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DOKTORA TEZi

Ic ice Geemis Ag Yapih Polimer Membranlarin Hazirlanmas: ve
Gaz Ayirma Ozelliklerinin incelenmesi
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman : Prof. Dr. Ahmet KASGOZ
1. Damisman : Dog. Dr. Nevra ERCAN

Iklim degisikligi 21. yiizyilin baslica kiiresel sorunlarindan biridir. Diinya’nin ortak sorunu olan
iklim degisikliginin insan faaliyetleri sonucu a¢iga ¢ikan sera gazlarindan kaynaklandigi
bilinmektedir. Diinya sera gazi emisyonlarinin yaklasik %70’ enerji sektoriinden kaynaklan-
maktadir. Bu nedenle ilgili taraflar temiz olan gaz yakitlara veya daha diisiik karbonlu yakitlara
yonelmektedirler. Ayrica karbon dioksitin yakalanmasi, depolanmasi ve tekrar kullanilmasi da
hem enerji sektoriinde hem de akademik arastirmalarda 6ne ¢ikan ¢alisma konusudur.

Bu tez ¢alismasinda, daha temiz fosil yakit olarak kabul edilen dogal gazda inert halde bulunan
N2’nin Ve yakitlarin yanmasi kaynakl aciga ¢ikan CO2’nin gaz karisimlarindan ayrilmasi ig¢in
icige gegmis ag yapili (IPN) membranlarin hazirlanmasi ve gaz ayirma 6zelliklerinin incelen-
mesi amaglanmustir.

Bu nedenle bircok gaz i¢in diisiik gaz gecirgenlik ve yiiksek segimlilik 6zelligine sahip
termoplastik poliimid (P1) ve polieterimid (PEI) esasl yari-IPN membranlar ¢6zeltiden dokiim
yontemi ile hazirlanmig, tim IPN yapilarda dimetil amino etil metakrilat polimeri
(PDMAEMA) yapidaki ikinci polimer olarak kullanilmistir. Tez calismasinda ¢apraz baglayici
orani (%1-5) ve IPN yap1 icerisindeki agirlikga PDMAEMA orani (%5-50) degiskenlik goste-
recek sekilde IPN ornekler hazirlanarak tekli gaz (N2, CO2, CHa) gegirgenlik, se¢imlilik, mor-
folojik (SEM), jel fraksiyon, termal (DMA) ve temas agis1 6zellikleri incelenmistir.

Xiii



Hazirlanan yar1 IPN membranlarin dlgiilen tekli gaz gecirgenlik degerlerine bakildiginda, PI’in
PEI’e gore daha yiiksek gaz gegirgenlik degerlerine sahip oldugu, hem Pl hem de PEI esashi
capraz baglayici orani farkli (%1-%5) IPN membranlarda yapiya agirlik¢a sabit elastomerik
yapili PDMAEMA (%10) ilavesi ile gegirgenliklerin arttigi belirlenmistir. Membranlarin gaz
gecirgenliklerindeki en biiyiik artig yaptya amin gruplu PDMAEMA’nin ilavesi ile CO2 gazinin
¢oziiniirligiiniin artisina bagli olarak CO; gegirgenliklerinde oldugu tespit edilmistir. Olgiilen
tekli gaz gegirgenlik sonuglarmna gore filmlerin hesaplanan ideal se¢imlilik degerlerindeki arti-
sin aCO2/CHs ve o No/CH4 igin PDMAEMA ’nin agirlik¢a %5 ve %10 kullanildigi 6rneklerde
en yiiksek degerine ulastig1 belirlenmistir.

Hesaplanan gaz gegirgenlik sonuglarindan elde edilen se¢imlilik degerlerine gore, en iyi se-
cimlilik degerleri N2/CHa4 gaz ¢ifti igin elde edilmistir. Agirlik¢a sabit PDMAEMA igeren Pl
esasli IPN seride N2/CH4 gaz ¢ifti i¢in en iyi se¢imlilik degeri saf poliimide gore ~%95.9 artis
(3,54 barrer) ile PIPDMAEMAL0-4 IPN, sabit ¢apraz bagli degisken PDMAEMA igerigine
sahip Pl esasli IPN serisinde ise ~% 92.6 artis ile PIPDMAEMADS5-5 IPN membranda tespit
edilmistir. Degisken ¢apraz baglh ve degisken PDMAEMA igerigine sahip PEI esasli IPN
membran serilerinde PEIPDMAEMAL0-5 IPN 6rneginde CO./CH4 gaz ¢ifti i¢in se¢imlilik de-
gerinin % 46.7 artis, N2/CHa gaz ¢ifti i¢in ise % 52 artis gosterdigi tespit edilmistir.

Sonug olarak, IPN filmler ile elde edilen gecirgenlik ve se¢imlilik iyilesmeleri, IPN membran-
larin farkli sektorlerde N2/CH4 ayiriminda ve yiiksek CO; gegirgenlik gereken yerlerde kulla-
nilabilecegi, boylelikle iklim degisikligi ile miicadelede degerlendirilebilecegi diisiiniilmekte-
dir.

Mart 2020, 127 sayfa.

Anahtar kelimeler: Gaz ayirma, membran, i¢ ice gegmis ag yapilar (IPN), iklim degisikligi,
secimlilik, poliimid, polieterimid,
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SUMMARY

Ph.D. THESIS

Preparation of Interpenetrating Polymer Network Membranes and Investiga-
tion of Gas Separation Properties

Volkan Orhan TEKIN

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Anmet KASGOZ
Co-Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Nevra ERCAN

Climate change is one of the main challenge of the 21% century. It is common challenge of the
world and mainly resulting from greenhouse gases (GHG) by human activities. Energy sector
constitutes nearly % 70 of the global GHG emissions. Therefore, related parties canalize clean
gas fuels and low carbon fuels. In addition to that carbon capture, storage and utilization is a
remarkable technology among energy sector and academic area.

The main goal of this thesis, investigation of gas separation properties of IPN membranes to
separate CO from gas mixtures resulting from combustion and also N that is inert gas present
in the natural gas composition. For that reason in the studies, semi IPN membranes were pre-
pared by solution-casting method with the use of thermoplastic polyimide and polyetherimide
polymers that have low permeability and high selectivity for various gases, by incorporating
polydimethyl amino ethyl methacrylate (PDMAEMA) as crosslinked polymer. In studies, with
the change of crosslinker ratio (%1-5) and PDMAEMA ratio (%5-50) in the network, IPN
membranes were prepared and single gas permeations (N2, CO2, CHg), selectivity, morpholog-
ical (SEM), gel fraction, thermal (DMA) and contact angle properties were investigated.

XV



Single gas permeation measurement results showed that P1 has higher permeability than PEI
and for all prepared P1 and PEI based IPN membranes permeabilities increased with the addi-
tion of elastomeric PDMAEMA into the network. It was determined that the highest permea-
bility value increase of IPN membranes was obtained for CO. gas as a consequence of high
solubility because of amine-group containing PDMAEMA polymer incorporation into the net-
work.

Ideal selectivity values of IPN membranes were figured out by the measured single gas perme-
ation results. aCO2/CHas and a N2/CH4 reached highest value at 5% and 10 % wt. PDMAEMA
was used in the network. The highest selectivity values were obtained for the N2/CH4 gases.
Among Pl based IPN membranes with the constant PDMAEMA composition,
PIPDMAEMA10-4 membrane showed ~%95.9 increment (3,54 barrer), among Pl based IPN
membranes with the constant crosslinker ratio and variable PDMAEMA composition,
PIPDMAEMAS5-5 IPN membrane showed ~%92.9 increment for a N2/CH4 by comparison to
polyimide. Among PEI based IPN membranes with variable PDMAEMA composition and
crosslinker ratio, PEIPDMAEMAZ10-5 IPN membranes showed %46.7 increment in selectivity
for CO2/CH4 gases and %52 increment for N2/CH4 gases.

As a result, it is considered that by the improvement in permeability and selectivity in IPN
membranes, they may be used for N2/CHj4 in several industrial separation applications and
higher CO. gas permeation required areas and also help minimize fossil fuels’ contribution to
climate change.

March 2020, 127 pages.

Keywords: Climate change, gas separation, nterpenetrating polymer networks, membranes,
selectivity, polyimide, poletherimide
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1 GIRIS

Sanayi devrimi ile baslayan endiistrilesme, sanayide enerjiyi 6nemli bir girdi haline getirmistir.
Uretimin saglanmas: ve siirdiiriilebilirligi icin gerekli olan enerjinin elde edilmesi kati, siv1 ve
gaz yakitlarin tiiketilmesini gerektirmektedir. S6z konusu yakitlarin yanmasi veya proses kay-
nakli attk gaz olusumu kagmilmazdir. Icerigi sektorden sektdre degisen bu atik gazlar
cogunlukla CO2, SOx, NOx vb’dir.

Bu tiir atik gazlar icerisinde tiim canli yasamini tehdit eden ve 21. yiizyilin kiiresel sorunu ola-
rak kabul edilen iklim degisikligine neden olan sera gazlarinin oranca en yiiksegini CO> olus-

turmaktadir.

Iklim degisikligi, 21. yiizy1lda insanligin kars1 karsiya kaldig: en biiyiik sorunlarin basinda gel-
mektedir. Insan saglig1, ekosistemler, hatta insan neslinin siirdiiriilmesi bakimindan tehdit olus-
turabilecek olumsuz etkileri nedeniyle ¢ok ciddi sosyo-ekonomik sonuglara yol acabilecek bir

sorun olarak degerlendirilmektedir.

Fosil yakit tiiketiminin giderek artmasi1 atmosferdeki yanma kaynakli CO; oranin artmasina ne-
den olmaktadir. Iklim degisikliginin ekonomik ve insani boyutu konusunda yapilan biitiin
caligmalarin ortak 6zelligi, diinyanin 2 °C esiginin tizerindeki bir sicaklik artigina maruz kal-
masi halinde diinya ekonomisinde ve daha da 6nemlisi insani kalkinmada genis ¢apli gerileme-
lerin geri doniilmez bir sekilde baslayacagidir. Mevcut sanayilesme ve buna bagli enerji politi-
kalar1 kontrol altina alinmadig takdirde, bu kritik sicaklik artis1 ¢ok daha iist seviyelere ¢ika-
caktir. Sicaklik artigin1 2 °C diizeyinde tutmak igin karbon emisyonlarinin atmosferik konsant-
rasyonunun 450 ppm diizeyinde sabitlenmesi gerekmektedir. Aksi halde, 2050 yilinda atmos-
ferik konsantrasyon diizeyi 750 ppm diizeyine ¢ikacaktir. Karbondioksit konsantrasyonu agi-
sindan 450 ppm diizeyini saglamak i¢in diinyada yillik karbondioksit emisyonunun toplam 4
gigaton seviyesine cekilmesi gerekmektedir. Bu ise, mevcut karbondioksit emisyonlarmin

2050’ye kadar % 80 oraninda azaltilmasi1 anlamma gelmektedir.



Modern gagin hizli bir sekilde gelismesi ile endiistride yiiksek miktarda CO> olusmaktadir.
K&miiriin, kokun, dogal gazmn ve diger yakitlarin yanmasi, ¢imento ve kireg iiretimi, karbon-
hidratli materyallerin fermantasyonu 6rnek verilebilir. Atmosfere her yil 30 gigaton’dan fazla
CO. salinmaktadir. En 6nemli sera gazlarindan biri olan CO2 emisyonlari, antropojenik CO> ve
kiiresel 1sinma iligskisinden dolay1 biiyiik endiseye neden olmaktadir. Ayrica CO2 emisyonlari
schirlerde hava kirliligine, asit yagmurlarma ve saglik sorunlarma neden olmaktadir. Bu neden-
lerden dolay1 CO2’in uzaklastirilmasi 6nemlidir. CO2’nin endiistriyel atik, maden gazlarindan
ve havadan uzaklastirilmas: ve ayristirilmasit 6zelinde birgok calisma yapilmis ve patent

almmustir.

Diger taraftan karbon yogunlugu yiiksek olan bir¢ok fosil yakita kiyasla daha temiz yakit kabul
edilen dogal gaz elektrik iiretimi basta olmak iizere sanayide yaygin olarak kullanilan bir ya-
kittir. Dogal gaz agirlikli olarak metan (CHa) icermekle beraber orani degisen yiiksek alkanlar,
karbon dioksit (CO2), azot (N2) ve hidrojen siilfiir (H.S) icermektedir. Dogal gaz igerisindeki
CO2 ve N2 gibi mol fraksiyonu fazla olan gazlar dogal gazin 1s1l degerini diisiirmekte ve boru
hatlarinda nem varhginda karbonik asit olusumu ile korozyona sebep olmaktadir. Bu nedenle

dogal gaz1 saflastirmak islemi sl igerigini iyilestirmek ve korozyonu 6nlemek icin gereklidir.

Bu nedenle gaz karisimlarindan amaca uygun gaz bileseninin ayristirilmasi onem arz etmekte-
dir. Konvensiyonel aymrim yontemlerine (adsorpsiyon, kriyojenik distilasyon vb.) kiyasla daha
diistik enerji maliyeti saglayan, diisiik bakim gereklilikleri olan ve kullanimi kolay olan polimer

esaslt membranlar ile gaz ayirma son yillarin en 6nemli arastirma konularindan biridir.

Polimer esasli gaz ayirma membranlarin elde edilme yontemleri, farkli gaz giftleri icin memb-
ranlarin se¢imlilik ve gaz gecirgenlik basta olmak {izere amaca uygun o6zelliklerinin iyilestiril-

mesi ve incelenmesi yogun olarak ¢alisan bir konudur.

Akademik arastirmalarda birgok yiiksek gegirgenlik ve segicilige sahip farkli polimerler rapor-
lamis olsa bile bunlardan ¢ok azi ticari olarak kullanilmaktadir. Diger uygulamalarda oldugu
gibi membranlarda da amaca uygun polimer iiretmek, istenilen gaz ayirma sonucuna ulasmay1
kolaylastirmaktadir. Fakat ¢ogu durumda sadece tek bir polimer yapt ile ayirimi hedeflenen gaz
icin diisiik gegirgenlik degerine ya da yiiksek segicilige sahip membran elde etmek miimkiin
olmamaktadir. Ayrica tek bir polimer ile gegirgenlik, se¢imlilik ve kolay islenebilirlik gibi

ozellikleri elde etmek pek miimkiin goriinmemektedir. Bu nedenle yiiksek ayirma etkinligine



sahip polimerik membranlar igin polimer harman, polimer kompozit, i¢ ice gegmis ag yapili

polimer (IPN) ve yiizey modifikasyon galismalar1 6nem kazanmustir.

IPN’ler ile birbirinden farkli 6zellikleri olan polimerlerden birini veya ikisini yap1 igerisinde
capraz baglayarak polimer membran elde etmek ve bu polimer membranlarin gaz ayirma
ozellikleri bagta olmak tizere diger 6zelliklerini incelemek giderek 6nem kazanan yeni arastirma

konularindan biridir.

Bu tez calismasinda, yar1 IPN yapilar ile CO2/CHas ve N2/CHa segiciligi yiiksek gaz aywrma
membranlarmin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amagla, bir¢ok gaz igin diisiik gaz gegirgenlik
ve yiiksek se¢imlilik 6zelligine sahip termoplastik poliimid (P1) ve polieterimid (PEI) esash
yart IPN yapilar hazirlanmistir. Tiim IPN yapilarda dimetil amino etil metakrilat polimeri
(PDMAEMA) kullanilmistir. IPN membran filmler ¢ozeltiden dokiim yontemi ile hazirlanmis-

tir.

Hazirlanan filmlerin basta tekli gaz gegirgenlik 6zellikleri olmak iizere yapi-6zellik iliskileri
detayli olarak incelenmistir. Bu tez ¢alismasinda 6zellikle yiiksek CO2 ve N2 gegirgenligine
sahip membran eldesi ve elde edilen IPN yapilarin CO2/CHa, CO2/N2 ve N2/CHa gegirgenlikle-
rinin ve se¢imliliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir. Bu amagla, hem Pl hem de PEI polimer-
leri gapraz baglayici orani sabit tutularak belirli oranlarda DMAEMA polimeri ile harmanlana-
rak IPN yapilar ve IPN yap1 igerisinde DMAEMA polimer orani sabit tutulup ¢apraz baglayici

orani degistirilerek IPN yapilar hazirlanmistir.

Elde edilen bu se¢imlilik ve gecirgenlik degerleri ve Robeson tist sinir egrileri esas alinarak

farkli gaz ciftleri i¢cin membranlarin gaz ayrrma performanslar1 degerlendirilmistir



2 GENEL KISIMLAR

2.1 iCiCE GECMiS AG YAPILI (IPN) POLIMERLER

IPN, iki ya da daha fazla polimerin ag yap1 formunda karisim1 olarak tanimlanabilir. IPN’yi
olusturan polimerlerden en az biri diger polimer varliginda ¢apraz baglanmaktadir. IPN’ler ~ si-
sebilir fakat ¢oziiciilerde tamamiyle ¢6ziinmez. Bir¢ok IPN yapinin molekiiler diizeyde i ice
geg¢medigi bilinmektedir, onlarca nanometre boyutunda iyi bir sekilde ayrilmis fazlar olustur-
dugu goriilmiistiir. Birgok IPN, cift faz siirekliligi gostermektedir bu da iki veya daha fazla
polimerin sistem igerisinde fazlar olusturdugunu ve bu fazlarin ise makroskopik 6l¢ekte siirekli
oldugunu gostermektedir. Iki veya daha fazla polimer karistirildiginda, elde edilen malzeme
¢ok bilesenli polimer malzeme olarak adlandirilir. iki veya daha fazla polimer molekiiliinii ka-

ristirmak igin birgok yol bulunmaktadir. Bunlar Sekil 2.1°de yer almaktadir.

Sekil 2.1: iki polimerin alt: temel kombinasyonu: a) polimer harman, b) graft kopolimer, c) blok kopo-
limer, d) AB graft kopolimer, e) IPN, f) Semi-IPN.

Birgok yonden IPN’ler blok kopolimerlere benzerdir. Blok kopolimer sistemlerde, bloklarin
uzunlugu alanlarin boyutunu belirler. Benzer sekilde ¢apraz bag seviyesi (¢apraz baglar arasin-
daki zincir uzunlugu) IPN’lerin alan boyutunun belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Capraz baglar arasindaki kisa bloklar ya da kisa zincir segmentleri bir¢ok kosul altinda kiigiik
alanlar olustururlar. IPN’lerde ¢apraz bag, yapi icerisinde karigabilirligi azaltmaktadir. Fakat

harmanlar1 olusturan lineer bilesene sahip polimerler karisabilirdir [1-7].



2.1.1 IPN’nin Tarihgesi

Patent veritabani siirekli yeni IPN’lerin bulundugunu gostermektedir. ilk defa 1914 yilinda
IPN’yi bulan Thomas Edison’nun sef kimyageri Jonas Aylsworth’tur. Fenol-formaldehit bile-

senlerini dogal kauguk ve kiikiirt ile birlestirerek IPN’yi bulmustur.[8,9].

Edison silindir tip kayitlardan diiz tepsi plaklara yonelmistir burada da yeni fenol-formaldehit
malzemeleri kullanmigtir. Aylsworth, dogal kauguk ve kiikiirt ilave ederek diinyanm ilk kauguk
ile giiclendirilmis plastigini elde etmistir. Onlarca y1l sonra kauguk ile giiclendirilmis stirenler
ticari hale gelmistir. Aylsworth’un bilesimi fonograf kayitlarini giiglendirmek ve diger malze-
meler igin 1914’ten 1929 yilina kadar kullanilmigtir. Edison fonograf kayit isini biraktiktan
sonra bu fikir ortadan kaybolmustur. Bu uygulamada, i¢ ice gegmis ag yap1, polimer ag yap1 ya
da polimer teriminden dahi bahsedilmemistir [8].

Daha sonraki IPN bulusu ise Staudinger ve Hutchinson tarafindan 1941 yilinda yapilmistir [9].
Staudinger ve Hutchinson, estetik nedenlerden dolayi seffaf plastik levhalarin yiizeylerini diiz-
lestirmek igin ¢apraz bagli polistiren ya da polimetil metakrilat (PMMA) levhalar1 alarak, ayni
monomer karigimi igerisinde ag yap1 formunda sisirmistir. Polimerizasyondan sonra sismis lev-

halar, yiizeydeki diizensizlikleri ve dalgalanmalar1 azaltmak igin gerilmistir.

1955 yilinda Solt.G. tarafindan iyon degistirici reginerler 6zelinde anyonik/katyonik IPN’lerin
elde edilmesine katki saglayan patent alinmistir [10]. Solt, siispansiyon boyutlu partikiiller ve
zit olarak yiiklenmis yapilar kullanarak katyonik ve anyonik iyon degistirici regineler tiretmis-
tir. Ayni partikiil tizerinde iKi farkli ylikiin bulunmasi fikri, eger her iki yiik yan yana bulunursa

degisim verimliliginin iyilesebilecegi tizerinedir.

I¢ ice ge¢mis ag yapilar terimi Millar tarafindan 1960 yilinda dile getirilmistir [11]. Bircok
arastirmaci 1960°’larda farkli yapilarda IPN’ler sentezlemislerdir. Shibayama ve Suzuki [12],
Lipatov ve Sergeeva [13], Frisch ve arkadaslar1 [14], ve Sperling ve Friedman’in ¢alismalari

[15] IPN’lerin modern gelisimi ve kullanim alan1 bulmasina 6rnek olmustur.

IPN seneler igerisinde otomotiv pargalari, iyon degistirici regineler, yapay dis, kalip pargalari,
sert plastikler, tel ve kablolar, ila¢ salimi gibi uygulama alanlar1 bulmustur. Bunlardan bazilari

aciklamali 6rnek olarak asagida verilmektedir.



Yakit hiicrelerinde, bataryalarda ve kapasitorlerde kullanilan kati polimer elektrolitlerin capraz
baglanmasi mekanik kuvvet ve stabiliteyi arttirmaktadir. Fakat ag yapilar daha az iletken oldu-
gundan bu tiir uygulamalarda engel olarak degerlendirilmektedir. IPN’ler bu smirlandirmanin
iistesinden gelebilecek bir arag olarak degerlendirilebilir. Ciinkii IPN igerisindeki bir bilesen
mekanik o6zellikleri iyilestirirken digeri yiiksek iyonik iletkenlik saglayabilmektedir. IPN’nin
kimyasin1 sekillendirerek bir uyum olusturulabilir ve bu uyum IPN igerisindeki saf bilesenler-

den daha iyi performans gosterebilir [16].

Konvansiyonel metotlar ile elde edilen IPN’in kullanim alanlarindan biri, yapay kaslar gibi
mekanik aktiiatorlerdir. Yapay kaslar, gerilmis agyapi igerisinde absorbe edilen monomerlerin

polimerizasyonu ve ¢apraz baglanmasi ile elde edilebilirler [17].

Diger bir uygulama alani ise akigkan karigimlar ve sivilarin geri kazanimi igin ayirma memb-
ranlaridir. IPN’lerde farkli kimyasal yapiya sahip iki polimer yapinin kullanilmasi ve homojen

morfolojiye sahip olmasi, gaz ¢iftlerinin ayirma segiciligini arttirdigi goriilmistiir[ 18].

Yari1-IPN’lerin en dikkat ¢ekici uygulamalarindan biri ise kendi kendini onaran polimerlerdir.
Mekanik veya termal stresten dolay1 olusan catlaklar lineer zincirlerin diftizyonu ile doldurula-
bilir. Yar1 IPN’lerde kuvvetin geri kazanim siiresi ve hizi gibi onarma verimliliklerinin az fakat

yeteri kadar ¢apraz baglanmamis polimer ile optimize edilebilecegi goriilmiistiir [19].



2.1.2 TPN’in Elde Edilme Yontemleri ve Tiirleri
2.1.2.1 Ardisik IPN

Sekil 2.2. a’da verildigi gibi 6nce birinci polimer yap1 sentezlenir daha sonra ikinci monomer,
capraz baglayici ve baslatici birinci yapi igerisine ilave edilir ve es anli polimerizasyon gergek-

lesir.
2.1.2.2 Es Zamanh IPN (SIN)

Monomerler ve/veya 6n-polimerler, capraz baglayicilar ve baslaticilar birlikte karistirilir ve es-
anl1 birbirleri ile etkilesmeksizin es zamanli polimerizasyon gergeklesir. Sekil 2.2.b’de goste-

rildigi gibi polimerizasyonlar es zamanli gergeklesse dahi reaksiyon hizlar1 nadiren aynidir.

a-) o, 0,0,0,0,
Monomer 1 Polimerlesme Polimer Ag Yap: 1
e O
Capraz Baglayici 1 Dz [:]2 Dz Dz Dz Monomer Il

@, ®; CaprazBaglayiall

[:lz.2 O,

S

b_) Es-anh ic ice gecmis ag yaps

o,0,0,0,0,

e O Adim ve
D2 D2 D2 Dz D2 polimerizasyonu
e, O,

Sekil 2.2: IPN’lerin sentezleme metotlar1 a. Ardisik IPN; b. Es anli IPN.



2.1.2.3 Latex IPN

Polimerlerler latex formunda elde edilir. Monomer eklenme hizina ve gorece polimerizasyon
hizina bagli olarak, ¢ok ¢esitli derecelerde i¢ ige gegmis ¢ekirdek/kabuk (core/shell) morfoloji-

leri geligebilir.
2.1.2.4 Gradyen IPN

Bu IPN yapilarda malzemenin genel kompozisyonu ya da ¢apraz bag yogunlugu makroskopik
seviyede bolgeden bolgeye degisiklik gosterir. Bu tiir malzemelerin hazirlanmasinm bir yolu
birinci polimerin ag yapisinmn ikinci monomer karisimu ile kismen sismesi ve diflizyonal denge
olusmadan 6nce hizli bir sekilde polimerizasyon gergeklesmesidir. Filmler birinci polimer ag
yap1 ile bir yiizeyi olacak sekilde, ikinci polimer ag yapi ile de diger yiizeyi olacak ve iceriye
dogru degisken (gradyen) kompozisyon igerecek sekilde olusturulur.

2.1.2.5 Termoplastik IPN

Termoplastik IPN fiziksel ¢capraz bag igeren, polimer harmanlar ile kimyasal ¢apraz bag igeren
IPN’ler arasinda hibrit malzeme olarak tanimlanirlar. Termoplastik elastomerlere benzer se-
kilde eriyikte sekillendirilebilirler ve ¢apraz baglananip IPN gibi davranabilirler. Capraz bag-
lanmis IPN’ler blok kopolimer morfolojisi gosterebilir, iyonik grup igerebilir veya yar1 kristalin

olabilirler.
2.1.2.6 Yan IPN

iki polimerli IPN yap1 icerisinde sadece bir polimerin ¢apraz bagl oldugu, diger polimerin

capraz baglanmadig1 yapilardir.
2.1.3 IPN’lerin Kansabilirligi

1960’larmn baginda arastirmacilar, eger iKi tane birbiri ile karigmayan polimer IPN olusturursa
iki polimerinde camsi gegis sicakligi birbirine dogru yaklagsmaya basladigini tespit etmislerdir
[20,21]. Yaklagsma ¢apraz bag varligindan dolay1 iki polimerin karisabilirligindeki artis olarak
yorumlanmustir. Bu yaklasim, Sperling ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan genisletilerek, kopo-
limerler i¢in Fox denklemini iki fazin kompozisyonunu belirlemek i¢in kullanmiglardir [22].

Teorinin ele alindig1 zamanlarda IPN’lerdeki ¢apraz baglar, blok kopolimerlerdeki baglanma



noktalar1 gibi karigabilirligin artmasinda 6nemli bir rol oynamistir fakat hi¢bir zaman kantitatif

bir teori gelistirilmemistir [23].

Ayrica, IPN’lerin faz alanlarinin boyutunun harmanlara kiyasla daha diisiik oldugu belirlenmis
olup siklikla 20-80 nm araligindadir. Iki faz arasindaki genis ara fazlarm olusumu belirlenmis
ve iki bilesenin 5-10 nm araliginda karistig1 gozlemlenmistir. Boylelikle camsi gegis sicakli-

gindaki kaymalar termodinamik degisimlerden ziyade ara faz karigimlarindan etkilenmektedir.

IPN’lerde faz ayrimi1 hem niikleasyon ve biiyiime hem de spinodal dekompozisyon kinetigine
bagl gerceklesir [24-27]. Spinodal dekompozisyon genelde baskindir Sekil 2.3’te yer almakta-
dir. Niikleasyon ve biiyiime kinetikleri birinci fazin matrisi icerisinde ikinci fazin kiireciklerini
olusturma egilimindedir. Bu kiirecikler ¢aplarmni genisleterek biiylimeye baslarlar. Spinodal de-
kompozisyon, birinci fazin matrisi icerisinde ikinci fazin birbiri ile baglanmis silindirleri olus-
turma egilimindedir. Silindirler dalga genligini artirarak biiyiimektedirler. Daha sonra irilesme
ve birlesme biiyiik degisimlere neden olmaktadir. Bu degisimler ¢apraz baglanma ile

otelenebilir ¢linkii ¢apraz baglanma alanlar1 kiigiik tutmaktadir.

Niikleasyon & Biiyviime

= Pozitif Difiizvon Katsayisi
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Sekil 2.3: Faz alani olusumunun Kinetik mekanizmalarinin gosterimi.
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2.1.4 IPN Faz Diyagramlarn

Simdiye kadar IPN’ler icin tam bir faz diyagrami yayimlanmamustir. Baz1 bilinen faz diyag-
ramlar1 Sekil 2.4’te yer almaktadir. Polimer 1 ve polimer 2 faz diyagram calismalar1 sicaklik-
kompozisyon diyagramlar1 olup, Sekil 2.4.a’da goriildigi gibi bir¢ok polimer harman diisiik
kritik ¢ozelti sicakligina sahiptir. Diger ilgi ceken diyagram ise basing-kompozisyon faz diyag-
ramidir burada ise hidrostatik basing polimerizasyon esnasinda uygulanmaktadir. Kesin
Olgtimler sirasinda Glgiilen basmcin dengede oldugu varsayilmakta, genelde 1 atm basing al-
tinda gozlemler yapilmaktadir ¢iinkii kinetik degisimlerin bu basingta diisiik oldugu kabul edil-
mektedir. Basing-kompozisyon diyagramlari Lee ve Kim [28] tarafindan ¢alisilmistir. Hidros-
tatik basing polimerizasyon sirasinda 0.2 MPa’a kadar yiikseldiginde son {iriiniin karisabilirligi
artmigtir. Termodinamik olarak tek fazli sistem iki fazli sisteme gére daha yogundur. Sekil

2.4.b’de goriildigii gibi hidrostatik basing hacmin diismesine neden olmaktadir.

Faz diyagramlari, monomer-2’nin polimerlestigi izotermal ve izobarik sartlar altinda “polimer
1-polimer 2-monomer-2” sistemleri gibi polimer harmanlar, bloklar, graftlar ve IPN’ler igin de
gereklidir. Sekil 2.4.d’de yer almaktadir.

\
1
|
1

Kompozisyon Kompozisyon

a b

Coziicii

Sekil 2.4: Cok bilesenli polimer materyallerin faz diyagramlari.
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Sematik olarak “polimer 1-polimer 2-monomer-2 diyagramlari polimer-1 polimer-2” ve ¢oziicii
sartlar1 ile aynidir. Sekil 2.4.c’de yer almaktadwr. Bu durumda monomer 2 ¢oziiciidiir.
SIN’ler’de iki polimer ve iki monomer (6n-polimer) es anli olarak mevcuttur fakat konsantras-

yon degisiklik gostermektedir.
2.1.5 IPN Yapi ve Mekanik Davrams

IPN kimyasal olarak iki farkli ag yapinin birlikte bulundugu ve ideal olarak segmentel seviyede
homojen bir yap1 olarak tarif edilmektedir [29]. ki bilesen birbirilerini kesen yapilar olarak
birlikte siireklidir. Bu birlikte siireklilik, ag yap1 zincirleri olusturmak igin kullanilan baslan-

gigta birbiri ile karisabilen monomer karigiminin Kinetik alikoyma araciligi ile basarilmaktadir.

Polimerler, binlerce kez tekrar eden alt birimlerden olusan makro molekiiller olarak tanimlanir.
Eger bu molekiiller esnek ise polimer malzeme yiiksek elastikiyete sahip kaugugumsu davranis
gostermektedir. Bu terim malzemenin yiiksek deformasyonlardan sonra orjinal boyutuna geri
donebilme kabiliyetini ifade etmektedir. Bu geri donebilmeyi optimize edebilmek ve kaugu-
gumsu polimerin modiil ve dayanakliligin iyilestirebilmek i¢in ag yap1 olustururken bilesen

zincirlerinin birbirleri ile kimyasal baglanmasi gereklidir.

Kaugugumsu ag yapilarin mekanik davranislari su sekilde tanimlanir; Elastomerler kalitatif ola-
rak ayni gerilim-gerinim iliskisini gostermektedir. Kimyasal yapisindan bagimsiz olarak en
azindan yiizde yiiz uzayabilmektedir [30]. Modiil, ¢capraz baglayici konsantrasyonu arttirilarak
arttirilabilir fakat ¢ok diisiik ¢apraz baglanmalarda modiildeki artis dayanikliliginin azalmasina
ve catlak biiyiimesi gibi diger kusurlara neden olabilmektedir. Bu durum, ¢apraz baglanmadan
kaynakli ag yapidaki biitiinlesmenin artis1 sonucudur. Capraz baglanma lokal asir1 strese ve
kirllganliga yol agmaktadir. Bu nedenle elastomer 6zelinde saglamlik ve dayaniklilik arasinda

bir butinlik vardir.

Bu 6diinlesmeden (trade-off) kurtulmanin bir yolu ag yapiyr modifiye etmektir ve bunu basa-
rabilmek i¢in farkli yaklasimlar mevcuttur. Mekanik olarak hareketli zincir baglarmin kullanil-
mast bu yontemlerden birisidir. Boylece lokal olarak asir1 gerilme azalir. Bu durum ag yapi
zincir uzunluklarinin bimodal dagilima sahip olmasindan kaynaklanir. Kisa ag zincirleri

modiili arttirirken uzun zincirler uzayabilme 6zelliklerini gelistirir.

IPN olarak adlandirilan malzemelerin hazirlanmasi harman igerisinde es-anli ya da sirali bir

sekilde iki polimerin ¢apraz baglanmasi esasina dayanmaktadir. Tipik alan boyutlar1 10 nm ve
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uistli araliginda degismektedir. Cift faz siirekliligi yart homojen morfoloji saglar ve bilesenlerin
genel ozelliklerini arttirir. Morfolojiyi karakterize etmek igin kullanilan analitik metotlar
X-Ray ve nitron sagilimi, optik ve elektron mikrosopu ve kalorimetredir. Cok kii¢iik morfolojik
heterojenilikler oldugunda sadece tek bir cams1 gegis sicakligi (Tg) gozlemlenir. Bu durum
zincir segmentlerin hareketlerine esit ya da daha biiyiik uzakliklarda da kompozisyonun uni-
form oldugunu gostermektedir. IPN’leri homojen hale getirmek igin ¢oziicii kullanilabilir.
Ornegin hidrojel IPN’ler bilesenlerin karisabilirligini saglamak icin su icermektedir.
Cogunlukla IPN’ler faz homojenitesi saglayan hazirlama metotlarina dayanan ¢oziiciisiiz poli-
merlerdir. Birbiri ile uyumsuz polimerler olan organik ve inorganik harmanlar dahi IPN yakla-

sim1 ile homojen morfolojide hazirlanabilir [31].

IPN’ler tek ya da her iki bileseninde ¢apraz baglanip baglanmamasimna goére yar1 ve tam IPN
olarak adlandirilmaktadir. S6z konusu IPN’ler her iki monomerin karistirilmas: ve es anli
polimerlesmesi ve ¢apraz baglanmasi ile hazirlanir (Sekil 2.5.a ) ya da polimer yap1 igerisinde
monomerin ¢éziinmesi Ve sonra i¢ ice gegmis ag yapiy1 olusturmak icin reaksiyona girmesi ile
elde edilir (Sekil 2.5.b). Ugiincii yol ise termodinamik olarak karisabilen iki polimeri harman-

lamak ve daha sonra ¢apraz baglanmasini gergeklestirmektir.

Sekil 2.5: IPN hazirlama yontemleri.
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2.1.6 Tam IPN

Tam IPN’de her iki bilesende ¢apraz bagli olarak bulunmaktadir. iki polimer arasinda ihmal
edilebilir baglanma s6z konusudur. Bu yapi sirali olarak veya es-anli hazirlanabilir. Polimerler
birbiri ile uyumsuz olmasina ragmen, faz ayirimi ag yap1 olusumu ile sinirlandirilir, kiiciik faz
alanlar1 olusur ve boylelikle 6zelliklerin homojen hale gelmesi i¢in potansiyel olusmus olur.
Cunki kiigtik alanlardan dolayi, bilesenler yiiksek refraktif indeks farkliliklarina sahip olsa dahi
IPN’ler seffaf malzemeler olarak elde edilir [32]. Kiigiik alanlar i¢cin camsi gegis sicakligi bo-
yuta baghdir ve IPN’ler i¢in sadece bir gecis beklenmektedir. Bunun yani sira faz boyutlarinin
dagilimi oldukga genis camsi gegis sicakligi vermektedir [33]. Cams1 gegis saf polimerlerden

daha genistir ve IPN’lerde Tg saf polimerlerin arasindaki sicakliklardadir.
2.1.7 Yan IPN

Yar1 IPN’de bir polimer ag yapidadir. Eger bilesenler termodinamik olarak uyumlu degil ise,
capraz baglanmamis bilesenin mobilitesinin faz ayirma potansiyelini arttirmasina ragmen bu
durum tam IPN’ye kiyasla Karigabilirligi arttirr. Tam IPN’lere benzer sekilde yar1 IPN’lerin

cams1 gegis sicakligi saf polimerlerin saf bilesenlerin arasindadir.

Yar1-IPN’lerin potansiyel kullanimlar1 arasinda yakit hiicreleri ve yumusak mekanik aktiiator-
ler i¢in kullanilan kat1 polimer elektrolitler sayilabilir. Yari-IPN’ler igin dikkat ¢ekici kullanim
alanlarindan biri de kendi kendini onaran (self-healing) polimerlerdir. Mekanik ya da termal
gerilimlerden dolay1 olusan catlaklar lineer zincirlerin difiizyonu ile giderilebilir. Kuvvet geri
kazanimin stiresi Ve hizi1 gibi onarim verimlilikleri, kii¢iik fakat belirgin miktarda ¢apraz bag-

lanmamuis polimere sahip yari-IPN’ler igin optimize edilebilir [34].
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2.2 GAZ AYIRMA MEMBRANLARI

Membranlar ile gaz aymrimi igin permeatin ve membranin 6zelliklerine gore degisik mekaniz-
malar 6ngorilmiistiir. Bunlar; Knudsen difiizyonu, molekiiler elek etkisi ve ¢oziinme-difiizyon
mekanizmalaridir. Bu modellerin birgogu smirli sayida gaz/malzeme sistemleri igin uygulana-
bilir oldugu bilinmektedir [35].

2.2.1 Gozenekli Membranlar

Farkli mekanizmalar gézenekli membranda gaz tasinimi igin kullanilabilir [36]. Sekil 2.6’da
yer alan mekanizmalar hem gézenekli membranlarda hem de yogun membranlarda gaz gegir-

genlik sistematigini gostermektedir.

GoOzenekli

Membranlar

onvektif Akis
o
o 4
Knudsen

O Molekiiler Elek

[ ]

Coziinme Difiiz-

Yogun O / yonu
¢ O

o
O'(.): .O. y

Sekil 2.6: Memranlarda gaz ge¢is mekanizmalarinin sematik gosterimi
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2.2.1.1 Knudsen Difiizyonu ve Poseuille Akis Mekanizmasi

Gozenekli membranlarda gaz tasmimmi Knudsen difiizyonu ve Poiseuille akis ile gergeklesmek-
tedir. Knudsen’in Poiseuille akisa orani, gézenek yarigapinin (r) gaz molekiillerinin ortalama
serbest yoluna oran1 seklinde ifade edilir.

1/2
= 3n@ERY 7 (2.2)
2P 2M

7 gaz viskozitesi, R genel gaz sabiti, T sicaklik, M molekiiler agirlik ve P basingtir.

Eger A/r < 1 ise viskoz ya da Poiseuille akis baskin haldedir ve gozenek boyunca gaz akisi
asagidaki sekilde tanimlanir;

_ 12(P1—P))
Guis = ~JeLurr (2.2)

r gézenek yarigapi, P1 besleme tarafindaki gazm kismi basinci, P> permeate tarafindaki gazin

kismi basime1, L g6zenegin uzunlugu, u gaz viskozitesi, Gis Viskoz akis ve R genel gaz sabitidir.

Knudsen akista /A 1°den ¢ok kiiciik ise diger gaz molekiillerinden ziyade g6zenek duvarlari
ile daha ¢ok garpismanin var oldugunun gostergesidir. Gozenek duvari ile her ¢arpismada, gaz
molekiilleri anlik olarak adsorplanir ve gelisigiizel yonde dagilir. Molekiiler arasinda gézenek
duvarlarindan daha az ¢arpisma var ise her bir molekiil digerinden bagimsiz hareket etmektedir.
Bu nedenle gaz karisiminin ayirimi gergeklesir ¢iinkii farkli gaz tiirleri farkli hizlarda hareket

etmektedir.

Boyle bir gaz akis1 denklem 2.3 numarali esitlik ile tanimlanir;

8r(P1-P2)

Gmol=
mol= 3 2nmrT)

(2.3)

Gmol gazin molekiiler akisi, r gozenek yaricapi, P1 besleme tarafindaki gazin kismi basinci, P2
permeate tarafindaki gazm kismi basinci, L gézenegin uzunlugu, M molekiiler agirlik, R gaz

sabiti, T ise mutlak sicakliktir.

Knudsen akis igin, ikili gaz karigimlarmin ayirma faktorii ya da segimlilik oran1 molekiiler agir-

liklarmin oranmin karekokii ile belirlenir. Knudsen ayirimi, gozenek boyutu 50 nm’den diistik



16

gozenek capina sahip membranlar ile gergeklestirilir [36]. Knudsen akisa gore; birgok gaz iki-
lilerinin ayirma faktorii hesaplanmistir ve bu faktorler ideal ayirma faktorlerini temsil etmekte-
dir. Tablo 2.1°de ¢esitli gaz giftlerinin ideal ayirma faktorleri yer almaktadir. Gergek ayirma
faktori daha diisiik bulunabilir. Bu durum ters difiizyon, ayirict olmayan difiizyon, besleme
veya permeate tarafindaki konsantrasyon polarizasyonu ve viskoz akisin olusumuna dayandiri-

labilir

Tablo 2.1: Gaz giftleri icin Knudsen akis bazli hesaplanmig ayirma faktorleri [35].

Gaz cifti Ayirma Faktorii
H2/N2 3.73
H,/CO 3.73
Ha/H,S 4.11

H2/CO, 4.67
H./SO, 5.64

N2/O2 1.07
02CO; 1.17

2.2.1.2 Molekiiler Elek Mekanizmasi

Membranin molekiiler elek olarak islev gérebilmesi icin membranlarin gozenek ¢api, ayrimi
saglanacak gaz molekiillerinin gozenek gaplari arasinda olmalidir. G6zenekler 0.5 nm’den daha
kiiciik oldugu zaman ayirma faktorii 10°dan fazla olabilir. Eger membran kiigiik ve biiyiik gaz
molekiillerinin ¢ap1 arasinda gozenek ¢apima sahip ise sadece kiigiik molekiil gegebilir ve ¢ok
yiiksek diizeyde ayirim gergeklesebilir [37]. Pratik uygulamalarda membran igerisinde gézenek
boyutlarmin dagilimi olmaktadir ve boylelikle gaz gegirgenligi tasinim mekanizmalarindan et-
kilenmektedir. Genel olarak uygulamalarda, gozenek boyutu azaldik¢a membranin gézenekli-
liginin de azalmas1 beklenmekte ve membranda diisiik gaz akisi olusmaktadir. Bu nedenle go-

zenek boyutu ve gozeneklilik, etkili bir membran elde etmek i¢in dengede tutulmalidir.
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2.2.1.3 Kismi Yogusma Mekanizamasi

Gaz ayirma, gozenekler icerisinde gaz karisimindaki bazi bilesenlerin kismi yogusmasindan,

ve yogusmus molekiiliin g6zenek boyunca tasimmmindan etkilenebilir.
2.2.1.4 Secici Adsorpsiyon Mekanizmasi

Ayirim, gaz karisimin giiclii bir sekilde gozenek yiizeyine adsorbe olan bilesenlerinin Segicli
adsorpsiyonunu takiben adsorbe olan molekiiliin g6zenek boyunca yiizey difiizyonu ile gercek-

lesir.

Gozenekli membranlarda difiize olan tiirler i¢in diizenli konsantrasyon gradyenti, Sekil 2.6°da

belirtilen dort mekanizma tarafindan taginimda itici gii¢ olmasi igin uygulanabilir.

Birinci mekanizma (Knudsen Diflizyonu) ile gergeklestirilen ayirmanin segiciligi olduke¢a
diisiiktiir. Ikinci mekanizma gaz karisimindaki kiiciik bilesenler igin yiiksek se¢imlilik ve yiik-
sek gecirgenlik gostermektedir. Ugiincii mekanizma membranin gézenek boyutunun mezo go-
zenek (¢ap > 30 A)boyut araliginda olmasimni gerektirir boylelikle gaz karisimimdaki bilesenin
yogusmasi gergeklesebilir. Yogusabilen bilesenin ¢oK yiiksek ayrim segiciligi bu metot ile ger-
ceklestirilebilir fakat, sistem sicakliginda bilesenin kismi basing yogusmasi, membranin goze-
nek boyutu ve geometrisi ile gaz karisimu igerisindeki bu bilesenin uzaklastirilmasi sinirhdir
[38]. Dordiincii mekanizma gaz ayirma igin en esnek ve etkili segenegi sunmaktadir ¢linkii
ayirma segiciligi membran gozenek yiizeylerinde gaz karisimimnin belirli bilesenlerinin tercihe

bagli adsorpsiyonu ve absorbe olan molekiiliin segici difiizyonu ile de belirlenir.

Inorganik memranlar gibi mezo ve mikro gozenekli ortamlarda bagil basing arttiginda, adsorbe
ve kapilar yogusmus malzemeler birlikte gegerler ve gézenekli ortam daha ¢ok yari-gegirgen
membran hale gelir ve bu yar1 gegirgen membranda zayif emilen bilesen engellenirken emile-
bilir permeate serbestce gegebilir [39]. Bu nedenle gézenek boyutu ve gézenek yiizeyinin fizi-
kokimyasal dogasi bu tiir membranlarin ayirma etkinliginin belirlenmesinde 6nemli rol oyna-
maktadir. Sonug olarak membranin 6zellikleri, yiizey kimyasindaki uygun molekiil mithendis-

ligi ile degistirilebilir.
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2.2.2  Yogun Polimerik Membranlar

Gozenekli olmayan membranlarda gaz ayirma goézenekli membranlardan farklhidir. Yogun
membranlardaki gaz tasinimi genellikle ¢6ziinme-difiizyon mekanizmasi ile agiklanir. Bununla
birlikte hali hazirda ticari olarak kullanilan polimerik membranlar ¢6ziinme-difiizyon mekaniz-
masina gore islevlerini yerine getirmektedir. Yogun membranlarin en 6nemli 6zelliklerinden
birisi, farkl: tiirdeki permeatlarin gegirgenligini kontrol edebilmesidir. Coziinme-difiizyon me-
kanizmasinda, permeatlar éncelikle membran malzemesi iginde ¢6ziiniir ve daha sonra diisiik
konsantrasyon grandiyentine dogru difiize olur. Ayirma farkli permeatlar arasinda gerceklesti-

rilir ¢iinkii membranda difiize olan malzemenin miktarinda farkliliklar bulunmaktadir.

Coziinme-diflizyon mekanizmasinin ti¢ adimdan olustugu kabul edilir. Birinci adim tist-akim
smirlarinda absorpsiyon ya da adsorpsiyon, ikinci adim membran boyunca aktiflenmis difiizyon

(¢cozliniirlik) ve tglinciisi ise diger bolgede desorpsiyon ya da buharlagsmadir.

Coziinme-diflizyon mekanizmasi membranin iist-akim ve alt-akim yiizeylerinde var olan ter-
modinamik aktivitelerin farki ile etkin hale gelmektedir. Aktivite farkliligi konsantrasyon farki
olusturmakta ve bu da azalan aktivite yoniinde difiizyonun kaymasina neden olmaktadir. Mikro
gozenekli membranlardaki gibi, yogun membranlardaki gercirgenlik farkliliklar1 polimerdeki
gaz tiirlerinin fizikokimyasal etkilesim farkliliklarimdan kaynaklanmaktadir. Coziinme-difiiz-
yon modeli membranda basmcin tek diize oldugu kabul edilir ve membrandaki kimyasal potan-

siyel gradiyenti sadece konsantrasyon gradiyenti ile ifade edilir.

Belirleyici parametre gecirgenlik katsayisidir. Gegirgenlik katsayis1 ¢oziiniirlik katsayist ve

diftizyon katsayisina bagli olarak 2.4 esitligi ile ifade edilir;
P=D*S (2.4)

P; gecirgenlik katsayisi, D; difiizyon katsayisi ve S; ¢oziiniirlik katsayisidir. Gegirgenlik

katsayis1 2.5 esitligi ile tanimlanur.

PiG= diyi (25)

YimDisat
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Pi gecirgenlik katsayisi, di difiizyon katsayisi, yi gaz fazi aktivite katsayisi, Yim) malzeme
ozelliklerine bagh katsayi, pisaty doymus buhar basincidir. 2.5 numarali esitlik, membranin
gecirgenlik davranmiginin difiizyon katsayisi, gazin 6zellikleri, membran malzemesi ve buhar
basmcinim fonksiyonu oldugunu gostermektedir. Ornegin doygunluga yakin kismi basinglarda

gaz buharlarmin gegirgenligi kismi basmcin artmasiyla 6nemli sekilde artar.

Bahsi gegen katsayilarin formiilasyonlari, polimerlerin camsi gegis sicakliklarinin altinda veya
iistiinde polimerlerin kaugugumsu veya camsi formunda farklt mekanizmalarda gaz taginiminin
gerceklesmesinden dolay1 karmagiklasabilir. Ayrica penetrant gazin membrani plastiklestir-
mesi ile prosesin karmasiklig1 artar. Sonug olarak polimerlerde gaz tasinim mekanizmasi tama-
men anlagilamamistir. Bu nedenle literatiirde 6nerilen tiim tasinim modelleri olgusaldir ve de-
neysel olarak belirlenmesi gereken bir veya daha fazla degistirilebilen parametre icermektedir
[40-42].
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2.3 MEMBRAN CESITLERI

Polimerik membranlar mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmoz (TO) ve gaz aywrimi gibi
cesitli endiistriyel uygulama alanina sahiptir. Membranin Segiciligi ve gegirgenligi gaz ayirim
prosesinin etkinligini belirlemektedir. Gézeneklilik bu tarz membranlarda 6nemli bir bilesen-
dir. Akis yogunlugu ve segicilige bagli olarak genel anlamda membranlar 3 sinifa ayrilir; goze-

nekli, gozenekli olmayan ve asimetrik membranlardir.

Gozenekli membran sert, gozenekler arasi baglanmis ve gelisigiizel dagilmis oldukga yiiksek
bosluklar igeren yapidir. Gozenekli membranda ayirma, permeat karakteri ve membranin
molekiiler boyutu, gézenek boyutu ve gozenek boyut dagilimi gibi membranin 6zellikleri ile
iligkilidir. Gozenekli membran yapisal ve fonksiyon olarak geleneksel filtrelere benzerdir. Ge-
nel olarak sadece boyut olarak farklilasan molekiiller mikrogozenekli membranlar ile etkili bir
sekilde ayristirilabilir. G6zenekli membranlar gaz ayirim yoniinden yiiksek oranda akis goste-
rebilir fakat diisiik ayirma ya da segimlilik saglayabilmektedir. Mikrogozenekli membranlar
gozenek capt d, membran gozenekliligi (g6zenekli olan tiim membran hacminin orani) € ve

gazin membran igerisindeki gecisi ile karakterize edilir.

Cozeltiden dokme, sinterleme, gerilme, tavlama ve faz ayrimi gibi g6zenekli membran hazirla-
manin bir¢ok yolu mevcuttur. Elde edilen membranm nihai morfolojisi kullanilan malzemelerin

ozelliklerine ve proses sartlarina bagli olarak biiytik 6lgiide degisiklik gostermektedir.

Gozenekli olmayan veya yogun membranlar yiiksek secimlilik ya da gaz karigimin etkin bir
sekilde ayirimimi saglamaktadir, fakat gazlarin tasinim hizi genellikle diisiiktiir. Gozenekli ol-
mayan yogun membranlarin en 6nemli 6zelligi permeatlar (gecenler) benzer boyutta dahi olsa,
membrandaki ¢oziiniirlikleri farkliysa ayrigtirilabilmektedir. Yogun membranlar eriyik
ekstriizyon ile hazirlanabilir, eriyik ¢ozelti olarak 6ngoriiliir ve polimer hem ¢éziinen hem de
¢oziicti halindedir. Cozeltiden dokme metodunda yogun membranlar sol olusturmak igin ¢o-
zlicii igerisinde polimerin ¢6ziinmesi ile hazirlanan polimer ¢ozeltisinden dokiilerek hazirlanir.
Karisim dokiildikten sonra ¢oziiciiniin tamamen uzaklastirilmasi ile siire¢ tamamlanir. Asimet-
rik membranlar yapisal olarak iki farkli tabakadan olusur. Bir tanesi ince, yogun segici bariyer
tabaka, digeri ise kalin gozenekli matris tabakadir. Kalin tabakanin fonksiyonu ince tabakaya
fiziksel destek saglamaktir. Genel anlamda iki tiir asimetrik membran bilinmektedir. Bunlar

biitiinsel olarak kabuklu ve ince film kompozit tiirleridir [35].
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24 MEMBRANLARIN KULLANIMI ILE GAZ AYIRMA

Gazlarin, ince bariyer olarak adlandirilan membranlar araciligiyla ayirimi dinamik ve gittikce
gelisen bir alandir. Membranlar, gazlar1 birbirinden ayirmak i¢in kullanilir. Membran ayirma
prosesleri diisiik enerji tiiketimi ve diisiik sermaye yatirimlari agisindan birgok avantaj sunmak-
tadir. Prosesin isletilmesi kolay ve basit olup kompakt ekipman gerektirmektedir. Bu nedenle,
membran prosesi ekonomik gergeklikler ile degerlendirildiginde oldukga biiyiik endiistriyel bir

basar1 kazanmustir.

Polimerik membranlarda gaz ayirimi 1829 yilinda buhar ve gazlarin taginimi iizerine deneyi
gergeklestiren Thomas Graham’a uzanmaktadir. Graham, polimer membranin bir yiizeyinden
gazm absorplanacagin1 daha sonra membran boyunca difiize olacagini ve membranin diger yii-

zeyinden disar1 desorplanacagmi belirtmistir [43].

1855 yilinda Adolf Fick tarafindan Fick Diflizyon kanununu tiiretilmistir. Diflizyon, 1s1 iletimi
igin Fourier kanununa, elektrik iletimi icin Ohm kanununa tekabiil etmektedir. Fick, smnir taba-
kalarinda malzeme tasinimimnin kantitatif tanimin1 6nermistir. Polimerlerde gegirgenlik ile ilgili
ilk teori 1866 yilinda Thomas Graham tarafindan olusturulmustur, Graham ¢6ziinme-difiizyon
prosesini ortaya ¢ikaran ilk bilim insanidir. Bu iki model membranlarda gaz-difiizyon meka-

nizmasinin anlasilmasina biiylik katki sunmaktadir.

Benchold, membranin kabarciklanma noktasi, yiizey gerilimi, gozenek ¢ap1 ve performansi gibi
fiziksel 6zellikleri arasindaki iligskiyi tanimlamistir. 1907 yilinda, Benchold, kademeli g6zenek
boyutlu yapilardaki nitroseliiloz membranlarin hazirlanmasi i¢in teknik gelistirmis, boylelikle
gozenek-boyut dagilimi1 konsepti gelistirilmistir. Karplus, nitroseliil6z membranlarin hazirlan-
mas1 i¢in mevcut olan teknigi ilerletmis ve boylelikle, mikrogézenek kolodyum membranlar
1930’1u yillarda ticari olarak kullanilmaya baslanmistir. Sonraki 20 yil seliiloz asetat gibi diger
polimerler mikrofiltrasyon membrani olarak denenmistir. Bu tiir membranlarin ilk en 6nemli
uygulama alani 1940°larm sonlarina dogru igme suyunun filtrelenmesidir. Gozenekli, gozenekli
olmayan, camsi ve kaugugumsu karakteristik 6zelliklerine gore gesitli membranlardaki difiiz-
yon siirecinin anlagilmasi ve uygulanmasina iliskin genel bir ¢erceve gelistirilmistir.1960 yili
itibari ile modern membran bilimi gelismis ve gaz ayirma membranlarinda yap1 ve fonksiyon
arasindaki iliskiyi tanimlayan yeteri kadar bilgi mevcut hale gelmistir. Bununla birlikte diisiik
akiglarda segiciliginin olmamasi ve pahali olmalar1 gibi problemlerden dolay: mevcut memb-

ranlarm kullanim alanlar1 kisitlanmistir. Membran ile ayirmay: konsept olmaktan endiistriyel
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proses olmaya doniistiiren ufuk agici gelisme yiiksek-akis asimetrik ters osmozu (TO) gergek-
lestiren Loeb-Sourirajan prosesinin gelistirilmesidir. Bu proseste seliilloz asetat yapili TO
membranlar hazirlanmis, bu membranlarin akisi (flux) daha sonra elde edilen ve TO uygulama
alan1 olan membranlardan 10 kat daha yiiksektir [35]. Bu nedenle mikrofiltrasyon, ultrafiltras-
yon, TO ve elektrodiyaliz ticari prosesleri olusturulmustur [44,45]. Gaz karigimlarinm ayristi-
rilmasi, endiistriyel uygulamada 1970’lerin sonuna dogru ekonomik olarak uygun maliyetli
hale gelmistir. Ozellikle Monsanto prizma membran amonyak iiriin akimimdan hidrojenin ay-
ristirilmasinda kullanilmistir. Cynara ve Deparex firmalar1 karbon dioksit ayirimi igin memb-

ranlar kullanmistir.

Membran bilim ve teknolojisi 1980’lerde sentetik polimer membranlarin elde edilmeye baslan-
masi ile hiz kazanmigtir. Membran gaz ayrimi 1980°1i yillarda biiytik 6lgekte ticari proses ola-
rak ortaya ¢ikmustir. Bu siire zarfinda membran elde etme prosesi kimyasal ve fiziksel yapilar,
konfigiirasyon ve uygulamalar dahil olmak tizere membran biliminin her asamasinda iyilestir-

meler s6z konusu olmustur.

Sentetik membran diferansiyel tasiimin basing, konsantrasyon ve elektrik potansiyel gibi bir
cok itici gii¢ altinda gergeklestigi iki faz arasindaki ince bir bariyerdir. Membran boyunca ba-
sing farkliliklar1 ters osmozu, ultrafiltrasyonu, mikrofiltrasyonu, gaz ayrimini ve pervaporas-
yonu kolaylastirir. Membrandaki sicaklik farkliliklar: distilasyon i¢in kullanilirken, konsantras-

yon farkliliklar1 diyaliz ve ekstraksiyonu kolaylastirir.

Diferansiyel tasinim, membran farkli bilesenleri bazi 6zel yollar ile kisitladiginda gergeklese-
bilir. Tasimim dengede olmayan bir prosestir. Kimyasal bilesenlerin ayirimi membran boyunca

tasinim hizi farkliligindan olusur.

Genel olarak yeteri kadar ince ve stabil film olusturabilen tiim malzemeler membran olarak
kullanilabilir. Membran olarak metal, cam, seramik ve polimerler bunun yani sira sivilarin
diizenli molekiiler tek katmanlilar1 da kullanilabilir. Membran homojen ya da heterojen, simet-
rik ya da asimetrik, yiiklii ya da yiiksiiz, yogun ya da gozenekli ve kati ya da sivi olabilir.
Membranlar genellikle gézenek boyutuna ya da ayirmak igin kullanilan malzemenin boyutuna
gore smiflandirilir. Gézenek boyutu 5000 nm ve iistii olan membranlar partikiil filtrelerdir.
Mikrofiltrasyon membranlar1 100-5000 nm arasinda gézenek boyutuna sahip olup, kan hiicre-

leri ve latex emiilsiyonlar gibi asili partikiilleri ayirma 6zelligi mevcuttur. Ultrafiltrasyon



23

membranlar1 2-100 nm araliginda gézenek boyutuna sahiptir ve albiimin ya da pepsin gibi bii-
yiik molekiilleri uzaklastirabilir. Nanofiltrasyon membranlar, 2 degerlikli tuzlar1 disosiye asit-
leri, sekeri ve gozenek boyutu 10A’dan kiiciik molekiilleri ayristirabilir. TO membranlar
sodyum ve kloriir gibi molekiil seviyesindeki materyalleri ayirir ve ¢ok kii¢iik Angstrom arali-
ginda goézenek boyutuna sahiptirler [37,46].

Membranda taginim Sekil 2.7’de verildigi gibi, membran {izerindeki itici gii¢ besleme tarafinda,
permeat tarafina gore daha yiiksekse baslar. Itici gii¢, gazin kimyasal potansiyeli olup, konsant-
rasyon, sicaklik, basing yada elektrik granyenti olabilir [47]. G6zenekli olmayan membranda

gaz tasmiminin en basit tanim1 Fick’in difiizyon kanunu ile 2.6 esitliginde goriilmektedir.

Faz1l Membran Faz 2
& 5 ) )
C /////////, O
® f/////% ®
Besleme e O _ O Permeat
. =
o
itici Giic
AC, AP, AT, AE
Sekil 2.7: Faz 1’den Faz 2’ye gaz taginimu.
Ja=DHA (2.6)

Jamolar akis hiz1 ya da bilesen A’nin akisi, D difiizyon katsayisi, DCa/dx membran boyunca
konstantrasyon gradyentidir.
Kararli hal sartlarinda polimer membranda gaz tasmimi ¢oziinme-difiizyon mekanizmasi ile

tanimlanmakta olup Sekil 2.8’de goriilmektedir.
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Polimer Membran

Ust Akim Alt Akim

Permeat Gaz
Konsantrasyonu

Gaz Akis Yonii

e

Sekil 2.8: Polimerde gaz tasimiminin kararl hal ¢6ziinme-difiizyon modeli.

Yiiksek konsantrasyona sahip yogun fazdan gazin polimer yiizeyine difiizyonu,
Gazin polimer membran yiizeyine sorpsiyonu,

Gazin polimer malzeme boyunca difiizyonu,

Gazin polimer membran yiizeyinden desorpsiyonu

Gazin polimer yiizeyinden uzaklasarak diisiik konsantrasyonlu yogun faza difiizyonu
[48].

akrwbdPE

Modele gore sorpsiyon ve desorpsiyon adimlar1 hizlidir ve en diisiikk adim olan difiizyon adimi
ise gaz hizin1 belirleyen en 6nemli adimdir. C6ziinme-difiizyon modelinde;

- Ideal bir sistem, ¢coziiniirliik ve difiizite sabit,
- Membranda tekdiize kalinlik,
- Tim membranda basincin sabit oldugu varsayimi yapilmaktadir.

Coziiniirlik parametresi denge sartlar1 altinda membran tarafindan absorplanan gazin 6lgiisii
olup termodinamik bir parametredir. Konsantrasyonun kismi basinglarla iligkili oldugu ideal
sistemler i¢cin Henry kanunu uygulanabilir esitlik 2.7°de yer verilmektedir.

Ca=k. Pa (2.7)

C; ¢oziiniirliik katsayisi, K; Henry sabiti ve Pa; ¢oziinen gazin kismi basincidir.
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Fick kanunu ile Henry kanunu birlestirildiginde gazin tagmimi ¢éziinme-difiizyon mekanizmasi

esitlik 2.8 ile tanimlanmaktadir.

Gegirgenlik, gozeneksiz yogun membrandan gegen genel gaz oranidir ve ¢oziinme-difiizyon
mekanizmasi Fick’in difiizyon ve Henry’nin ¢6ziiniirliik kanununun iliskisidir esitlik 2.9’daki

gibi ifade edilir.
P=DS (2.9)
2.4.1 Difiizivite (D)

Difiizyon, ¢6ziinme-difiizyon modelinin kinetik bir parcasi olup membranin iki yilizeyindeki
konsantrasyon farkindan olusmaktadir. Difiizivite polimer matristeki serbest hacme, penetratin

boyutuna ve geometrisine baglidir. Baz1 gazlarmn Kinetik ¢aplar1 Tablo 2.2°de gosterilmektedir.

Tablo 2.2: Cesitli gazlarm Kinetik ¢aplari.

Molekiil Cap (A)
Helyum (He) 2.60
Hidrojen (H) 2.89

Azot Oksit (NO) 3.17
Karbon Dioksit (COy) 3.30
Oksijen (O) 3.46
Karbon Monoksit (CO) 3.76

Azot (N2) 3.64
Metan (CH,) 3.80
Etilen (CoHas) 3.90
Propan (CsHs) 4.30

n-Biitan (C4H10) 4.30
Diflorodiklorometan (CF.Cly) 4.40
Propen (CsHg) 4.50
Tetraflorometan (CF.) 4.70

i-Biitan (C4H10) 5.00
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Diflizyon katsayis1 gazin Kinetik ¢apinin artmasi ile diisecektir ¢linkii difiizyon igin polimer

matris icerisindeki serbest hacim simirli olacaktir.

Gazin ¢oziinlirligli ve gaz molekiil boyutu ile polimer yapidaki serbest hacim arasindaki oran
polimer matrisinde gazin gecisini kontrol etmektedir. Genellikle difiizivite sicakliga ve bazi

durumlarda ¢6ziinenin konsantrasyonuna baghdir [47, 48].
2.4.2 Coziiniirliik (S)

Coziinirlik belirli sicaklik ve basingta faz ayrimi1 olmaksizin ¢6ziinebilen en yiiksek gaz mik-
taridir. Bu verinin 6l¢iimii ¢6ziintirlik faktoridiir. S, sicakliga bagli termodinamik faktordiir.
Coziinme diflizyon modelinde polimerlerde gazlarin ¢oziiniirligi oldukea diisiiktiir (< 0.2 %

hacimce) ve model ideal olarak kabul edilir.

Polimer esasl gaz ayirma membranlarinda gaz bilesenin konsantrasyonu membran disindaki
bilesenin kismi basinci ile orantilidir. Bu durum genellikle kaugugumsu polimerlerde goriil-
mektedir. Bu durum ideal sistemlerde sorpsiyonun lineer oldugu Henry sorpsiyon izotermleri

ile tanimlanabilir.

Coziiniirliik ( gaz/polimer)

Basing (atm)

Sekil 2.9: Henry kanunu-ideal sorpsiyon
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Sekil 2.9’a gore ¢oziiniirliik ideal sistemlerde basing ile orantilidir. Eger sistem camsi polimer-
lerde oldugu gibi ideal sistem degil ise, sorpsiyon ideal davranistan daha farkli hareket edecek-
tir. Polimer yiizeyine adsorplanan gazm Langmuir sorpsiyon izotermi Sekil 2.10°da verilmek-

tedir. Sekil 2.10’a gore polimer yiizeyin bir tarafi adsorplanan molekiiller ile kaplidir.

Céziiniirlik ( gaz/polimer )

Basmc (atm)

Sekil 2.10: Langmuir sorpsiyon modeli.

Langmuir sorpsiyonu bir yiizeyde adsorplanan ve desorplanan molekiiller arasindaki dinamik
dengeyi tanimlamaktadir. Cams1 polimerlerde sorpsiyon oldukga non-lineerdir ve molekiiller
onceden adsorplanmis molekiiller iizerine adsorplanir. Langmuir sorpsiyonu bu durum igin
gegerli olmaz ve camsi polimerlerde sorpsiyon dual mod sorpsiyonu olarak kullanilir, Sekil

2.11 Henry ve Langmuir sorpsiyonlarinin kombinasyonudur.
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Coziiniirliik ( gaz/polimer )

Basmc (atm)

Sekil 2.11: Dual sorpsiyon.

Dual sorpsiyon modelinde bir durum Henry sorpsiyon modelini izlerken digeri Langmuir mo-
delini izlemektedir. Bu sorpsiyon modeli camsi polimerlerde CO> gegirgenligini belirlemek igin

kullanilabilir.
2.4.3 Gegirgenlik (P)

Polimerlerdeki gaz gegirgenlik, ¢oziiniirlikk ve difiiziviteye baghdir. Sicaklik, nem ve molekii-

ler yap1 gibi fiziksel faktorler gegirgenlik katsayisini etkilemekte olup dikkate alinmalidir.
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2.5 POLIMER MEMBRANLARDA GAZ GECIRGENLIiGiNi ETKILEYEN FAK-
TORLER

Membrann yapisi ya da morfolojisi ayirma mekanizmalarini ve uygulama alanlarmi belirle-
mektedir. Membranlar, simetrik ve asimetrik olarak iki smifa ayrilmakta ve bunlar1 ait

goriintiiler Sekil 2.12°de verilmektedir.

2.5.1 Membran Yapisi

Sekil 2.12: a) simetrik membran, b) ise asimetrik membran kesit goriintiileri [49].

Simetrik membranlar gézenekli ve gozenekli olmayanlar olarak ikiye ayrilir ve gaz tasimim
direnci membranin kalinligina baglidir. Asimetrik membranlar ise ince gozenekli olmayan iist
katman icermektedir ve bu tabaka daha kalin gozenekli tabaka ile desteklenir gaz tasinim di-
renci iist katman ile ayarlanir.

Gozenekli olmayan membranlar, serbest hacim cinsinden molekiiler gézenege sahip membran-
lar olarak tanimlanmaktadir. G6zenekli olmayan membranlar basing, konsantrasyon, sicaklik
veya elektriksel potansiyeldeki farklanma ile difiizyonun oldugu yogun filmlerdir. Gézenekli
olmayan yogun polimerlerde gaz tasimimimi anlayabilmek i¢in camsi gegis sicakligi (Tg) ve

polimerin kristalinitesi gibi iki dnemli parametrenin ele alinmas1 gerekmektedir.
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2.5.2 Camsi Gecis Sicakhigr Yaklasimi

Camsi gegis Sicakligi, polimerin sert ve kirilgan halden yumusak ve kauguk hale gegtigi sicaklik
olarak tanimlanir ve polimerin kimyasal yapisina baghdir. Camsi gegis sicakliginda, polimerin
spesifik hacmi, spesifik 1sis1 ve gegirgenligi gibi 6zellikleri degisir. Sekil 2.13te spesifik hac-

min sicaklik ile iligkisi goriinmektedir.

Yiiksek
Yerel

Kisith Hareket
Yerel
Hareket

Serbest
- Hacim

Te

T

Kinlgan ve Camsi Yumusak ve Esnek

Sekil 2.13: Sicakligin fonksiyonu olarak polimerde serbest hacim.

Camsi gegis polimer zincirlerinin mobilitesindeki degisimdir. Sekil 2.13’te goriilecegi tizere
cams1 gegis sicakliginin iizerinde polimer daha biiyiik serbest hacme sahip kaugugumsu halde-
dir. Bu halde gazin tasimimi sicakligm artmasi ile artacaktir. Camsi gegis sicakliginin altinda

ise az miktarda serbest hacim bulunmakta olup polimer camsi haldedir [50].
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2.5.3 Amorf ve Yan-Kristalin Polimerler

Polimerler amorf ya da yari-kristalin olabilir. Sekil 2.14 sicakligin fonksiyonu olarak kristalin,
yar1 Kristalin ve amorf polimerlerde erime ve camsi gegis sicakliklari altinda ve iistiinde spesifik

hacmin degisimini gostermektedir.

Sivi

Amorf A

Yari Kristalin Kati ;
r B
]

Spesifik Hacim

Kristalin Kati

Tg Tm
Sicakhik

Sekil 2.14: Amorf, yar1 kristalin ve kristalin polimerler icin sicakligin fonksiyonu olarak serbest hacim

Sekil 2.14°de amorf polimer A egrisi ile gosterilmektedir ve sadece camsi gegis sicakligr mev-
cuttur bu gegisten sonra spesifik hacmin egiminde degisiklik bulunmaktadir. Kristalin polimer-
lerde C egrisinde erime noktasina kadar herhangi bir degisiklik bulunmamakta daha sonra kat1
polimer akiskan hale gecer. Yar1 kristalin polimer B egrisi, A ve C egrilerinin ortasinda yer
almakta olup hem erime hem de camsi gegis sicakliklar1 gozlemlenmektedir. Tasinim hizi,
amorf yapilarda daha yiiksektir ve polimerin kristallenme miktarinin artmasina bagl olarak
azalir [51].
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2.6 POLIMERLERDE GAZ TASINIM MODELLERI
2.6.1 Mikroskopik Modeller

Polimerde kiigiik molekiil difiizyonun teorik tanimi bir¢ok metot ile agiklanabilir. Bu nedenle
polimerlerde gaz tasinimu igin birgok model 6nerilmistir. Kaugugumsu polimerlerde gaz tasi-
nimu1 serbest hacim konseptine baghdir. Serbest hacim yaklasimlarinda penetrat difiizitesinin
konsantrasyona bagliligi zincirler arasindaki ortalama bosluklar ile agiklanabilir.
Bu tiir modeller genellikle bir gaz / polimer sistemi igin ortak difiizyon katsayilarini sistemin
serbest hacmi ile iliskilendirir ve ¢alismalarda bir¢ok serbest hacim modeli yayimlanmistir
[52,53]. Serbest hacim ya da fraksiyonel serbest hacim bir grup destekleyici metot ile tanimla-

nabilir ve agiklanabilir.

Calismalarda, bu modellerin farkli modifikasyonlar1 ve genisletilmeleri denenmis ve tanimlan-
mustir. Cams1 polimerlerde gaz tasinimmin en verimli olgusal tanimi “dual mod sorpsiyon”
modelidir. Ozellikle “kismi hareketsizlik” versiyonu Paul ile Koros ve Petropolos tarafindan
gelistirilmistir [54,55]. Model penetrat gaz basincinda (veya polimerdeki konsantrasyonda) ¢o-
zinirlik, difiizyon ve gegirgenlik katsayilarina baghilig: gostermektedir. Modelin gegerliligi
Paul ve Koros tarafindan yapilan ¢alismalarda ¢ok sayida gaz/polimer sistemleri i¢in kanitlan-
mustir. Model gaz karisimlarmin gegirgenligi iginde uygulanabilir [56]. Tasmim mekanizmala-

rin1 detayli formiile ederek dual mod sorpsiyon modelini gelistirmek i¢in bir¢ok adim atilmustir.

Dual mod sorpsiyon modeli penetrat gazin belirgin sekilde polimeri plastiklestirmedigi durum-
larda etkili bir sekilde uygulanabilir. Bu model plastiklestirici penetratlarin tagmimu igin de kul-
lanilabilir. Bunun igin model tarafindan iki tasinim modunu da karakterize eden konsatrasyona
bagli ortak difiizyon katsayilarinin dikkate alinmasi gerekmektedir [57-59]. Olgusal modellerin

ana kisitlamas1 model parametrelerinin polimerlerin kimyasal yapisi ile bagintili olmamasidir.
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2.6.2 Molekiiler Modeller

Polimerlerde gaz tasinim mekanizmalarinit molekiiler modeller ile agiklamak igin bir¢ok girisim
yapilmistir. [52-53]. Sekil 2.15’te kiigiik penetrat molekiillerinin matris boyunca tasmimai igin

polimerin mikroyapis1 6zelinde 6nerilen gesitli modelleri gosterilmektedir.

7N\

a)
Polimer Zincirleri Penetrant Molekiilii
b)
Polimer Segment O O Penetrant Molekiilii
—>
o
Normal Hal Aktiflesmis Hal
c)

Sekil 2.15: Polimerlerde kii¢iik penetrantlarin tasinim modelleri.

Sekil 2.15 (a)’da paralel polimer zincir demeti ve gaz molekiilleri goriilmektedir. Polimer
yapisinda ilerleyebilmek igin gaz molekiilii polimer zincirleri itmekte ve yeni bir pozisyona

girmektedir.
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Sekil 2.15 (b)’de ise polimer segmentler normal ve aktif haldedir. Aktif halde polimer zincirleri
molekiili difiize etmeye hazir haldedir ve difiize olmasina izin verir daha sonra molekiiliin
gecisi sonrasi polimer zincileri normal hale geri doner.

Sekil 2.15 (c)’de Pace ve Datyner tarafindan 6nerilen modeli sunmaktadir [60]. S6z konusu
model gaz difiizyonuna katki saglayan polimer yapisini hesaba katmakta ve énceki modellerin
bazi 6zelliklerini kapsamaktadir. Bu model, kristalin olmayan polimer alanlarinin bir¢ok nano-
metre 6lgegi uzaklhiginda paralel olan zincir demetleriyle yar1 kristalin diizene sahip oldugunu
varsaymaktadir.

Paralel zincirler iceren kiigiik tiipler, penetrantin gegisini kolaylastirmakta ve taginim bu ince
tiipler arasindaki atilimlar ile olusmaktadir. Bu atilimlar, polimer zincirin lokal segmentlerin-
deki termal hareketlerin, komsu bosluga yeterli biiyiikliikte kanal agtigi zaman gergeklesmek-
tedir. Gaz molekiilleri bu kanal tizerinden difiize olmaktadir. Kanal kapandig: zaman atilim
basgar1 ile tamamlanmis olmaktadir. Bu modele gore membranm segiciligi bu atilim yapan ka-
nallarm kontroliine baghdir. Biiyiik agilmalar ya da yiiksek esneklikler biiyiik difiizyon katsa-

yilarina Ve difilizyon i¢in diisiik aktivasyon enerjisine neden olmaktadir.

Polimerlerdeki gaz difiizyonunu gesitli molekiiler mekanizmalar ile agiklamak igin yapilan bir-
cok girisim, serbest hacim konseptini dikkate almaktadir. Delik ya da kafes bosluk teoremleri
diftize olan penetratin gecebilmesi adina delik genisletmek ya da olusturmak i¢in matris tize-
rinde belirli ¢alisma yapilmasi gerektigini kabul etmektedir. Aktiflesmis karmasik teori
penetrata, membranin potansiyel enerji bariyerinin iistesinden gelmesi igin yeterli enerji veril-
mesi gerektigini 6nermektedir. Hacmin dalgali teorisinde, dalgalanmalarin kimyasal potansiyel
gradyentinde molekiil hareketi i¢in bosluk olusturmasini g6z 6niine almaktadir. Bu {i¢ yaklasim

matematiksel olarak da ifade edilir ve ampirik Arhenius esitligini de icermektedir.

Difiizyon 2.10 esitligi ile verilmektedir;
D=Doexp(-Eo/RT ) (2.10)

Gegirgenlik 2.11 esitligi ile verilmektedir.

P= Poexp(-Ep/RT) (2.11)
Do ve Po on-exponansiyel faktorler olup, difiizyon ve basinca baghdir. Ep ve E, aktivasyon
enerjileridir. Penetrat molekiil ve polimerik malzeme arasindaki etkilesimler yap1 ve se¢imlilik

tizerinde fiziksel ve kimyasal gegirgenliklerin giiclii iligkisini belirtmektedir.
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2.7 KIMYASAL VE FiZiKSEL YAPILARIN ETKIiSi

Membranm fiziksel 6zellikleri ile iliskilendirilen kimyasal yapilar1 gegirgenlik ve segiciligi
etkilemektedir. Polimerin gegirgenlik egiliminin polimer ve permeatin polarite ve sterik karak-
teristiklerinden giiglii bir sekilde etkilendigi bilinmektedir. Polimer ana ve yan zincirindeki iri
gruplarin boyutu ve sekli paketleme yogunlugu (packaging density) ve sertligi gibi temel
ozellikleri belirlemektedir. Bu tiir gruplarin yoklugu yapisal diizeni arttirarak yogunlugun art-
masina katki sunar. Alifatik poliamidler omurgasindaki yanal hareketlerin etkisi ile yiiksek gaz
ayirma 6zelliklerine sahiptir. Uzun hidrokarbon gruplar paralel zincir segmentlerini daha uzaga
zorlayarak serbest hacmi attirmakta ve hidrojen baglamay: ve sertligi azaltarak gegirgenligi

arttirmaktadir.

Polimer omurgasinda lineer olmayan dizilimler ile esnek ve siklik yapilarin etkisi yapisal dii-
zenliligin azalmasina yol agmaktadir [61]. Yapisal diizenlilik molekiillerin yakin bir sekilde
yiginlagsmasina katki saglayarak kristalin ve amorf fazlarda yogunlugu ve sertligi arttirmaktadir.
Polar amid (-CONH) baglar1 gii¢lii hidrojen bag kuvveti saglayarak yapisal diizeni arttirmakta,
yiiksek kristalinite ve yogunluga katki sunmaktadir. Poliamidlerdeki amid gruplar arasindaki
hidrojen baginin genel etkisi; azalan serbest hacim, kii¢iik mikrogézenek boyutu, dar mikrogo-
zenek boyutu dagilimi ve yiiksek sertliktir. Hidrojen baglar1 makromolekiiler zincir segmentleri

arasinda kohezyonu iyilestirerek Tm, TgVe zincir sertligini arttirmaktadir.

Polarite hemen hemen tiim polimer 6zellikleri icin 6nemli faktordiir. Molekiillerin ya da fonk-
siyonel gruplarin yiiksek polaritesi zincir arasi1 yer degistirmeleri belirlemektedir. Polarite mak-
romolekiiller arasinda net etkilesim giiciine, azalan zincir arasi yer degisikligine ve non-polar
polimerlerden ziyade polar polimerlerde azalan fraksiyonel serbest hacme yol agmaktadir. Po-
larite kohezif enerji yogunluguna (KEY) gére agiklanabilir, birimleri ise cal/cm® ya da jo-
ule/cm®'tiir. KEY genellikle ¢oziiniirlik parametresi § ile tanimlanir. 5= (KEY)Y?2 ve cal/cm?®

cinsinden verilir.

Sekil 2.16 bir¢ok camsi polimer igin ¢oziiniirliik parametreleri ve ideal CO2/CH4 ayrima fak-

torleri arasindaki korelasyonu gostermektedir [62]. Bu husus polar olmayan polimerlere gore
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polar polimerler ile elde edilen filmlerin yiiksek segiciligi ve diisiik gecirgenlik egilimi oldu-
gunu belirtmektedir. Molekiiliin ya da fonksiyonel grubun polaritesi zincir aras1 yer degisikli-
gini ve serbest hacmi belirlese de gecirgenlik ve secicilige etkisi diisiik diizeydedir.
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Sekil 2.16: Camsi polimerlerin ¢oziiniirliik parametreleri ve CO,/CH4 gazlarinin ideal ayirma faktor-
leri arasindaki korelasyon.

Gaz ¢ozunirligi ve difiizite tizerinde substituent etkisinin sistematik ¢caligmalari silikonlar, po-
limidler, polikarbonatlar ve polisiilfonlar gibi bir seri kaugugumsu ve camsi polimerler igin
yapilmaktadir [44].

Silikon polimerler, esnek siloksan baglar1 ve 6zellikleri degistirmek igin polimerde ¢esitli subs-
titisyonlara imkan vermesinden dolay1 gaz ayirma 6zellikleri ¢alisilan dikkat ¢ekici bir mal-
zeme olmustur. Silikon kaugugun 1983 yilina kadar ticari diger sentetik polimerlerden olduk¢a
yiiksek gaz gegirgenligi gosterdigi bildirilmistir. Yiiksek gegirgenlik silikon kaugugun yiiksek
serbest hacminden kaynaklanmaktadir. Yiiksek serbest hacim ise polimerdeki siloksan baglan-

malarin esnekliginden kaynaklanmaktadir.

Yapilan bir¢ok ¢aligma, polimerin temel yapisinda yapisal degisimleri dahil ederek, polimerle-
rin gecirgenlik ve seciciliginde belirgin iyilestirme yapilamayacagini belirtmektedir. Bir para-
metre iyilestirilirken diger parametre kendiliginden negatif etkilenebilmektedir. Bu nedenle bu

tiir eylemler sadece gegirgenlik katsayisi1 ve se¢imlilik arasindaki uyumu degistirebilir fakat
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gercek bir iyilestirmeye katki sunmamaktadir. Bu yiizden gegirgenligin kimyasal yapiya bagli-
lig1 sadece kaba bir yaklasim olmaktan &teye gidemez ciinkii kimyasal yapi membran
ozelliklerini belirleyenlerden sadece bir tanesidir. Polimerik membranin fiziksel 6zellikleri ge-
nellikle onemlidir. Membranin kalinligi, yogunlugu, camsi gegis sicakliklar1 vb parametrelerin

gaz ayirma ozelliklerine giiclii etkisi bulunmaktadir.

Gegirgenlik katsayilar1 ve membran 6zellikleri arasindaki iligkiyi belirleyebilmek igin birgok
korelasyon olusturulmustur. Bu korelasyonlar polimerin tiiriinii, gazin tiiriinii, gaz ve polimer
arasindaki etkilesim i¢in gerekli olan bir faktori dikkate almaktadir [59, 63-65, 66,67]. Salame
birgok polimerin gegirgenliginin tahmin edilebilmesi i¢in grup katki teorisini 6nermistir [83]
Yeni bir fiziksel parametre olan ‘Permachor (7) ’yi tanimlamig ve 0’dan 100°e kadar gegirgen-
lik gizelgesinde degerler atamistir. Bunlar1 yaparken ¢ok sayidaki polimerin fonksiyonel grup-
larin1 ve polimer ana zinciri olusturan pargalar1 ve yan zincirleri dikkate almistir. Segmentel
permachor degerleri kohezyon enerji yogunluklar1 ve polimerin serbest hacmi ile degisik poli-
merlerin yapisinin korelasyonlarindan elde edilmistir. Bir polimer permachoru asagidaki esitlik

ile hesaplanabilir;

m=Ymi/n (2.12)

7 bireysel segmental permachor ve n kullanilan permachor degerlerinin sayisidir. (polimerin

tekrar eden her bir birimi i¢in). Gaz-Polimer sistemi igin gegirgenlik katsayis1 P asagidaki

denklemden tahmin edilebilir.

P = Aexp(—Sm) (2.13)
A ve S sabitler olup, gecen gazin tiiriine baghdir.

Salame poliizoprene 0, gegirgen olmayan polivinilkloriire ise 100 degerini atamustir. Uygun
permachor degerleri bircok polimere ve fonksiyonel gruba saglanmistir. Salame O, N2, ve CO>

icin deneysel gecirgenlik katsayilar1 ve denklemden tahmin edilen degerler arasinda uyum elde

etmistir.
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Teplyakon ve Meares gegirgenlik ve permachor arasindaki iliskinin homopolimerler igin uygun
olabilecegini vurgulamiglardir. Farkli polimerlerde gaz difiizyonu, ¢oziiniirlik ve gegirgenlik

katsayilari igin asagidaki esitlik 2.14°i 6nermistir. [68]

logD = K1-Ka0%ss (2.14)

K1 ve K> sabit olup polimerin tiiriine baglidir ve detf penetrantin efektif molekiiler capidir. Ce-
sitli polimerler ve kopolimerler igin K1 ve K> degerleri ve dest, ¢oziiniirliik katsayis1 i¢in ¢esitli

parametreler ile birlikte saglanir. Coziiniirliik katsayis1 esitlik 2.15 ile ifade edilir;

logS =Ks+ Ky (€/K) (2.15)

Kz ve K4 sabit olup polimerin tiiriine baghdir ve /K penetrant gazin Lennard-Jones enerji pa-

rametresidir.

Fujita’nin serbest hacim modeli esas alinarak, Lee gegirgenlik i¢in giincellenmis tanim
onermistir [69,70]. S6z konusu 6neri gegirgenligi gaz/polimer sistemi igin 6zel serbest hacim

ile korale etmektedir.

P=Aexp (-B /SFV) (2.16)

P ilgili gaz/polimer sistemi igin gegirgenlik katsayisidir. A ve B karakteristik bilesenlerdir ve
SFV spesifik serbest hacimdir. Park ve Paul spesifik serbest hacim yerine fraksiyonel serbest

hacim konseptini kullanarak Lee’nin korelasyonunu ¢ok bilesenli polimerlere uygulamistir.

Polimerlerin dielektrik sabiti gibi elektrik 6zelliklerinin gaz gegirgenligi ile ilgileri bulunmak-
tadir. Dielektrik sabiti molekiiler polarizasyon ve molekiiler hacim ile ilgilidir. Dielektrik sa-
bitinin polimerin paketleme yogunlugu (packing density), serbest hacim fraksiyonu ve polime-

rin polar fonksiyonel gruplari ile molar polarizasyonu ile iliskilidir.
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2.8 KRITIK URETIiM PARAMETRELERI

Etkili ayrma etkinligine sahip membranlarm tiretim parametreleri de biiyiikk 6neme sahiptir.
Biitiin ¢evresel faktorler membran yapisini dolayisi ile gegirgenlik, se¢imlilik ve diger fiziksel
ozellikleri etkilemektedir. Gaz ayirma polimerlerin 6zelliklerini etkileyen bir¢cok degisken bu-
lunmaktadir [71,72]. Bu degiskenler polimer tipi, saflik, molekiiler agirlik, Mw/Mn orani
(polidisperslik indeksi), ¢oziicti kuvveti, ¢oziicii uguculugu, ¢oziicii tipi, kalan ¢oziiciiniin kon-
santrasyonu, cevre, dokme yiizeyinin sicakligi, ¢oziinme ve bagil Kinetikler, zenginlestiren ¢o-
ziicti (enriching solvent) ve tipidir [73].

Dokme yiizeyine bagh olarak polimerik filmlerin 6zellikleri degisebilir. Membranin cama
dokiilmesi civaya dokiilmesine nazaran daha kati ve sert filmler elde edilmesine neden olmak-
sirasinda ¢Ozeltinin akis yoniinde bazi1 yonlenmeler olusmaktadir. Sivi yiizeye film dékme ile
bir yonlendirmeye maruz kalmadan elde edilen filmler diisiik sertlik ve diisiik mukavemetli

izotopik bir yapida olurlar.

Coziicti kaynakli farkliliklar hem kiimelenmis hem de izotopik filmler igin belirgindir. Cozii-
ciisii uzaklagmis filmlerin tizerinde su buharmin bulunmasi film 6zellikleri iizerinde biiyiik et-
Kisi oldugu farkedilmistir. Su buhar1 genellikle bir¢ok polar polimer igin giiglii ¢6ziicii olmayan
bilesendir. Su buharmmin varlig1 serbest hacmi ve mikro gézenek boyutunu arttiran jellesme sii-
recini hizlandirmaktadir. Sentezlenen piromellitik anhidrit-oksidianilin filmlerde dékme ve
kiirleme sartlarmin gaz gegirgenlik ve sorpsiyonunun etkisi Kapton® (Dupont tarafindan tire-
tilen ticari poliimid) filmleri ile karsilastirilmistir. Kapton® filmlerin daha yogun, agrega olmus

ve yonlendirilmis yapida oldugu goriilmiistiir[74,75].

Yonlenmeyi ve kompaktliligi kontrol etmek ya da filmin serbest hacmini degistirmek igin tav-
lama, plastiklestirme ve yaslandirmay1 da i¢eren birgok strateji kullanilmaktadir [76] Polimerik
filmleri tavlamak zaman igerisinde paketleme yogunluklarmni ve sicakliga bagli davraniglarini
iyilestirmektedir. Tavlama, camsi polimerlerde serbest hacmi diisiiriir bu da gegirgenligin azal-
masina neden olmaktadir. Serbest hacimdeki azalma; ¢6ziicii degistirilmesi, kurutma, plastik-
lestirme etKkileri ve fiziksel yaslandirma ile gergeklestirilebilir. Bunlarin hepsi serbest hacim ve

gaz segiciligi arasinda korelasyona sahiptir.
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2.9 MEMBRAN ELDE ETME YONTEMLERI

1960’11 yillarm baginda Loab ve Sourirajan asimetrik seliiloz asetat membranlar i¢in dokme
yontemi gelistirmisler ve homojen membranlara kiyasla asimetrik membranlarda akisin daha
iyi olabilecegini gostermislerdir. Hazirlanan bu membranlarin basarisindan dolay1 ¢ozeltiden
dokme ile elde edilen membranlarin olusumuna iliskin adimlar1 anlayabilmek igin birgok
caligma yiirtitiilmistiir. Bu siiregten sonra hazirlanan polimerlerin biiyiik bir cogunlugu polimer
¢ozeltilerin iki fazli kontrollii faz ayirmu ile hazirlanmustir. 11k faz yiiksek polimer konstantras-
yonu digeri ise diisiik polimer konsantrasyonudur. Konsantre edilmis faz, faz ayirimindan kisa

stire sonra katilagir ve membran olusumu saglanir.

Gozenekli membranlar i¢in, polimer ¢ozeltilerinin faz ayirimi gesitli yollarla indiiklenir. Termal
olarak indiiklenen faz ayrimi (TIPA), polimer ¢6zeltinin hava dékiimii, buhar fazindan ¢okme
ve daldirma ile ¢6kmedir. Bu dort teknigin birbirinden farki ¢6ziinme mekanizmalarinin far-

kindan kaynaklanmaktadir.

Belirli polimer ¢ozeltisinin ayn1 zamanda ¢6ziiciiniin membran olusturmak igin uygun olup ol-
madigm1 tahmin edebilmek icin faz diyagramlari kullanilmaktadir. Ikili faz diyagramlar1 sicak-
lik ve kompozisyonun fonksiyonu olarak faz smirlarin1 gostermekte ve termal giidiimli faz
ayirma prosesine iliskin bilgi saglamaktadir. Termal-izotermal faz diyagramlar1 faz ayriminin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Faz ayirimi, polimer ¢6zeltisinin hava dékiimiine (aircasting)
gore indiiklendiginde olusur[77-79]. Bu faz diyagramlar1 faz gegisleri hakkinda bilgi vermek-
tedir. Polimer ¢ozeltisi, gézenekli membran olusumu sirasinda faz gegisine ugrayabilir. Denge
faz diyagrami termodinamik olarak avantajli olan farkli faz gegisleri igin bir plan saglamakta-
dir. Faz ayirim prosesinin kinetigi termodinamik olarak gegisin olup olmayacagini belirlemek-
tedir.

Asimetrik membranlar genellikle 1slak faz inversiyon prosesi ile hazirlanmaktadir. Faz inversi-
yon modeli polimerin, polimer ¢ozeltisi icerisinde polimerce zengin ve polimerce fakir fazlarin
aywrmmini icermektedir. Bu ayirma daldirma ile ¢okme teknigi ile basarilabilir. Homojen poli-
mer ¢ozeltisi diiz film olarak dokdiliir, belirli bir siire havaya maruz birakilir ve daha sonra sulu
bir ortama daldirilir, bu ortam membrani olusturan polimer igin ¢6ziicii olmayan bir ortamdar.
Faz inversiyonu baslangigta termodinamik olarak stabil polimer ¢6zeltisini ¢6ziicti/¢6ziicti ol-

mayan degisimi ile stabil olmayan hale getirerek gergeklesir.
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2.10 GAZ GECIRGENLIK-SECICILIK ILISKiSI

Polimerik membranlarda, gaz gegirgenligi arttik¢a Segiciligin diistiigii bilinmektedir. Bu iki
parametre arasindaki zit iliski bircok aragtirmaci tarafindan gézlemlenmistir. Yogun literatiir
aragtirmalarmi baz alarak, Robeson gaz ciftleri (He, Hz, Oz, N2, CH4, CO) igin se¢imlilik ve
gecirgenlik arasindaki zit iliskinin varligina iliskin lineer “Ust smir” yaklasimini énermistir.
Sekil 2.17, Robeson tarafindan sunulan karbondioksit gecirgenligi ile camsi polimer membran-
larin CO2/CHa segiciligi arasindaki iligkiyi ve ampirik iist smir iligkisini gostermektedir [80].
Membran ile ayirma kapsaminda en ¢ok ¢alisilan gaz ¢iftlerinden biri CO2/CH4’tiir [81].

0.0001 0.01 1 100 10*
P(CO?) Barrers

Sekil 2.17: Karbondioksit gegirgenligi, polimer membranlar icin karbondioksit metan segiciligi [80).

Ust sinir performansi karakteristik olarak asagidaki esitlik ile tanimlanr.
aas=Pas /PAB (2.17)
Pa ve Pg, ¢cok gecirgen ve az gegirgen gazlarin gegirgenlik katsayilaridir, aas segimlilik (=

Pa/Pg) ve Aais Ve Bare ampirik parametrelerdir. Bu esitlik iist smir polimerin gegirgenligi A

gazinda, Pa arttik¢a polimerin seciciligi A gazinda B gazina B (aas ) Kiyasla dismektedir.
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Diger taraftan Robeson Aas ve gaz molekiillerinin Kinetik ¢aplarinin farklar1 arasindaki ampirik
korelasyonu ¢ok iyi bir sekilde belirtmistir. Robeson st sinir egiminin, siki zincirli camsi po-
limerik malzemelerin, giiclii boyut eleme yapisinin dogal sonucu oldugunu ve genellikle bu
cams1 polimer malzeme 6zelliklerinin ist smir1 belirledigini vurgulamistir. Varsayimsal “Ust
Swnir” iligkisi yapilmamis bir seri veriyi sunmaktadir. Bununla beraber polimer membranlarin

ayirma performanslarina olasi bir sinir tanimlamaktadir [82].
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2.11 KONU ILE ILGILI LITERATUR CALISMALARI

Termoplastik ve termoset poliimidler ve polieterimideler, gaz ayirma membrani olarak yogun
calisilan polimerik malzemelerdir. Maya ve digerleri, yogusabilen gazlarin polimer membran-
larin plastiklesmesini azaltmak tizerine ¢alismalar yiiriitmiis, 6zellikle poliimidlerdeki yiiksek
basingta CO> kaynakli plastiklesmenin etkisini diisiirmeye odaklanmiglardir. Ticari termoplas-
tik poliimid olan Matrimid polimer membran icin referans olarak segilmis, ¢apraz bagli sistem
elde etmek icin reaktif oligomerler iceren yapilar kullanilmistir. Yar1 IPN filmler, Matrimid ve
fenolfteleyn disiyanatin ¢apraz baglanmasi ile 90/10, 80/20 ve 70/30 oranlarinda hazirlanmistir.
Yar1 IPN’lerin termal stabilitesi, mekanik 6zellikleri, camsi gegis sicakliklar1 ve yogunluk ana-
lizleri filmleri karakterize etmek igin incelenmistir. 3 farkli oranda hazirlanan yar1 IPN filmlerin
CO: gaz gegirgenlik davranig1 1-30 atm basing araliginda 6lgiilmiis, ¢alisma sonuglarina gore,
Matrimidin fenolfteleyn disiyanat gibi disiyanat ile birlesimi sistemin kolayca yar1 IPN’ye do-
niismesini sagladigini gormiislerdir. Yar1 IPN’lerin termal ve mekanik 6zellikleri de igerdigi
siyaniirat ester recine igerigine gore degerlendirilmis olup, elde edilen filmlerin camsi gegis
sicakliklarinin Matrimidden daha diisiik oldugu ve bunun nedeninin ise reginedeki iri kiitlesel
ftalid gruplarinin olmasi olarak agiklamislardir. Yar1 IPN filmlerinde siyaniirat ester regine
varliginin filmlerin mekanik 6zelliklerini etkiledigini de gozlemlenmistir. Yar1 IPN’ler, Matri-
midden yiiksek gerilme kuvveti, yiiksek Young modiilii ve daha diisiik kopma uzamasi goster-
mistir. CO2 gazmin membrani plastiklestirmesinin 6niine yar1 IPN’ler elde edilerek zincir mo-
bilitesinde azalma saglanarak ge¢ilmistir. Yapidaki sikilasma siyaniirat ester reginenin varligi
ile saglanmistir. Ayrica gegirgenlikler dikkate alindiginda katalizlenmis yar1 IPN filmler saf

Matrimide gore daha diisiik gecirgenlik katsayilar1 gostermistir [83].

Bir bagka ¢alismada ise Saimani ve ark., bis (4-maleimidofenil) fluoren ve polieterimid (PEl,
Ultem 1000) yari-i¢ ice gegmis ag yapilarimi (IPN) hazirlamiglar ve karakterize etmislerdir.
Elde edilen sonuglara gore, yari IPN yapisinin olustugu goriilmiis ve filmlerin Tg degerlerinin
ve 1s1l bozunma sicaklik baslangi¢ degerinin saf PEI’ya gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
PEI ve yar1 IPN membranlarin saf gaz gegirgenlikleri Oz, N2, CO2 ve CHys igin sabit basingta
gergeklestirilmistir. CO2/N2 ve CO2/CHjs se¢imlilik degerleri PEI yogun filmlerinden daha yiik-
sek degerlerler gostermistir. Yar1 IPN’lerin CO> gegirgenlikleri PEI’lerin en az iki kat1 kadar

bulunmustur [84].
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Low ve digerleri poliimid (Pl) esashi psodo IPN’leri karbon molekiiler elek membranlar
(KMEM) elde etmek igin polimerik yapilardan istenilen molekiil yapilarini uyarlamak iizerine
caligma yiriitmiislerdir. Karbon molekiiler elekleri elde etmek i¢in piroliz prosesi kullanilmis-
tir. Elde edilen sonuglara gére KMEM’lerin gaz tasimim 6zelliklerinin azid yiikleme ve 1s1l is-
lem sicakligina bagl oldugu goriilmiistiir. 550 °C’de hazirlanan KMEM’lerin CO2/N2 ayirimi-
nin oldukea iyi oldugu gézlemlenmistir. Poliimid/azid IPN’lerden elde edilen karbon memb-
ranlari gaz tagmim 6zelliklerinin iyi ve yanma oncesi ve sonras1 CO> yakalamak i¢in kullanim
potansiyeli oldugu sonucu goriilmiistiir. Poliimid/azid oran1 90/10 olan ve 550 °C’de piroliz
edilen KMEM memranlarda CO> gegirgenligi yaklasik 9290 barrer ve CO2/N: segiciligi ise
yaklagik 26 bulunmustur bu deger ise atik gazdan CO- yakalamak igin s6z konusunu membra-
nin kullaniminin uygun oldugunu gostermistir. 800 °C’de hazirlanan 70/30 oranindaki KMEM
membranlarin ise dogal gaz tatlandirma igin CO2/CH4 ayiriminda kullanilmasi nerilmistir
[85].

Dal-Cin ve digerleri, gaz ayirma membranlarinin yapisal bozukluklarmi gidermek i¢in memb-
randa dolgu tabaka uygulamasi ¢alismislardir. Yiiksek gaz diflizyonuna sahip dolgularin tabaka
olarak IPN yapida bulunmasi, membranin ayirma performansina engel teskil etmeyeceklerini
belirtmislerdir. Calismada, malzemelerin 6zellikleri dikkate alinarak CO2 ve N2 i¢in tagmmim
esasli model gelistirmislerdir, modelin amaci ise polidimetil siloksan (PMDS) dolgu tabakasin-
dan difiizyon ile CO2 ve N2’nin ayrilmasini tetiklemek daha sonra ise polieter imid-polietilen
glikol IPN yapisindan difiizyonunu saglamak oldugunu belirtmislerdir. Calisma sonuglarina
gore gelistirilen modelin diisiik film kalinlig1 degerlerinde Henis modeli ile karsilastirildiginda
dogru ve benzer se¢imlilik sonuglarini gosterdigini gézlemlemislerdir. Modelin iki tabaka ara-
sindaki ara yiizeyde konsantrasyon limitleri bazli ¢6ziiniirliigiini dikkate aldigini, bu ¢6ziiniir-

likk kaynakli etkilerin se¢imlilik diisiislerinde etkili oldugunu géstermislerdir [86].

Saimani ve digerleri yapmus olduklar1 bir diger ¢alismada, ticari polieter imid (ULTEM, PEI)
ve poli (etilen glikol) diakrilat (PEDGA) ile yar1 i¢-ice gegmis polimer ag yapilar olusturarak
asimetrik membranlar elde etmislerdir. IPN yap1 icerisindeki PEGDA miktar1 artisinin yari-IPN
membranm gaz gegirgenlik 6zelliklerine etkilerini incelemislerdir. PEGDA igeriginin artis ile
gozenek morfolojisindeki artis ve gaz gegirgenlik ile membran morfolojisi arasindaki iliski
ortaya konmustur. Gegirgenlik ve se¢imlilik arasindaki ddiinlesim, PEGDA igeriginin artisi ile
gozlemlenmistir. PEGDA igerigi % 5.7 (w/w) oldugunda en yiiksek CO2/N2 seciciligi

goriilmiistiir. Ancak gaz ayirma ozellikleri PEGDA’nin artis1 ile dogru orantili olarak olmadigt
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sonucuna ulasmislardir. Ornegin PEGDA igerigi agirlik¢a %1.9°dan %5.7’ye yiikseldiginde
CO2/N2’nin ideal segiciligi saf gazlarin gegirgenligindeki degisimden daha ¢ok artmustir.
PEGDA igerigi agirlik¢a %7.4’ten % 19.4’e yiikseldiginde se¢imlilik, gegirgenlikle kayda de-
ger bir degisiklik olmaksizin azalmistir. PEGDA igerigi agirlik¢a %24.2°den %28.6’ya yiiksel-
diginde se¢imlilik azalmis ve gecirgenlik belirgin sekilde artmistir [87].

Kurdi ve arkadaslar1 yar1 i¢ ice ge¢mis yapili polieterimid/bismaleimid (PEI/BMI) kromofor
kompozitlerini sentezlemislerdir. S6z konusu yapilar molekiiler elek karakteristigi
gostermektedir. Es-anli kontrollii sol-jel polimerizasyonu, capraz baglama, kimyasal modifi-
kasyon ve membran iiretimi ile ayarlanabilir ve uyumlu kimyasal yapiya sahip kiigiik morfolo-
jiler elde etmislerdir. Hazirlanan yar1 IPN’lerin hazirlanan saf PEI membranlarindan gaz seci-
ciliginde (havadan oksijenin ayrilmasi) belirgin degisiklik olmaksizin 15 kat daha fazla gaz

akis1 sagladiklar1 g6zlemlenmistir [88].

Kurdi ve digerleri yapmus olduklar1 bir diger ¢alismada ise, bismaleimidin termoplastik polie-
terimid (PEI) ve Polisiilfon (PSF) icerisinde es-anli polimerizasyonu ile sol-jel teknigi ile yari
IPN’ hazirlamistir. Membranin sentezleme metodolojisi termoplastik/termoset faz ayrimini er-
ken asamada olusturmustur. Faz ayrimmi ¢ézeltiden dokme asamasinda ve membranlarin yii-
zeyinde optik mikroskop ile goriintiilemislerdir. Hazirlanan yar1 IPN’ler, IPN’yi olusturan po-
limerlerden daha diisiik yogunluga sahip olduklarindan membranin inversiyonu sirasinda daha
kolay su gecisine izin vermistir. DSC ve TGA sonuglari1 camsi gegis sicakliginin arttigimi fakat
diistik termal stabiliteye sahip oldugunu goéstermistir. Ortam kosullarinda hazirlanan yari
IPN’ler, IPN’yi olusturan polimerlere gore gaz ayirmada oldukea iyi performans gostermisler,
havadan oksijeni ayirma caligmalarinda O2/N: segiciliginde belirgin diisiis olmaksizin gegir-
genlik 12-15 kat artmustir [89].

Tang ve arkadaslari, termoset poliimid ve degisik uzunlukta dianhidrit igeren termoplastik po-
liimidlerin harmanlarin1 hazirlayarak, uyumlulugu, morfolojisini, kristalin yapilar1 ve mekanik
ozellikleri incelemislerdir. Calisma sonuglari, harmanlarm uyumlu ya da yari-uyumlu olup ol-
madiklarinin iki bilesen arasindaki dianhidrit uzunluklar: arasindaki farkin artmasina bagl ola-
rak degistigini gostermistir. Yapiya termoplastik poliimidin katilmasi termoset bilesenin kris-
tallanmesini engellemistir, fakat bu etkinin dianhidrit uzunluklarmm artmasi ile azaldigini1 goz-

lemlemislerdir. [90].
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Du ve arkadaslar1 inversiyon teknigi ile ara yiizeysel olarak hazirlanan polidimetil amino etil
metakrilat membranlarmi incelemislerdir. Hazirlanan membranlarin CO2/N2, CO2/CHs ve
CO2/H; gaz ciftleri 6zelinde ayirma performanslarini ¢alismislardir. Ayrica permeat tiirler ara-
sindaki birlesim etkisi, karisim igerisindeki bireysel bilesenlerin gegirgenligi ile saf gaz gegir-
genliklerikiyaslanarak degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gore gaz ikililerinin gegirgen-
likleri degerlendirildiginde; CO2’nin gaz karisimindaki varligi diger bilesenlerin (N2, Hz ve
CHo.) gegirgenliklerini etkiledigi fakat CO2’nin diger bilesenlerden etkilenmedigi goriilmiistiir.
Yapmis olduklar1 ¢alismada su buharmin membran gegirgenlik ve segiciligine etkisini de de-
gerlendirmislerdir. Membranin, hidrate oldugunda daha fazla CO> gegirebildigi fakat segicili-
gin belirgin sekilde degismedigi sonucuna varmislardir. Penetrat molekiillerin boyut eleme
esasli membranlarin aksine, mevcut filmlerde, membrandaki hidrofilik kuaterner amin ve CO;

arasindaki olumlu etkilesimden faydalandigini belirtmislerdir [91].

Nita ve arkadaslari, polidimetil amino etil metakrilat (PDMAEMA) ve poliitakonik anhidrit
ko-3,9-divinil-2,4,8,10-tetraksapiro [5,5] (PITAU) undekan esasli IPN yapilar1 sentezlemisler
ve dzelliklerini incelemislerdir. Iki farkl bilesenin etkilerini gosteren viskoelastiklik, termal
kararlilik ve hazirlanan jellerin sisme davranislar: gibi 6zellikleri degerlendirilmistir. Elde edi-
len sonuglara gére, PDMAEMA ile karsilastirildiginda PDMAEMA/PITAU hidrojeller daha
giiclii yapilar gostermistir. Termal 6zellikler degerlendirildiginde IPN yapilar PDMAEMA’ya
gore daha stabil halde oldugu goriilmistiir. IPN yapilarin sicaklik ve pH’a hassasiyet goster-

mekle beraber, denge sisme derecesinin bu faktorlerden etkilendigini gostermislerdir [92].
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3 MALZEME VE YONTEM

3.1 MALZEMELER

Bu tez ¢alismasinda Poliimid (P1)-Matrimid 5218% (Alfa Aesar), Polieterimid (PEI) (Aldrich),
dimetil amino etil metakrilat monomeri (DMAEMA) (Aldrich), ¢apraz baglayic1 olarak 1,3
Dibromo propan (DBP) (Merck) ve baslatici olarak 2,2-azobisizobiitironitril (AIBN) (Aldrich),
kullanilmistir. S6z konusu polimer, monomer, ¢apraz, baglayici, baslatic1 yapilar1 ve fiziksel
ozellikleri Sekil 3.1-3.5 ve Tablo 3.1°de yer almaktadr.

Sekil 3.1: Matrimid 5218%in kimyasal yapisi.

HsC CHj /

—i@@iﬁ@f

Sekil 3.2: Polieterimidin® kimyasal yapisi
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O CHy
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CH,

Sekil 3.3: N,N dimetil amino etil metakrilat’in kimyasal yapisi.

HsC CHs

N=C N"N7(C:N
H3C CHs

Sekil 3.4: Azobisizobiitilntiril’in kimyasal yapisi.

Br\//\///Er

Sekil 3.5: 1,3 Dibromopropan'in kimyasal yapist.
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Tablo 3.1: Kullanilan malzemelerin 6zellikleri.

PDMAEMA Pl PEI DBP
(Poliimid) (Mat- (Polieterimid) (Dibromopropan)
rimid 5218) (99/10min)
THF, CHCl3, CH.Cl,, CHCIs, e e
Coziiniirliik Toluen ve THF, DMAC, Kloroform Organ'i:ﬁziculerde
Dioksin DMF, NMP ;
Tg (°C) 12 305 217
Yogunluk
(g/cm3) 1.2 1.27 1.98
Molekiiler
Agirhk 157.21 - - 201.9
(9/mol)
Kaynama 182-192 i i

Noktas: (°C)

3.2 YONTEMLER

3.2.1 PDMAEMA’mn Sentezlenmesi

20 ml DMAEMA monomeri ve 94 mg AIBN 40 ml tetrahidrofuran (THF) igerisinde 70 °C’de

ve Nz ortaminda 100 ml’lik balonda 5 saat boyunca isiticili karistiricida karistirilarak polimer-

lesme saglanmistir. Viskozite artis1 g6zlemlenen ve polimerlesmesini tamamlayan iriin soguk

hekzan igerisine yavas yavas dokiilerek, ¢oktiiriilmiistir ve PDMAEMA’1n hekzan igerisinde

tamamen ¢okmesi i¢in buzdolabinda bekletilmistir. Tamamen ¢oken PDMAEMA filtre edile-

rek, ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi igin 70 °C de vakum etiiviinde sabit agirliga gelene kadar ku-

rutulmustur. Sekil 3.6’de ¢oktiiriilmiis PDMAEMA 6rnegi goriilmektedir. IPN tiretiminde Kul-

lanilan bu polimerin gapraz baglanma reaksiyonu Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.6: Coktiiriilmiis PDMAEMA.

CH,

PAVAS AR AT ?_CHZUUUV

BfCHzCHzCHzBr _— CH2

JV\!\N‘CI:—CHZJWV
CH3

DBP Capraz Bagl PDMAEMA -

Sekil 3.7: PDMAEMA’nin DBP ile ¢apraz baglanma reaksiyonu.
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3.2.2 IPN Yapih Filmlerin Hazirlanmasi

PI/PDMAEMA ve PEI/PDMAEMA esasli IPN filmler ¢ozeltiden dokme yontemi ile hazirlan-
mustir. Coziicti olarak THF kullanilmustir.

3.2.2.1 PI/PDMAEMA Esash IPN Filmlerin Hazirlanmasi

Cozeltiden dokme yontemi ile oda sicakliginda agirlik¢a belirli miktarlardaki PDMAEMA ve
Pl, THF icerisinde tamamen ¢6ziinmesi igin 6 saat mekanik karistiricida ve 30 dakika ultrasonik
karistiricida karistirilmistir. PDMAEMA’in molce belirli oraninda gapraz baglayici olarak dib-
romopropan ¢ozeltiye ilave edilerek 5 dakika daha karistirilmistir. Elde edilen ¢6zelti film olu-
sumu igin teflon petri kaplarina es kalinlikta dokiilmiistiir. Elde edilen 6rnekler 1 hafta oda
sicakliginda, 1 hafta 70 °C’de etiivde ve kiirlenmenin gerg¢eklesmesi igin ise 1 hafta 100 °C’de
vakum etiiviinde bekletilmistir. PI/PDMAEMA esasli IPN film 6rnegi fotografi Sekil 3.8°de

verilmektedir.

Hazirlanan 6rnekler Tablo 3.2 ve Tablo 3.3°de verilmis olup tiriin kodundaki ilk iki harf
PDMAEMA ile birlikte kullanilan polimeri, harfleri takip eden rakam(lar) PDMAEMA ’nin %
agirlik¢a oranmi Ve tire(-) isaretinden sonraki rakam ise PDMAEMA’nin gapraz baglanmasi

i¢in kullanilan gapraz baglayicinin PDMAEMA’ya gore % mol oranini temsil etmektedir.

Tablo 3.2: Cozeltiden dokiim yontemi ile hazirlanan ¢apraz baglayici oram farkli
PIPDMAEMA IPN o&rnekler.

0.01°lik Dibromopropan

Uriin Kodu o s (mi)

Pl 2 -
PIPDMAEMA10-1 1.8 0.2 0.13
PIPDMAEMA10-2 1.8 0.2 0.26
PIPDMAEMA10-3 1.8 0.2 0.39
PIPDMAEMA10-4 1.8 0.2 0.52

PIPDMAEMAL10-5 1.8 0.2 0.65
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Tablo 3.3: Cozeltiden dokiim yontemi ile hazirlanan PDMAEMA orami farkli PIPDMAEMA IPN

ornekler.
. 0.01°lik Dibromopropan
Uriin Kodu Pl (gr) PDMAEMA (gr) (ml)

Pl 2 - -
PIPDMAEMADS5-5 1.9 0.1 0.324
PIPDMAEMA10-5 1.8 0.2 0.65
PIPDMAEMA20-5 1.6 0.4 1.3
PIPDMAEMA30-5 14 0.6 1.95
PIPDMAEMA40-5 12 0.8 2.6
PIPDMAEMAS50-5 1.0 1.0 3.25

Sekil 3.8: PI/PDMAEMA esasli IPN membran 6rnegi.
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3.2.2.2 PEI/PDMAEMA Esash IPN Filmlerin Hazirlanmasi

(Cozeltiden dokme yontemi ile oda sicakliginda agirlikga belirli miktarlardaki PDMAEMA ve
PEI, kloroform igerisinde tamamen ¢oziinmesi i¢in 6 saat mekanik karistiricida ve 30 dakika
ultrasonik karistiricida karistirilmistir. PDMAEMA nin molce belirli oraninda ¢apraz baglayici
olarak dibromopropan ¢ozeltiye ilave edilerek 5 dakika daha karistiriimistir. Elde edilen ¢ozelti
film olusumu igin teflon petri kaplarina es kalinlikta dokiilmiistiir. Elde edilen 6rnekler 1 hafta
oda sicakhiginda, 1 hafta 70 °C’de etiivde ve kiirlenmenin gergeklesmesi igin ise 1 hafta 100
°C’de vakum etiiviinde bekletilmistir. PEI/PDMAEMA esashi IPN film 6rnegi fotografi Sekil
3.9°da verilmektedir.

Hazirlanan 6rnekler Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’de verilmis olup triin kodundaki ilk ti¢ harf
PDMAEMA ile birlikte kullanilan polimeri, harfleri takip eden rakam(lar) PDMAEMA ’nin %
agirhikga oranmi Ve tire(-) isaretinden sonraki rakam ise PDMAEMA’nin ¢apraz baglanmasi

i¢in kullanilan ¢apraz baglayicnin PDMAEMA ’ya gore % mol oranini temsil etmektedir.

Sekil 3.9: PEI/PDMAEMA esasli IPN membran 6rnegi.
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Tablo 3.4: Cozeltiden dokiim yontemi ile hazirlanan ¢apraz baglayici oram farkli
PEIPDMAEMA IPN ornekler.

Uriin Kodu PEI (gr) PDMAEMA (gr) Dibron?(;glrol;)l;n (ml)
PEI 2 - -
PEIPDMAEMA10-1 1.8 0.2 0.13
PEIPDMAEMA10-2 1.8 0.2 0.26
PEIPDMAEMA10-3 1.8 0.2 0.39
PEIPDMAEMA10-4 1.8 0.2 0.52
PEIPDMAEMA10-5 1.8 0.2 0.65

Tablo 3.5: Cozeltiden dokiim yontemi ile hazirlanan PDMAEMA oram farkli
PEIPDMAEMA IPN ornekler.

Uriin Kodu PEI (gr) PDMAEMA (gr) Dibron?c}glrol;;n (ml)
PEI 2 : :
PEIPDMAEMAS-5 19 0.1 0.324
PEIPDMAEMAL0-5 18 0.2 0.65
PEIPDMAEMA20-5 16 0.4 13
PEIPDMAEMA30-5 14 0.6 1.95
PEIPDMAEMA40-5 12 0.8 26
PEIPDMAEMAS0-5 10 1.0 3.25
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3.3 TEST VE ANALIiZ CALISMALARI
3.3.1 Gaz Gegirgenlik Ol¢iimleri

Cozeltiden dokme yontemleri ile hazirlanan IPN polimer filmlerin N2, CO. ve CH4 gaz gegir-
genlikleri, Brugger GDP C-2000 cihaziyla 6l¢iilmiistiir. Cihaz “sabit hacim - degisken basing”
prensibine gore (ASTM D1434-82) caligmakta ve gaz gegirgenlik (P) degerini hesaplamakta-
dir. Sekil 3.10-a’da kullanilan cihaz goériillmektedir.

a b

Sekil 3.10: a) Gaz gegirgenlik test cihazi ve b) SEM cihazi.

3.3.2 Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Farkli oranlarda ¢apraz baglayict ve PDMAEMA igeren IPN filmlerin mikroyap1 6zelliklerinin be-
lirlenmesi ve morfolojik analizleri, Sekil 3.10-b’de verilen taramali elektron mikroskobunda (SEM-
Zeiss Supra 50VP) gerceklestirilen goriintii gekimleri ile yapilmistir. Goriintii gekimi yapilacak film
numuneleri kirilarak kesit yiizeyini incelemek i¢in numune tutucu ile sikistirilmigtir. Polimer mal-
zemenin elektron demeti altinda sarjlanmamasi ve yanmamast i¢in hazirlanan Kesit yiizeyine altin
kaplama yapilmustir. iletkenligin arttirilmasi igin ise kesit yiizeyinden tabana kadar karbon bant ile

takviye edilmistir.
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3.3.3 Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Hazirlanan IPN film 6rneklerinin camsi gegis sicakliklar1 SII Nanotechnology marka ExStar 6200
DMS model dinamik mekanik analiz (DMA) test cihazinda gerceklestirilen testlerle belirlenmistir.
PI/PDMAEMA esasli IPN filmler, cihazin ¢ekme (tension) modunda 25-330 °C’ler arasi, 3 °C/dak
1sitma hizi ve 1 Hz frekans uygulanarak, PEI/PDMAEMA esasli IPN filmler ise 25-230 °C’ler arast,
3 °C/dak. 1sitma hiz1 ve 1 Hz frekans uygulanarak, saklanan modiil (E’), kayip modiil (E”) ve faz
farki (tan 8) degerleri sicakliga baglh olarak dlgiilmiistiir. Sekil 3.11°de DMA cihaz1 goriilmektedir.

Sekil 3.11: IPN filmlerin mekanik analizinde kullanilan DMA cihaz.

3.3.4 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Hazirlanan saf Pl, PEl, PDMAEMA filmleri ve PI/PDMAEMA, PEI/PDMAEMA esasli IPN
filmlerin FTIR spektroskopi analizlerinde Perkin Elmer UATR Fourier Transfrom Infrared
Spektrofotometresi kullanilmstir. 4000-600 cm™ araliginda (tarama sayis1 4) lgiim almmistir.
Sekil 3.12°de FTIR-UATR cihazi yer almaktadir.

0
o 3,

Sekil 3.12: Calismalarda kullanilan FT-IR analiz cihazi
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3.3.5 Temas Agist Analizi

Hazirlanan filmlerin yiizey temas agis1 dlgtimleri igin 5 L. su damlas: 3 farkli noktadan yiizeye
damlatilarak 10 adet fotografi ¢ekilmis ve yiizey temas agis1 degerleri bu fotograflardan elde
edilen degerlerin ortalamasi alinarak belirlenmistir. Sekil 3.13te temas agisi Cihazi goriilmekte-
dir.

Sekil 3.13: Caligmalar kullanilan yiizey temas agisi cihazi.

3.3.6 Jel Fraksiyon Ol¢iimleri

Capraz baglayici orami farkli IPN membranlarda ve baglayici orami sabit ancak farkli
PDMAEMA oranli IPN membranlarda capraz bag yogunlugunun Ozelliklere etKisini
gbzlemleyebilmek igin jel fraksiyonu tayini yapilmistir. Bu analizlerde, belirli agirlikta alinan
PIPDMAEMA IPN membranlar1 48 saat 30 ml’lik THF igerisinde, PEIPDMAEMA IPN mem-
branlar1 ise Kloroform igerisinde oda sicakliginda bekletilmistir. S6z konusu ¢ozeltiler daha
sonra filtre edilmis, yikanmis, agirliklar: tartilmis ve 1 hafta 70°C’de etiivde sabit tartima kadar
kurutulmustur. 1 hafta sonundaki agirliklar1 tekrar dlgiilerek ¢oziinmeyen Ve ¢apraz baglanan

oran hesaplanmistir.
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4 BULGULAR

4.1 GENEL KISIM

Cozeltiden dokme yontemi ile elde edilen yari ig-ice gegmis ag yapili PIPDMAEMA ve PE-
IPDMAEMA filmlerin yapisal 6zellikleri igin FTIR analizi, morfolojisi icin SEM analizi, N2,
CO2, ve CHs gaz gecirgenlik analizleri, camsi gegis sicakliklarindaki degisimi
gozlemleyebilmek icin dinamik mekanik analizleri, polariteye bagli olarak yiizey temas ac1
analizleri ve ¢apraz baglayici etkinligini gozlemleyebilmek amaci ile PDMAEMA i¢in ¢o-

zlinme/sisme 6zelligi takip edilerek IPN yapilarda ise jel fraksiyonu tayini gergeklestirilmistir.

4.2 FT- INFRARED SPEKTROSKOPi SONUCLARI

PDMAEMA-CB
2
3
=
2
5
'—
> |PoMAEMA /\f‘l\f
M T T | M T T | T T M T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Boyu em™ (1)

Sekil 4.1: PDMAEMA ve PDMAEMA-CB FTIR membranlarin FT-IR grafigi.
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Sekil 4.1°de verilen gapraz baglanmamis Ve ¢apraz baglanmis PDMAEMA ’lara ait spektrumlar
incelendiginde PDMAEMA’nin karakteristik absorpsiyon pikleri 2943, 2820, 2768 cm™’de C-
H gerilme titresimi, 1720 cm™’de karboksil C=0 gerilme titresimi, 1453 cm™*’de CH flexural
titresim ve 1140 cm™’de C-O baglarinin titresimine ait pikler gozlenmistir. Benzer sekilde
lineer yapiya sahip 1,3 dibromopropanin ¢apraz baglayici olarak kullanildigi ve molce %5
capraz baglayici igceren PDMAMEA-CB membranin FT-IR grafiginde de PDMAEMA’a ben-
zer karakteristik pikler goriilmektedir. 1,3 dibromopropan’in karakteristik pikleri PDMA-
MEMA’nm baz1 karakteristik pikleri ile ortiistiigiinden net ayirim goriilememektedir. Fakat
PDMAEMA’nin 1,3 dibromopropan ile ¢apraz baglandigini kanitlayabilmek igin elde edilen
capraz bagli PDMAEMA membran: belirli miktarda kesilerek yaklagik 50 ml’lik THF ¢ozii-
ciisii icerisinde yaklasik 2 giin bekletilmis ve daha sonra ¢ikarilan membranda herhangi bir
fiziksel degisim gozlemlenmemistir. Bu durum PDMAEMA’nin 1,3 dibromopropan ile ¢capraz

baglandigini teyit etmistir.

PIPDMAEMA10-5

PIPDMAEMA10-3

PIPDMAEMA10-1 W/'WW‘

—\-—*_'_'__._\r«\,\f_
PDMAEMA-CB W\N

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

% Transmitans

Dalga Boyu cm™'(1)

Sekil 4.2: PDMAEMA-CB, PI ve ¢apraz baglayici orani farkl
PIPDMAEMA IPN membranlarin FT-IR grafigi.
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PIPDMAEMAS50-5

PIPDMAEMA30-5 W
———
PIPDMAEMA10-5 W

" e W
POMAEMACB VW W
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Sekil 4.3: PDMAEMA-CB, PI ve PI/PDMAEMA oram farkli
IPN membranlarin FT-IR grafigi.

Sekil 4.2 ve 4.3 incelendiginde, Poliimidin ve PDMAEMA’nin karakteristik absorpsiyon pik-
leri IPN yapili film 6rneklerinin FT-IR grafiklerinde de gozlemlenmektedir. S6z konusu memb-
ranlarin FT-IR grafiklerinde, poliimidin 2956 cm™’ de C-H gerilme titresim pikleri (alifatik),
1620 cm™*’de C=C gerilme titresim pikleri (aromatik), 1370 cm™’de C-H egilme titresim ve C-
N gerilme pikleri ve 1781 cm™’de C=0 asimetrik pikleri ve 1096 cm™*’de C-N-C gerilme pikleri
g6zlemlenmistir. Ayrica PDMAEMA’nin karakteristik absorpsiyon pikleri 2943, 2820, 2768
cm™’de C-H bagina ait gerilme, 1453 cm™’de CH2 bagna ait flexural titresim ve 1140 cm™°de

C-O baglarina ait pikler gozlenmistir.

PDMAEMA igerigi agirlik¢a % 10 sabit ve ¢apraz baglayici oran1 %1, %3 ve % 5 olan PIP-
DMAEMA IPN membranlarin FT-IR grafigi Sekil 4.2 incelendiginde, poliimidin 1781 cm™®’de
C=0 asimetrik baglarina ait pik net olarak gériilmektedir. Poliimidin 1096 cm™°deki C-N-C
bagina ait pik tiim IPN membranlarda goriilmekle beraber, PDMAEMA’ nm 1140 cm™’de C-

O gerilme bagma ait beklenen pik net olarak goriilmemektedir.
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Capraz baglayici oran1 %5 sabit tutularak ve PI/PDMAEMA orani agirlik¢a 90/10, 70/30 ve
50/50 olan PIPDMAEMA IPN membranlarin FT-IR grafigi Sekil 4.3 incelendiginde, poliimi-
din 1781 cm™’de C=0 bagmna ait asimetrik titresim piki PIPDMAEMA10-5 ve PIPDMA-
EMA30-5 membranlarinda net olarak goriilmektedir fakat PIPDMAEMAS0-5 membranda sid-
detinin azaldig1 goriilmektedir. PDMAEMA’nin 1453 cm¥’de CH, bagmin flexural titresim
piki ve 1140 cm™¥’de C-O bagma ait pik PIPDMAEMAS50-5 membraninda belirginlesmistir.
PIPDMAEMAZ10-5 ve PIPDMAEMA30-5 IPN membranlarda ise poliimidin 1096 cm™’deki
C- N-C gerilme titresimine ait pik net olarak gézlenmistir. Genel olarak PDMAEMA-CB ve
PDMAEMAGS50-5 IPN membranlarda benzer piklergoriilmektedir.

PEIPDMAEMA10-5

PEIPDMAEMA10-3 WM
PEIPDMAEMA10-1 WM/V

S MV
PDMAEMA-CB

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Boyu cm™ (1)

% Transmitans

Sekil 4.4: PDMAEMA-CB, PEI ve ¢apraz baglayici orani farkl
PEIPDMAEMA IPN membranlarin FT-IR grafigi.
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Sekil 4.5: PDMAEMA-CB, PEI ve PEI/PDMAEMA orani farkl
IPN membranlarin FT-IR grafigi.

Sekil 4.4 ve 4.5 FT-IR grafikleri incelendiginde hem PEI hem de PDMAEMA ’nin karakteristik
pikleri gozlemlenmektedir. Polieterimidin 1779 ve 1721 cm™’deki imid gruplarinin asimetrik
ve simetrik titresimine ait pikleri, 1355 ve 743 cm™’deki C-N baginin gerilme ve biikiilme tit-
resimine ait pikleri, 1237 cm™®’de (C-O-C) eter karakteristik pikleri gozlenmistir. PDMA-
EMA 1 karakteristik absorpsiyon pikleri ise 2943, 2820, 2768 cm™*’de C-H gerilme, 1453 cm
1"de CH flexural ve 1140 cm™’de C-O baglarina ait pikler gézlenmistir.

Sekil 4.4 incelendiginde PDMAEMA oran1 agirlik¢a %10 sabit olan ve ¢apraz baglayici orani
%1, %3 ve %5 olan IPN membranlarm FT-IR grafiklerinde 1779 cm-!"deki imid gruplarmin
pikleri net olarak goriilmiistiir. IPN membranalarin FT-IR grafiklerinde de genel olarak PEI’e

ozgii piklere karsilik gelen benzer pikler gozlenmistir.

Sekil 4.5 incelendiginde ¢apraz baglayict % orani sabit ve agirlikga PEI/PDMAEMA orani
90/10, 70/30 ve 50/50 olan IPN membranlarin FT-IR grafiklerinde de capraz baglayici orani
sabit olan IPN membranlarin FT-IR sonuglarindaki gibi her iki polimerin de karakteristik pik-
leri net olarak goriilmektedir. PEI’in karakteristik imid piki IPN membranlarda gézlenmis ay-
rica hem PEI hem de PDMAEMA’da mevcut olan sirasi ile1721 cm™ 'de simetrik imid piki ve

karbonil piki belirgin olarak gézlenmistir.
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4.3 JEL FRAKSIYONU ANALIZi SONUCLARI

Sentezlenen ve %5 ¢apraz baglayict iceren PDMAEMA ’nin ¢apraz baglanmasi ve sismesi in-
celenmistir. Belirli miktarda ¢apraz baglanan PDMAEMA 6rnegi THF igerisinde bekletilmistir.
24 saat sonunda % 21 agirlik artis1 gézlenmis ve 48 saat sonunda agirlikta bir degisme ve ¢o-

zlinme gorilmemistir.

18

16 15,95

14 -

12 —

10

Jel Fraksyionu (%)

6 5,87

1,39

PIPDMAEMA10-1  PIPDMAEMA10-2 PIPDMAEMA10-3 PIPDMAEMA10-4 PIPDMAEMA10-5

Sekil 4.6: Capraz baglayict Orant Farkli PIPDMAEMA IPN Membranlarin Jel Fraksiyon Grafigi.
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Sekil 4.7: PDMAEMA Orani Farkli PIPDMAEMA IPN Membranlarin Jel Fraksiyon Grafigi.

Sekil 4.6 ve 4.7°de PIPDMAEMA IPN orneklerin jel fraksiyonlarna iliskin grafikler yer al-
maktadir. IPN’lerde sabit agirlik¢a %10 PDMAEMA igeren ve degisen oranlarda ¢apraz bag-
layict ilave edilen 6rnekler (Sekil 4.6) incelendiginde artan ¢apraz baglayici oranina bagl: ola-
rak jel fraksiyonun da arttigi gozlemlenmistir. Jel fraksiyonu oranlari; % 1.39°dan % 15.95°¢
artmaktadir. Coziici icerisinde bekletilen IPN’de ¢6ziinmeyen kismin bulunmasi ¢apraz bag-
lanmanin gergeklestiginin de gostergesidir. Capraz baglayicinin mol oraninin %5’in altinda ol-
dugu durumda ¢apraz baglayici oranina paralel olarak ¢éziinmeyen fraksiyonun artmasina rag-
men, PDMAEMA nin tam olarak ¢apraz baglanmadigi ve kismen ¢oziiniir durumda oldugu
ancak mol oranmim %5 olmasi durumunda hemen hemen tamamen ¢apraz baglandig: ve bir

kisim PI’in de bu yapi i¢erisinde hapsoldugu goriilmektedir.
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Capraz baglayici oran1 molce %5 ve PDMAEMA orani degisen (%5-%50 ) PIPDMAEMA
IPN 6rneklerinin jel fraksiyonu grafigi Sekil 4.7 incelendiginde, IPN membranlarda PDA-
MEMA miktari arttik¢a jel fraksiyonu oranlarinin % 8.15’den 71.47°ye arttig1 hesaplanmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi ¢oziinmeyen fraksiyonun agirlik orani karsilik gelen numune igin
kullanilan PDMAEMA’nin agirlik oranindan daha yiiksektir. Bu durum uzun siire ¢dziindiirme
islemi yapilsa da karsit baglanmis yap1 igerisinde hala ¢6ziicti ile uzaklastirilamadan kalan Pl
varligin1 gostermektedir Ki bu da yapinin i¢ ice gegmis oldugunun bir gostergesi olarak deger-
lendirilebilir.

[\
o

18,4

-
=]
1

-
=]
1

-
F-9
1

-
[,V
|

8 — 7,85

Jel Fraksiyonu (%)
=
|

6,62

4 377 4,06

PEIPDMAEMA10-1 PEIPDMAEMA10-2 PEIPDMAEMA10-3 PEIPDMAEMA10-4 PEIPDMAEMA10-5

Sekil 4.8: Capraz baglayict Orani Farkli PEIPDMAEMA IPN Membranlarm Jel Fraksiyon Grafigi.

Sekil 4.8°de PDMAEMA orani sabit (ag.%10) olan ve siras1 ile molce %1-5 ¢apraz baglayici
ilave edilen PEIPDMAEMA 6rneklerinin jel fraksiyon grafigi yer almaktadir. Pl esashi IPN
orneklerdeki gibi ¢apraz baglayici orani arttik¢a jel fraksiyon oranmnin  %3.77°den %18,4’¢
arttig1 hesaplanmistir. Yine ¢apraz baglayict mol orant %5’in altinda ¢apraz baglanmanin tam
olmadigi ve PDMAEMA ’nin kismen ¢dziiniir oldugu, ancak %5 ¢apraz baglayict kullanildi-

ginda biiyiik oranda ¢apraz baglanmanin gergeklestigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.9: PDMAEMA Orani Farkli PEIPDMAEMA IPN Membranlarin Jel Fraksiyon Grafigi.

Capraz baglayict orani sabit (%5) ve PDMAEMA oranm1 degisen (%5-%50) IPN’lerde,
PDAMEMA miktar1 arttik¢a jel fraksiyonu (Sekil 4.9) artmustir. PEI esashi IPN’lerde de
PDMAEMA’1n ¢apraz baglandigi ve yine karsilik gelen numunelerdeki PDMAEMA oranindan
daha yiiksek oranda ¢6ziinmeden kalan fraksiyon nedeniyle ¢apraz bagli polimer yapisi igeri-

sinde hapsolmus olan PEI varligini1 yani semi IPN yapisini teyit etmektedir.
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4.4 TEMAS ACISI SONUCLARI

Cozeltiden dokme yontemi ile elde edilen IPN membranlarin yiizey hidrofillik 6zelliginin be-

lirlenmesi amaci ile temas agis1 degerleri 6l¢tilmistiir.

Pl 0=80.65 PIPDMAEMA10-5 0=77.10

> Q

Sekil 4.10: Pl ve ¢apraz baglayici orani sabit degisen PDMAEMA oramina sahip PIPDMAEMA
esasli IPN membranlarin temas agis1 goriintiileri

Sekil 4.10°da PI ve sabit oranda ¢apraz baglayici ve agirlik¢a %10 , %30 ve %50 PDMAEMA
iceren PIDMAMEAM IPN membranlarin temas agis1 degerleri goriilmektedir. PI membran i¢in
oOlgiilen temas agis1 80.65°’tir, yapiya polar olan PDMAEMA’n agirlik¢a % 10 ilavesi ile temas
acis1 degerinin 77.1°’ye diistiigii gortilmiistiir. 1PN yapiya polar polimerin % 50 ilavesi ile te-
mas agis1 degerlerinin 69.1°’ye diistiigii ve membran yiizeylerinin hidrofilitesinin arttigi goriil-
miistiir. IPN filmlerde ¢apraz bagli PDMAEMA miktari arttik¢a temas agisimin diistiigii ve su

damlaciklarinin 1slatma 6zelliginin arttig1 goriilmiistiir.
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PEI 0=75.78 PEIPDMAEMAL10-5 0=74.09

PEIPDMAEMA30-5 0=70.19° PEIPDMAEMAS50-5 0=59.81°

Sekil 4.11: PEI ve gapraz baglayici oran sabit degisen PDMAEMA oranina sahip PEI/PDMAEMA
esasli IPN membranlarin temas agis1 goriintiileri

Sekil 4.11°te PEI ve gapraz baglayici oran1 sabit, agirlik¢a %10, %30 ve %50 PDMAEMA
iceren IPN filmlerin temas agis1 degerleri goriilmektedir. PEI’in yapisma bulunan eter baglar1
sebebi ile PI’den daha yiiksek hidrofiliteye ve daha diisiik temas agis1 degerine sahiptir [93].
PEI’in temas agis1 75.78°dir. IPN igerisindeki PDMAEMA miktarinin %10’dan %50’ye art-
masi ile temas agis1 degerinin 74.09°dan 59.81°°e diistiigii, yapinin hidrofilitesinin arttigi go-

rilmiistiir.



69

45 DINAMIK MEKANIK ANALIZ (DMA) SONUCLARI

Literatiirde, cams1 PI’ler gaz ayirma membrani olarak siklikla kullanilmakla beraber, 6zellikle
bazi gaz ciftlerinin se¢imliliklerini arttirmak igin camsi gegis sicakligi oda sicakliginin altinda,
elastomerik polimerlerle IPN yapilar hazirlanarak CO2/N2 ve CO2/H; ayirma etkinliklerinin
arttig1 gorilmiistiir [94,95]. Yapilan ¢alismalarda, IPN’ler polimer harmanlardan farkli olarak,
ozellikle kismi karigabilir IPN yapilarda genis aralikli Tg degeri gosterdigi bulunmustur [96].
Kismi karigabilir IPN’ler, saf polimerlerin Tg degerlerinin arasinda ancak genis bir aralikta Tg

degeri gostermektedir.

Sekil 4.12’de gortldiigi gibi, PI’in camsi gegis sicakligi (Tg) degeri yaklasik 300 °C’dir. IPN
yapisina ilave edilen PDMAEMA’nin Tg sicakligi bu ¢alismada 6lgiilememekle beraber litera-
tiirde Teoh ve arkadaslari tarafindan yayimlanan ¢alismada DSC (Diferansiyel Taramali Kalo-
rimetre) yontemi ile yaklasik 12 °C olarak 6lgiilmiistiir [97].

Sekil 4.12 ve Tablo 4.1°de goriildiigii tizere artan PDMAEMA orani ile hazirlanan IPN yapi-
larda Tg degeri PDMAEMA oranimna paralel olarak azalma gostermektedir. %5 PDMAEMA
ilave edilmis IPN yapida Tg degeri 283 °C 6lgiilirken, PDMAEMA orani agirlik¢a 10 kat art-
tirildiginda Tg degeri saf PI’ya gore yaklasik 63 °C diiserek 237 °C olarak dlgtilmiistiir. Saf Pl
ve PI/PDMAEMAAS0-5 6rneklerinin DMA grafigi 6rnek olmak tizere Sekil 4.13’te yer almak-
tadur.

Pl esasli IPN’lerde, IPN’nin cams1 gegis sicakligi iizerine yap1 icindeki PDMAEMA oraninin

onemli bir etkisi oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.1:PI esasli IPN membranlarin Tg degerlerinin % PDMAEMA (ag.) degisimi

Uriin Kodu % PI (ag.) % PDMAEMA (ag.) Tg (°C)
PI 100 - 300
PIPDMAEMAS-5 95 5 283
PIPDMAEMAL0-5 90 10 275
PIPDMAEMA20-5 80 20 262
PIPDMAEMAS30-5 70 30 242
PIPDMAEMA40-5 60 40 240

PIPDMAEMAS0-5 50 50 237
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Sekil 4.12: Pl ve IPN Membranlarda PI/PDMAEMA Orani ile Tg nin Degisimi
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Sekil 4.13: Pl ve PIPDMAEMAS0-5 Orneklerinin DMA Grafigi
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Tablo 4.2: PEI esasli IPN membranlarin Tg degerlerinin % PDMAEMA (ag.) degisimi

Uriin Kodu % PEIl (ag) % PDMAEMA (ag.) Tg (°C)
PEI 100 - 210
PEIPDMAEMAS5-5 95 5 198
PEIPDMAEMA10-5 90 10 175
PEIPDMAEMAZ20-5 80 20 171
PEIPDMAEMA30-5 70 30 161
PEIPDMAEMA40-5 60 40 159
PEIPDMAEMAS50-5 50 50 152
210 -Q
200 - -
190
[5)
< 180
) o
170 4 e
160 o o o
150 O
I ' I T 1 T I i I T 1
0 10 20 30 40 50
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Sekil 4.14: PEI ve IPN Membranlarda PEI/PDMAEMA Orani ile Tg’nin Degisimi
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Sekil 4.15: PEI ve PEIPDMAEMAG50-5 Orneklerinin DMA Grafigi

Sekil 4.14 ve Tablo 4.2’ye gore Pl esashi IPN’lerin sonuglarina benzer sekilde PEI esash
IPN’lerde de de yapida elastomerik PDMAEMA oraninin artmasina paralel olarak Tg degerle-
rinin belirgin bir sekilde azaldigi gézlemlenmistir. Agirlik¢a %50 oraninda PDMAEMA igeren
PEIPDMAEMA’nin Tg degeri saf PEI’ya gore 58 °C diiserek 152 °C’ye gerilemistir. Litera-
tiirde yayinlanan ¢alismalara gore, Pl ve PEI esasli IPN 6rneklerinin tek bir camsi gegis sicak-
lig1 gostermesi nedeni ile yapmin homojen oldugu soylenebilir [98,99]. Sekil 4.15’te PEI ve
PEIPDMAEMAS0-5 6rneklerinin DMA grafigi diger 6rnekleri de temsilen verilmektedir.
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4.6 TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBU SONUCLARI
4.6.1 PI/PDMAEMA Esash IPN Filmlerin SEM sonuclar

Sekil 4.16°da saf poliimidin ve Sekil 4.17-19’da ise PDMAEMA orani1 agirlik¢a %10 olan ve
capraz baglayici orani degisen IPN yapili membranlarin SEM goériintiileri verilmistir. SEM go6-
riintiileri incelendiginde saf poliimid yapisinin homojen ve diizgiin oldugu goriilmektedir. Ya-

pida belirgin bir bosluk veya gozenek bulunmamaktadir.

Yap1 icerisinde agirlikca %10 PDMAEMA sabit tutularak c¢apraz baglayici oran1 %1, %3 ve
%5 olarak degistirilen IPN membranlarin SEM gériintiileri incelendiginde ¢apraz baglayict
orani degisimi ile yapidaki gozenekliligin ve gozenek yapilarmm da degistigi dikkat
cekmektedir. Dikkat ¢eken bir diger husus da membranlarm asimetrik membranlara benzer bir
goriiniimiiniin olmasidir. Genel olarak membranin bir yiizeyinden digerine dogru gézeneklili-
ginde bir gradient gézlenmektedir. IPN yapilarda goriilen bu gézenek yapi farkliligmimn ve bir
gradient olusumunun karsit baglayici oranmna Ve ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi prosesine bagli

olarak gelistigi diistiniilmektedir.

Capraz baglayici oran1 %5 sabit tutulan ve yapi igerisinde agirlik¢a PI/PDMAEMA orani 90/10,
95/5, 70/30 ve 50/50 olan IPN membranlarin SEM goriintiileri Sekil 4.19-4.22°de verilmistir.
S6z konusu SEM goriintiileri de saf PI’in SEM goriintiisii ile kiyaslandiginda farklhilik goster-
mektedir. Enine biiyiiyen ve yayvan bir bosluk olusumu goriilmektedir. Gozeneksiz bir yap1
gosteren Pl membrana oranla, IPN membranlarda PDMAEMA ilavesi ve oranindaki artigla ya-
pmin 6nce kii¢iik gdzeneklere sahip bir yapidan daha biiyiik gozenekli ve bu gdzeneklerin bir-
lesmesi ile adeta tabakali bir gériintime degistigi gozlenmektedir. Yapidaki bu degisimin yapi-
daki ¢ozlicliniin uzaklastirilmasi prosesi yani sira, rijit ve yiiksek camsi gegis sicakligma sahip
olan PI yap1 igerisindeki nispeten yumusak ve diisiikk camsi gegis sicakligina sahip PDMA-
EMA’nm karsit baglanmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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Eslasehur Technical Unversty  EHT = 5000V 45
Material Sci & Eng WO = 13.1 mm |—‘
Date 112 Apr 2019 Mag= 200KX

Sekil 4.16: Poliimidin SEM goriintiisii

Eslisehir Technical University  EHT=1000kv o um
Material Sci & Eng WD =110mm H
Date 113 May 2019 Mag = 4.00KX

Sekil 4.17: PIPDMAEMAZ10-1 IPN membranin SEM goriintiisi.
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Eskisehir Technical University  EHT = 10.00 kv
Material Sci & Eng ‘WD =100 mm
Date 113 May 2018 Mag= 400 KX

2um

Sekil 4.18: PIPDMAEMAZ10-3 IPN membranin SEM goriintiisi.

Eskisetur Techmcal Unsmrsity

Matarial Sic & Eng
Diarle ;29 Mar 2019

Sekil 4.19: PIPDMAEMAZ10-5 IPN membranin SEM goriintiisii.
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Eslasehr Techrucal Universty  EHT = 1000 kv
Matenal Soi & Eng WD = 10.1 mm
Date :13 May 2019 Mag= SO0KX

2pm

Sekil 4.20: PIPDMAEMAS5-5 IPN membranin SEM goriintiisti.

ical Universty EHT = 500k 10 pm
ng WO = 115 mm
Date |12 Apr 2018 Mag = 200KX

Sekil 4.21: PIPDMAEMAS30-5 IPN membranin SEM goriintiisii.
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10 um

Eskisehir Technical University  EHT = 500 kV
Material Sci & Eng WO =108 mm
Date 112 Apr 2018 Mag = 2.00KX

Sekil 4.22: PIPDMAEMAS50-5 IPN membranin SEM goriintiisii.
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4.6.2 PEI/PDMAEMA Esash IPN Filmlerin SEM sonuglari

Sekil 4.23’de saf polieterimidin ve Sekil 4.24-26’da ise PDMAEMA orani ag. %10 olan ve
fakli capraz baglayici oranli IPN yapili membranlarin SEM goriintiileri verilmistir. SEM go6-
rlintiileri incelendiginde saf polieterimid yapisininda, saf poliimid SEM goriintiisiine benzer
sekilde homojen ve diizgiin oldugu goriilmektedir. Yapida goze garpan bosluk ve gézenek go-

rilmemektedir.

Bu grup IPN membranlarda da PIPDMAEMA IPN membranlarina benzer yap: ve bilesime
bagli benzer degisimler gozlenmistir. Yapi igerisinde agirlik¢a %10 PDMAEMA sabit tutularak
capraz baglayici oran1 %1, %3 ve %5 olarak degistirilen IPN membranlarin SEM goriintiileri
incelendiginde ¢apraz baglayici orani degisimi ile yapidaki gozenekliligin ve gézenek yapila-
rinin da degistigi dikkat gekmektedir. Dikkat ¢eken bir diger husus da membranlarin asimetrik
membranlara benzer bir gériiniimiiniin olmasidir. Genel olarak membranin bir yiizeyinden di-
gerine dogru gézenekliliginde bir gradient gézlenmektedir. IPN yapilarda goriilen bu gdzenek
yapi farkliligmin ve bir gradient olusumunun karsit baglayici oranina ve ¢oziiciiniin uzaklasti-

rilmasi prosesine bagl olarak gelistigi diistiniilmektedir.

Capraz baglayic1 oran1 %5 sabit tutulan ve yapi igerisinde agirlikga PEI/PDMAEMA orani
90/10, 95/5, 70/30 ve 50/50 olan IPN membranlarin SEM goériintiileri Sekil 4.26-4.29°da veril-
mistir. S6z konusu SEM goriintiileri de saf PEI SEM goriintiisii ile kiyaslandiginda farklilik
gostermektedir. Enine biiyiiyen ve yayvan bir bosluk olusumu g6z ¢arpmaktadir. G6zeneksiz
bir yap1 gésteren PElI membrana oranla, IPN membranlarda PDMAEMA ilavesi ve oranindaki
artisla yapinim once kiigiik gbzeneklere sahip bir yapidan daha biiyiik gbzenekli ve bu gézenek-
lerin birlesmesi ile adeta tabakal bir goriiniime degistigi gézlenmektedir. Yapidaki bu degisi-
min yapidaki ¢oziicliniin uzaklastirilmas: prosesi yani sira, rijit ve yiiksek camsi gecis sicakli-
gina sahip olan PEI yap1 igerisindeki nispeten yumusak ve diisiik camsi gegis sicakligima sahip

PDMAEMA ’nin karsit baglanmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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Eskisehir Technical University  EHT = 5.00 kY
Material Sci & Eng WO =104 mm
Date 29 Mar 2018 Mag= 100K

10 pm

Sekil 4.23: Polieterimidin SEM goriintiisii.

Eskisehir Technical Unversity  EHT = 10.00 kY

10um
Material Sci & Eng WD =105mm

Date :13 May 2018 Mag= 300K X

Sekil 4.24: PEIPDMAEMAZ10-1 IPN membranin SEM goriintiisii.
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Eskisehir Technical University  EHT = 10.00 kv
Material Sci & Eng WD =107 mm
Date :13 May 2019 Mag= 200KX

10 um

Sekil 4.25: PEIPDMAEMAZ10-3 IPN membranin SEM goriintiisii.

Eskisehir Technical University EHT = 3.00 kv
Material Sci & Eng WD =109 mm
Date :25 Mar 2019 Mag= 900X

Sekil 4.26: PEIPDMAEMAZ10-5 IPN membranin SEM goriintiisi.
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Eslasehir Technical University - EHT=1000KY g
WO =10.8 mm
Date 13 May 2018 Mag= 300KX

Sekil 4.27:PEIPDMAEMAS-5 IPN membranin SEM goriintiisii.

Eskisehir Technical University  EHT = 5.00 kv 10 pm
Material Sci & Eng WO =113 mm
Date 112 Apr 2019 Mag= 3.00 KX

Sekil 4.28:PEIPDMAEMA30-5 IPN membranin SEM goriintiisii.
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Eskisehir Technical University  EHT = 500 kv
Material Sci & Eng WD =118mm
Date 112 Apr 2018 Mag = 1.00KX

10 ym

Sekil 4.29: PEIPDMAEMAS50-5 IPN membranin SEM goriintiisii.
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4.7 GAZ GECIRGENLIK VE SECIMLILIK SONUCLARI
4.7.1 PI/PDMAEMA Esash IPN Filmlerin Gaz Gegirgenlik Sonuclari

Bu tez ¢alismasinda, PI/PDMAEMA orani sabit ve PDMAEMA ’nin molce %1-5’1 kadar ¢apraz
baglayici oranina sahip, i¢ ice gegmis ag yapili filmlerin N2, CO2 ve CHa tekli gaz gegirgenlik-
leri 6l¢iilmiis ve sonuglar1 Sekil 4.30°da verilmistir. Gegirgenliklerin Barrer cinsinden degerleri
ve gaz gecirgenlik l¢iimlerinden elde edilen segimlilik degerleri ise Tablo 4.1°de yer almakta-
dir.
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Sekil 4.30: Pl ve PIPDMAEMA IPN membranlarin N2, CO, ve CH4gaz gegirgenliklerinin ¢apraz bag-
layici orani ile degisimi.
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Tablo 4.3: Pl ve ¢apraz baglayici orani farkli PI/PDMAEMA IPN membranlarin
gaz gegirgenlik ve se¢imlilik sonuglars.

Gaz Gegirgenlik (Barrer) Secimlilik ()
Uriin Kod N CO; CH, CO2/N; CO./CH4 N2/CH4

Pl 0,13 1,51 0,07 11,65 21,06 1,81
PIPDMAEMA10-1 0,21 1,93 0.09 9.06 22.64 2.50
PIPDMAEMAL10-2 0,25 2,33 0.11 9.20 22.14 2.41
PIPDMAEMA10-3 0,23 2,08 0.10 9.22 21.31 2.31
PIPDMAEMA10-4 0,39 1,96 0.09 6.15 21.80 3.54
PIPDMAEMA10-5 0,23 1,81 0.07 7.85 26.33 3.36

Literatiirde Matrimid 5218 (Poliimid)’in oda sicakligi ve 1 atm basingta gaz gegirgenlik deger-
lerina ait sonuglar bulunmamaktadir. Bu ¢alismada elde edilen ve Tablo 4.3’te verilen sonuglara
gore, gazlarin molekiiler ¢aplarinin biiyiikliigiine ve gazin matris igerisinde ¢6ziinmesine bagli
olarak gaz gecirgenlik degerleri degismektedir. Polar olmayan ve molekiiler cap1 3.64 A olan
N2'nin gecirgenlik degeri metanin (3.8 A) gecirgenlik degerinden daha yiiksektir. Literatiirde
Jusoh ve arkadaslarinm 30 °C ve 20 barda yaptig1 ¢alismada hesapladiklar1 poliimidin N2/CH4
secimlilik degerlerine benzer sekilde 1.8 olarak hesaplanmustir [100].

IPN’yi olusturan yapitya PDMAEMA’in agirlik¢a %10 ilavesi ve farkli ¢apraz baglayici oran-
lar1 ile hazirlanan IPN filmlerin (% 1- 5) gegirgenlik degerlerinin PI’in geg¢irgenliklerine oranla
arttig1 goriilmektedir. Bunun yapiya diisiik cams1 gegis sicakligina sahip bir polimerin girmesi
ve buna paralel olarak serbest hacmin artmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Genel
anlamda gaz gegirgenligindeki bu artis orani gapraz baglanma ile 6nce artmakta ancak daha

sonra tekrar azalmaktadir.

PDMAEMA’nin yapisindaki amin gruplar1 CO> gazi ile zayif asit-baz etkilesimleri gostermesi
nedeni ile CO2’in ¢oziiniirligiiniin polar olmayan N2 ve CHs’e gore ¢ok daha yiiksek oldugu ve
buna bagli olarak CO gegirgenliklerinin bu seride saf PI’ye gore %20-%54 arasinda arttig1 ve
en yiiksek gegirgenligin PIPDMAEMA10-2 IPN 6rneginde 6l¢iildiigii gozlenmistir [101].
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CO2/N: gaz cifti i¢in artan gegirgenlik degerlerine bagli olarak ideal secimlilik degerleri diis-
miistiir. Bu seride N2/CH4 gaz ikilisi i¢in en iyi segimlilik degeri ~ %95.9 artis (3,54 barrer) ile
PIPDMAEMAL0-4 IPN 6rneginde gorilmiistiir. CO2/CHs gaz ¢ifti igin tiim membran film-
lerde biiyiik bir degisiklik olmamakla beraber artan ¢apraz baglayici orani ve diisen metan ge-
cirgenligine bagl olarak se¢imlilik degeri PIPDMAEMAL0-5 IPN membran filminde % 25

artmigtir.

20009, co, —

—3—CH,

1500 -

1000 &

Gegirgenlik (cc 100w/m?.giin.bar)

500 —

PDMAEMA Crani (%)

Sekil 4.31: Pl ve PIPDMAEMA IPN membranlarin N, CO, ve CH4gaz gegirgenliklerinin
PDMAEMA orani ile degigimi.
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Tablo 4.4: Pl ve PDMAEMA orani farkli PIPDMAEMA IPN membranlarin
gaz gegirgenlik ve se¢imlilik sonuglari.

Gaz Gegirgenlik (Barrer) Secimlilik (a )
Uriin Kodu N2 co, CHq COJN2  COuCHs  No/CHa

PI 0,13 1,51 0,07 11,65 21,06 1,81
PIPDMAEMAS-5 0,32 2,06 0,09 6,48 22,57 3,48
PIPDMAEMA10-5 0,23 1,80 0,07 7,85 26,33 3,36
PIPDMAEMAZ20-5 0,27 2,39 0,11 9,01 2271 2,52
PIPDMAEMA30-5 0,28 2,40 0,18 8,65 13,46 1,56
PIPDMAEMA40-5 0,31 2,96 0,24 9,67 12,54 1,30
PIPDMAEMAS0-5 0,33 3,19 0,18 9,79 17,61 1,80

IPN yapisindaki PDMAEMA oraninin arttig1, ¢apraz baglayici oraninin sabit tutuldugu gaz ge-
cirgenlik degerleri ve secimlilik degerleri Sekil 4.31 ve Tablo 4.4’te verilmektedir.

Agirlik¢a %10 PDMAEMA iceren IPN film &rneklerine benzer sekilde yapida agirlik¢a
PDMAEMA ’nin artmasi tiim gaz gegirgenlik degerlerini saf PI’ye gore arttirmistir. Genel an-
lamda farkli gazlar igin gecirgenlik degerlerinin %19-% 243 oraninda arttigi gorilmistiir.
Yapida PDMAEMA’in artmasi polimer icerisindeki gazlarin gegisi igin diisiik camsi gegis si-
caklig1 nedeniyle bariyer etkisi gosteren dolambagli bir yol olusturmadig: ve bolgesel olarak Pl

icerisinde dagilarak serbest hacimleri arttirdig: diistiniilmektedir.

Tim gazlar igin artis oranlarina bagh olarak ideal segimlilik degerleri CO2/N2 gaz ¢ifti igin
diismiistiir. CHs gazinin gegirgenliginin N2 ve CH4’e gore gorece daha diisiik oranlarda artmasi
ile PIPDMAEMAS5-5 IPN mebran filmin se¢cimlilik degeri saf poliimide gére No/CHa gaz cifti
icin ~ % 92.6 ve CO./CHj4 gaz gifti igin %7 artmustir.

CO./CHs ve N2/CHs4 gaz ikilileri i¢in en iyi aywrma performanslarindan birini
PIPDMAEMAZ10-5 IPN filminin gosterdigi hesaplanmuistir.
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4.7.2 PEI/PDMAEMA Esash IPN Filmlerin Gaz Geg¢irgenlik Sonuglari

PEI esash ve agirlikga sabit oranda (%10) PDMAEMA ve %1-5 arasinda ¢apraz baglayici ige-
ren IPN membran filmlerinin gaz gegirgenlik ve se¢imlilik sonuglar1 Sekil 4.32 ve Tablo 4.5’te
verilmistir. Literatiirde PEI, PI gibi gaz ayirma membrani olarak yogun kullanilan polimer mat-
rislerden bir tanesidir. Saimani ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢aligmada, 13,32 atm ve 22
°C’de N2, CO2 ve CHg4 tekli gazlarin gegirgenliklerini 6lgmiislerdir. Sirasi ile gaz gegirgenlikleri
0,06, 0,042 ve 1,4 barrer bulmuslardir [102]. PI membranlara benzer sekilde 1 atm ve 25 °C’de
gecirgenlik 6l¢iimii yapilan belirgin ¢aligma yoktur.
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Sekil 4.32: PEI ve PEIPDMAEMA IPN membranlarin N2, CO; ve CH4gaz gecirgenliklerinin gapraz
baglayict orani ile degigimi.

Bu ¢alismada 25 °C ve 1 atm yapilan 6l¢iimlerde ise PEI’in N2, CO2 ve CH4 gaz gegirgenlikleri
sirasi ile 0.08, 0, 37 ve 0,04 Barrer olarak dl¢iilmiistiir. PEI igerisine agirlikga sabit oranda

PDMAEMA ve farkli oranda ¢apraz baglayici ilavesi ile hazirlanan tiriinlerde de Pl ile hazirla-

nan triinlere benzer sekilde gaz gegirgenlik degerlerinin tiim gazlar igin arttigi gorilmistiir.

Diisiik capraz baglayict oranmna sahip PEIPDMAEMAI10-1 ve PEIPDMAEMA10-2
orneklerinde gaz gegirgenlik degerlerinin PEI’e gore % 100°den fazla arttigi hesaplanmstir. Bu
durumun, PIPDMAEMA IPN membran filmlere benzer sekilde PDMAEMA n ilavesi ile ya-

pida serbest hacmin artmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Tablo 4.5: PEI ve ¢apraz baglayici orani farkli PEIPDMAEMA IPN membranlarin gaz gegirgenlik ve

sec¢imlilik sonuglari.
Gaz Gegirgenlik (Barrer) Secimlilik ()
Uriin Kodu
N2 CO2 CH4 CO2/N2 CO2/CH4 N2/CH4
PEI 0,08 0,37 0,04 4,60 9,39 2,04
PEIPDMAEMA10-1 0,23 0,54 0,11 2,29 4,81 2,10
PEIPDMAEMA10-2 0,43 0,58 0,12 1,34 5,07 3,79
PEIPDMAEMAI10-3 0,27 0,45 0,10 1,70 4,59 2,69
PEIPDMAEMA10-4 0,23 0,78 0,12 3,33 6,74 2,03
PEIPDMAEMA10-5 0,24 1,07 0,08 4,44 13,77 3,10

Gaz gegirgenlik degerlerindeki artisa bagl olarak CO2/N2 se¢imliliginde bariz bir degisiklik
olmamakla beraber, CH4’iin gérece diisiik gaz gegirgenligindeki artisa bagl olarak CO2/CHa,
N2/CHs secimlilik degerleri artmustir. Saf polieterimide gére PEIPDMAEMA10-5 IPN
membran filminde CO./CH4 gaz ikilisi i¢in se¢imlilik degeri % 46,7 artis, N2/CHa gaz ¢ifti i¢in

ise % 52 artig gostermistir. .
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Sekil 4.33: PEI ve PEIPDMAEMA IPN membranlarin N2, CO; ve CH4gaz gecirgenliklerinin
PDMAEMA orani ile degigimi.
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Tablo 4.6: PEI ve PDMAEMA orani farkli PEIPDMAEMA IPN membranlarin gaz gegcirgenlik ve

secimlilik sonuglart.
Gaz Gegirgenlik (Barrer) Secimlilik ()
Urlin Kodu N2 CO2 CH4 CO2/N2 CO2/CH4 N2/CHa
PEI 0,08 0,37 0,04 4,60 9,39 2,04
PEIPDMAEMAS5-5 0,20 0,79 0,06 3,90 14,42 3,69
PEIPDMAEMA10-5 0,24 1,07 0,08 4,44 13,77 3,10
PEIPDMAEMAZ20-5 0,14 1,19 0,09 8,29 13,20 1,59
PEIPDMAEMAS30-5 0,18 1,00 0,08 5,50 11,91 2,16
PEIPDMAEMAA40-5 0,26 1,40 0,13 5,37 10,94 2,04
PEIPDMAEMAA50-5 0,22 0,96 0,17 4,38 5,56 1,26

IPN yapisindaki PDMAEMA oraninin arttig1, ¢apraz baglayici oraninin sabit tutuldugu gaz ge-
cirgenlik degerleri ve se¢imlilik degerleri Sekil 4.33 ve Tablo 4.6’da verilmektedir. IPN yapi-
sinda PDMAEMA oraninin %5 ‘den %40’a ¢ikmasi ile gaz gecirgenlik degerleri N2 gazi igin
% 30, CO2 gaz1 igin %87 ve CH4 gaz1 i¢in ise %116 artis gostermistir.

PDMAEMA’m yapisidaki amin gruplarinin CO; gazi ile zayif asit-baz etkilesimleri goster-
mesi nedeni ile CO2’in ¢oziintirligiiniin polar olmayan N2 ve CH4’e gore ¢ok daha yiiksek ol-
dugu ve buna bagli olarak CO> gegirgenliklerinin bu seride saf PEI’ye gore %113-%278 ara-
sinda arttig1 ve en yiiksek gecirgenligin PEIPDMAEMAJ40-5 IPN 6rneginde olgiildiigi goz-
lemlenmistir CO2/CH4 ve N2/CHa4 gaz ciftleri igin en iyi segimlilik degerleri diisik PDMA-
MEMA ve yiiksek ¢apraz baglayici oranina sahip PEIPDMAEMAL0-5 6rneginde gozlemlen-

mistir.

Sekil 4.34-4.45 arasinda CO2/CHa, CO2/N2 ve N2/CHa gaz ikililerinin Robeson iist sinir egrileri
ve hazirlanan saf polimer ve IPN membran filmlerin bu st siir egrisindeki konumlandirilmasi
goriilmektedir. CO2/CH4 gaz ¢ifti Robeson iist sinir egri grafikleri incelendiginde CO> gegir-
genliklerin belirgin sekilde arttig: fakat segimliliklerin pek fazla degismedigi ve ist smnir egri-

sine yaklagmanin sinirlt kaldig1 goriilmektedir.
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CO2/N: gaz gifti Robeson iist smir egri grafiklerinin tiimiinde se¢imliliklerde saf polimerlere

gore diislis goriinmekte Ve iist sinir egrisinden uzaklasilmaktadir.

N2/CH4 gaz cifti igin IPN membran filmlerin tiim serilerinin hem N2 gecirgenliklerinde artis ve
hem de segimliliklerinde belirgin artis goriilmektedir. Ust smir egrisine en ¢ok bu gaz ikilisinde
yaklasildig1 goriilmektedir. Bu durum elde edilen IPN membran filmlerin N2/CH4 gaz gifti 6ze-

linde en iyi ayirma performansina sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.34: Pl ve ¢apraz baglayici oram farkli PIPDMAEMA IPN membranlarin CO,/CH, gaz gifti
Robeson st sinir egrisi grafigi.
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Sekil 4.35: Pl ve ¢apraz baglayici oram farkli PIPDMAEMA IPN membranlarin CO2/N. gaz gifti
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Robeson iist sinir egrisi grafigi.

102
l—‘.‘-
T —
10" ———
e —
—
= TT—
- + + + “ +
"U?u / > T
z 7
= ®
10°
@— Pl
—&— PIPDMAEMA10-1
—v— PIPDMAEMA10-2
—&— PIPDMAEMA10-3
—— PIPDMAEMA10-4
10" »— PIPDMAEMA10-5
102 107 10° 10’
Pn

Sekil 4.36: Pl ve ¢apraz baglayici orani farkli PIPDMAEMA IPN membranlarin No/CH4 gaz cifti

2

Robeson iist smir egrisi grafigi.
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Sekil 4.37: Pl ve PDMAEMA oram farkli PIPDMAEMA IPN membranlarin CO,/CH. gaz ¢ifti Robe-
son ist sinir egrisi grafigi.
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Sekil 4.38: Pl ve PDMAEMA oram farkli PIPDMAEMA IPN membranlarin CO2/N; gaz ifti igin Ro-
beson iist sinir egrisi grafigi.
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Sekil 4.39: Pl ve PDMAEMA oram farkli PIPDMAEMA IPN membranlarin No/CH4 gaz ¢ifti igin Ro-
beson tist sinir egrisi grafigi
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Sekil 4.40: PEI ve ¢apraz baglayici orani farkli PEIPDMAEMA IPN membranlarin CO,/CH. gaz gifti
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Sekil 4.41: PEI ve ¢apraz baglayici orani farkli PEIPDMAEMA IPN membranlarin CO2/N; gaz ¢ifti
Robeson iist smnir egrisi grafigi.
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Sekil 4.42: PEI ve ¢apraz baglayici orani farkli PEIPDMAEMA IPN membranlarin No/CH4 gaz ¢ifti
Robeson st sinir egrisi grafigi.
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Sekil 4.43: PEl ve PDMAEMA orani farkli PEIPDMAEMA IPN membranlarin CO2/CH. gaz ifti
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Sekil 4.44: PEI ve PDMAEMA orani farkli PEIPDMAEMA IPN membranlarin CO2/N; gaz ifti igin
Robeson iist smir egrisi grafigi.
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5 TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda, bir¢ok gaz i¢in diisiik gaz gecirgenlik ve yiiksek se¢imlilik 6zelligine sahip
oldugu bilinen termoplastik poliimid (PI), termoplastik polieterimid (PEI) ve dimetil amino
etil metakrilat polimeri (PDMAEMA) esasli i¢ige gecmis ag yapili polimerler (yari-IPN) hazir-
lanmistir. Yari-IPN yapilar, ¢ozeltiden dokiim yontemi ile farkli ¢apraz baglayici oranlarinda
(%1-5) ve farkli PDMAEMA oranlarinda (% 5-50) olacak sekilde hazirlanarak tekli gaz (N,
CO2, CH4) gecirgenlik, se¢imlilik, morfolojik, jel fraksiyon, termal ve temas agisis1 6zellikleri

incelenmistir.

Hazirlanan IPN filmlerin FT-IR analizleri ile yap1 igerisindeki iki polimerin de karakteristik
pikleri net olarak goriilmiistiir. Jel fraksiyon analizleri ile IPN yap1 igcerisinde PDMAEMA’nin
capraz baglandig1 ve ¢apraz baglayici oran1 ve PDMAEMA orani arttikga jel fraksiyon oraninin
arttig1 goriilmektedir. Yapida bulunan PDMAEMA oraninin iizerinde ¢6ziinmeyen jel fraksi-
yonu olmasi, lineer yapili polimerlerin bu aglasmis yap1 igerisinde sikistigi ve bu nedenle ¢6-

zeltiye gecmedigi gostermektedir ki bu da yar1 IPN yapiy1 isaret etmektedir.

IPN’lerde yiiksek hidrofiliteye sahip PDMAEMA oranmin artmasi ile filmlerin hidrofilitesinin
arttigl; PDMAEMA miktarinin artisi ile oransal olarak temas agilarinin diistiigii tespit edilmis-
tir. Agirlikca %50 PDMAEMA igeren Pl esasli IPN’lerin saf PI’e gore temas agis1 80.65°’den
69.1%¢, PEI serisinde ise saf PEI’e gore 75.78%den 59.81%¢ diismiistiir. PI’den farkli olarak
yapisinda eter grubu iceren PEI’in hidrofilitesinin yiiksek olmasindan dolay:1 temas agismnin

diistik ¢ikmasi yapilan analiz ile desteklenmistir.

Hazirlanan 6rneklerin dinamik mekanik analiz sonuglarina gore, tiim IPN filmlerin camsi gegis
sicakliklarinin, rijit Pl ve PEI’ya gore daha elastomerik olan PDMAEMA ilavesi ile diistiigii
goriilmistiir. Pl esasli IPN membranlarda %5 PDMAEMA ilavesi ile Tg’nin 17 °C diistigi,
artan PDMAEMA oranlar1 ile bu azalma egilimin devam ettigi goriilmiistiir. Benzer sekilde
PEI esash 6rneklerde de Tg degeri artan PDMAEMA orani ile diismiistiir. IPN filmlerde Tg
tizerine elastomerik polimer miktarmm 6nemli bir etkisi oldugu sylenebilir. Ayrica elde edilen
IPN filmlerin Tg degerlerinin saf polimerlerin Tg sicakliklar1 arasinda bir degere sahip oldugu

g6zlenmis olup bu durum beklentilerle ve literatiir bilgileri ile 6rtiismektedir [34].
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IPN’lerin morfolojik 6zellikleri incelendiginde, yapilarda farkli boyutlarda gézenek olusumu
gozlenmis olup bilesime bagli olarak elde edilen bazi IPN yapilarin asimetrik membranlara

benzer bir goriiniime sahip oldugu da soylenebilir.

Bu tez ¢calismasinda yiiksek CO2 ve N gegirgenligine ve yiiksek CO2/CHasve No/CH4 seg¢imli-
ligine sahip membran eldesi ve elde edilen IPN yapilarin CO2/CH4, CO2/N2 ve N2/CHs gegir-
genliklerinin iyilestirilmesi amaglanmustir. Tekli gaz gecirgenlik degerleri incelendiginde PI’in
PEI’e gore daha yiiksek gaz gecirgenlik degerlerine sahip oldugu, hem Pl hem de PEI esasli
capraz baglayici orani farkli (%1-%5) IPN filmlerde yapiya agirlik¢a sabit elastomerik yapili
PDMAEMA (%10) ilavesi ile gegirgenliklerin artttig1 goriilmistiir. Filmlerin gaz gegirgenlik-
lerindeki en biiyiik artig yapiya amin gruplu PDMAEMA 'nin ilavesi ile CO2 gazmin ¢oziiniir-

ligiiniin artisia bagli olarak CO; gegirgenliklerinde goriilmiistiir.

Filmlerin gegirgenlik degerleri gaz molekiilerlerinin kinetik ¢aplarma gore Pco2>Pn2 >Pcha Ola-
cak sekilde degismektedir. Fimlerde molekiiler cap1 3.64 A olan N2’nin gecirgenlik degerleri
metanin (3.8 A) gecirgenlik degerinden daha yiiksektir.

IPN’lerde PDMAEMA’1n yapisindaki amin gruplarinin CO> gazi ile zayif asit-baz etkilesimleri
gostermesine bagl olarak CO2’nin ¢oziiniirligiiniin polar olmayan N2 ve CHa4’e gore ¢ok daha
yiiksek oldugu ve ayrica molekiiler kinetik ¢apmin da diger iki gazdan diisiik olmasina bagl

olarak gegirgenlik degerlerinin de diger gazlara gore daha yiiksek oranda arttig: belirlenmitir..

Olgiilen tekli gaz gegirgenlik sonuglarina gore filmlerin hesaplanan ideal secimlilik degerlerin-
deki artis aCO2/CHa4 ve o N2/CH4 igin PDMAEMA nin agirlik¢a %5 ve %10 kullanildig: 6r-
neklerde en yiiksek degerine ulagsmustir. Yapida PDMAEMA oraninin daha fazla artmasi CO;
¢Ozlinirliiglint arttrmig, ancak ayni zamanda yapidaki serbest hacmi de artirdig: (azalan Tg

degerlerine gore) ve buna bagl olarak ideal se¢imlik degerlerini diisiirdiigii gortilmiistiir.

PEI esasli filmlerde de en yiiksek se¢imlilik degerleri aCO2/CHa ve aN2/CH4 i¢in PEIPDMA-
EMAI10-5 6rneginde, aCO2/N2 gaz cifti i¢in ise PEIPDMAEMAZ20-5 6rneginde  hesaplan-

mistir.

Pl esaslt IPN orneklere benzer sekilde PEI’nin yanina PDMAEMA ’nin ilavesi tiim gazlarin
gecirgenliklerini arttirmugtir. Hesaplanan gaz gegirgenlik sonuglarindan elde edilen CO2/CHg,

CO2/N2 ve N2/CHj4 segimlilik degerlerine gore, en iyi secimlilik degerleri N2/CHa gaz ¢ifti igin
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elde edilmistir. Hazirlanan IPN filmlerin bu gaz cifti i¢in en iyi gaz ayirma performansi goster-

digi soylenebilir.

Song ve digerleri poliimid membranlar i¢in gaz ayrma calismalarmi 2 atm ve 35 °C’de
gerceklestirmis ve 6FDA/ODA poliimid tiriinii i¢in CO2 ve N2 gegirgenliklerini sirast ile 20.9
ve 0.82 barrer, CO2/CHs ve N2/CH4 segimlilik degerlerini ise sirast ile 47.84 ve 1,86
bulmuslardir. Saimani ve digerleri, ticari polieterimid ve polietilen glikol diakrilat ile yari-1IPN
asimetrik membranlar elde ederek, 13 atm ve 22 °C’de tekli ve ikili gaz aywrma
performanslarini incelemislerdir. PEGDa/PEI-4% yar1 IPN membran i¢in CO2/CHas se¢imlilik
degerini 25, PEGDa/PEI-2% ve PEGDa/PEI-8% yar1 IPN membranlar i¢in ise N2/CHs

secimlilik degerini sirasi ile 1,07ve 1,61 olarak hesaplamislardir.

Bu calismada elde edilen secimlilik ve gegirgenlik degerleri, Robeson iist sinir egrileri esas
alinarak farkli gaz ciftleri icin membranlarin gaz ayirma performanslar literatiirdeki basta Pl
ve PEI esashi filmler olmak tizere diger filmler ile beraber degerlendirilmistir. Bu tez
calismasida CO2/CHas gaz ¢ifti ve N2/CHg4 gaz cifti i¢in en iyi se¢imlilik degerine sahip IPN

filmlerin, literatiir aligmalari ile karsilagtirmalar1 Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de yer almaktadir.

Literatiirde Pl ve PEI esasl filmlerin CO2/CH4 gaz ayirma 6zelliklerinin incelendigi yayinlarda
22- 35 °C ve 2-13 atm’de calisildigi, artan basinca bagli olarak Pl ve PEI esash filmlerde,
CO2’nun filmlerdeki plastiklestirici etkisi ve ¢oziiniirliigiiniin bu ¢alismadaki deney sartlarin-

dan ¢ok daha yiiksek oldugu bilinmektedir.

Bu tez ¢alismasinda elde edilen IPN 6rnekler ile gaz ayirma etkinligi literatiir sonuglari ile kar-
silastirmali olarak degerlendirildiginde, 6zellikle literatiir verilerinin daha yiiksek basinglarda
gerceklestirilen ¢alismalarin sonuglari oldugu da dikkate alinarak, dogal gazin yapisinda bulu-
nan inert N2 gazinin CHa4’ten yiiksek ayirma kapasitesi ile ayrilabilecegi diistiniilmektedir. Tim
IPN yapilara amin bazli PDMAEMA’nin ilavesi ile artan CO> gegirgenlikleri, halihazirda en-
diistride karbondioksit yakalama i¢in kullanilan aminli ¢6zeltiler gibi membran yontemi ile de
CO2’nin ayirilabilecegini gostermektedir. IPN filmler ile elde edilen bu gegirgenlik ve se¢imli-
lik iyilesmeleri, IPN membranlarin farkli sektorlerde N2/CHs ayiriminda ve CO: gegirgenligi
onemli olan yerlerde kullanilabilecegi ve boylelikle iklim degisikligi ile miicadelede degerlen-

dirilebilecegi ongoriilmektedir.
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Bu ¢alismanin devami olarak amin grubu iceren farkli monomerler veya farkli fonksiyonel
grup igeren monomerler ile Pl ve PEI esasl i¢ ige gegmis ag yapilarin hazirlanmasi ve gaz
gecirgenlik 6zelliklerinin incelenmesinin yar1 IPN yapilarin gaz ayirma membrani olarak kul-
lanilabilirliginin detayli incelenmesi bakimindan 6nemli oldugu diistiniillmektedir. Ayrica mev-
cut ¢alismani devami olarak yapiya farkli boyuttaki dolgularin katilarak ve/veya yeni bir de-
ney seti ile farkl sicaklik ve basinglarda membranlari performanslarmm incelenmesi de ya-

rarli olacaktir.
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