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ONSOZ

Glinlimiizde geleneksel gaz ayirma yontemlerinin yerini bir¢ok avantajlarindan
dolayr membran gaz ayirma sistemleri almaktadir. Bu alanda 6zellikle aromatik
poliimidler iistiin kimyasal ve 1sil kararliliklarindan dolayr membran malzemesi
olarak tercih sebebi olmaktadirlar. Polimerik matris icerisine inorganik malzemelerin
dagitilmasiyla elde edilen karisik matris membranlar, yiiksek secicilik degerlerinden
dolay1 giderek onem kazanmaktadir. Bu tezde zeolit katkili poliimid membranlarin
ayirma Ozelliklerinin uyumlastiric1 ilavesiyle iyilestirilmesi ve dogal gazin
saflagtirilmasinda  kullanilacak  yiiksek seciciliklere sahip karisik matrisli
membranlarin gelistirilmesi amaglanmistir.
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SAPO-34 KATKILI _ 6FDA-DAM  BAZLI KARISIK MATRISLI
MEMBRANLARLA DOGAL GAZIN SAFLASTIRILMASI

OZET

Poliimidler, yiiksek 1s1l kararliliklari, kimyasal direngleri ve istiin mekanik ozellikleriyle
membranlarla gaz ayirma alaninda son yillarda oldukca dikkat ¢ekici malzemeler haline
gelmistir. Yiiksek secgici gegirgenlige sahip poliimid membranlarin hazirlanabilmesi 6zellikle
ticari oneme sahip O,/N,, CO,/CHy, olefin/parafin gibi gaz ayrima uygulamalari agisindan
cok onemlidir. Bu nedenle inorganik malzeme katkili poliimid membranlarin hazirlanmasi
bir¢ok ¢alismanin konusu olmustur.

Bu c¢alismada dogalgazin saflagtirilmasina yonelik SAPO-34 katkili 6FDA-DAM bazli
karigik matrisli membranlarin hazirlanmasi hedeflenmistir. Poliimid olarak segilen 4,4
(Heksafloroizopropiliden) difitalik dianhidrid/2,4,6-Trimetil-m-fenilendiamin (6FDA-DAM)
tek reaktor yontemine gore sentezlenmistir. 6FDA-DAM poliimidi ve SAPO-34 zeoliti
kullanilarak zeolit katkili poliimid membranlar hazirlanmistir. Zeolit-polimer ara yiiziinde
baglanmanin saglanmasi amaciyla uyumlagtirict kullanilmustir. Uyumlastirict  miktari
degistirilerek membran performansina etkisi arastirilmistir. Coziicti polimer zincirinde farkli
yonelmelere ve membran olusumu sirasinda faz ayrilmasina yol agabilecek farkli fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahip oldugundan membran hazirlama agamasinda iki farkli ¢oziicii
kullamlmistir. Ayrica hazirlanan membranlar farkl siirelerde ve sicakliklarda kurutulmustur.
Bu Sekilde membran hazirlama asamasinda kullanilan ve kurutma sonrasi membran
icerisinde kalan ¢oziiciiniin membran &zelliklerine etkisinin agiklanmasi hedeflenmistir.
Hazirlanan membranlarin 1s1l 6zellikleri Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) ile yap1 analizleri ise Taramali elektron Mikroskopisi (SEM) ile
karakterize edilmistir. Hazirlanan membranlarin CO,/CH; ayirma o&zellikleri saf gaz
gecirgenlik 6lgtimleriyle belirlenmistir. CO, ve CH, gaz gegirgenlik katsayilar: 35°C’de sabit
hacim-degisken basing yontemi ile Sl¢iilmiistiir.

Uyumlastirict  ilavesi membranlarin = segici  gegirgenliklerinin  artmasini  saglamustir.
Hazirlanan tiim ¢ bilesenli (zeolit-uyumlastirici-polimer) karisik matrisli membranlarda
yiiksek segici gegirgenlikler elde edilmistir. Bu sonuglar, karigik matrisli membranlarda
zeolit-polimer ara yiizeylerindeki bosluk sorunlarinin ¢éziilmesinde ve ayirma 6zelliklerinin
iyilestirilmesinde uyumlastirict kullaniminin etkili bir yontem olabilecegini gostermistir.
Membran igerisinde kalan ¢oziiciiniin gecirgenlikleri arttirirken segicilikleri diisiirdiigii
belirlenmistir.
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NATURAL GAS PURIFICATION WITH SAPO-34 FILLED 6FDA-DAM
BASED MIXED MATRIX MEMBRANES

SUMMARY

Polyimides have recently became remarkable materials in membrane gas separation area due
to their high thermal stability, chemical resistance and excellent mechanical properties in last
years. Preparation of polyimid membranes with high permselectivity is important for the
separation of commercially important gas pairs such as O,/N,, CO,/CH,, and olefin/paraffin.
Therefore preparation of organic materials filled polyimide membranes has became subject
of many research.

The aim of this study is development of explanation of SAPO-34 filled 6FDA-DAM based
mixed matrix membranes for natural gas purification. 4,4 (Heksafloroizopropiliden) difitalik
dianhidrid/2,4,6-Trimetil-m-fenilendiamin (6FDA-DAM) is synthesized by one-pot rule.
Zeolite filled polyimide membranes are prepared with SAPO-34 zeolite and 6FDA-DAM. A
compatibilizing additive is used in order to provide adhesion between zeolite and polymer.
The effect 2,4,6 triamino primidine (TAP) used as compatibilizer on membrane performance
is investigated by alteration of compatibilizer amount. Since solvents have various chemical
and physical properties which not only induce different interactions with polymer chain, but
also result in phase separation during membrane fabrication. Two different types of solvents
are used in membrane preparation. Membranes are also evaporated for different periods and
at different temperatures. Thus, effects of solvent type and residual solvent on membrane
performance is analyzed. The thermal properties of membranes are characterized by
Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). The
morphology of membranes are characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM).
CO,/CHy,4 separation properties of the membranes prepared are characterized by single gas
permeation measurements. CO, and CH,4 gas permeability coefficients are measured at 35°C.

Addition of compatibilizer resulted in increasing the permselectivities. High
permselectivities are obtained with all three component (zeolite-compatibilizer-polymer)
mixed matrix membranes. These results have shown that addition of compatibilizer is an
effective method to provide good contact between the zeolite and polymer and to enhance
separation properties of mixed matrix membrane. The residual solvent has increased
permeabilities and decreased selectivities of the membranes.
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1. GIRIS ve AMAC

Glinlimiizde endiistriyel gelismelere paralel olarak geleneksel ayirma proseslerine
alternatif olabilecek yeni teknolojilerin gelistirilmesi biiyiilk Oonem kazanmustir.
Membran teknolojisi diisiik enerji tiiketimi, hibrid ayirma proseslerine uyumu, 6zel
kosullar gerektirmemesi, kurulumunun basit olusu ve az yer kaplamasi gibi

avantajlariyla alternatif teknolojiler arasinda géze carpmaktadir.

Son 25 yilda membran esasli gaz ayirma prosesleri geleneksel ayirma proseslerine
onemli bir alternatif teknoloji haline gelmistir. Membranlarla gaz ayirma,
karisimdaki bir veya daha fazla bilesenin bir itici glic altinda segici gegirgen
membranin bir yiizeyinden digerine tasinmasi ve bu Sekilde karisimdan ayrilmasi
prensibine dayanmaktadir. Ticari uygulamalarda gaz ayirma membranlarinin yiiksek
secicilik, gecirgenlik, mekanik ve 1s1l direng gostermesi arzu edilmektedir. Yiiksek
secicilik iirlin safligi, yiiksek gecgirgenlik ise proses verimi agisindan biiyilk 6nem
tagimaktadir. Membran malzemesi olarak genellikle yiiksek camsi gecis sicakligina
(Tg) sahip amorf polimerler kullanilmaktadir. Endiistriyel alanda 6nem tasiyan gaz
ayirma uygulamalarindan birisi de dogalgazin saflastirilmasidir. Dogal gazin
yapisinda ¢ikarildigi kaynaga gore miktarlar1 de§isen safsizliklar bulunmaktadir ve
kullanim 6ncesinde bunlarm uzaklastirilmasi1 gerekmektedir. Dogal gaz icerigindeki
en onemli safsizlik karbondioksittir. Karbondioksit korozif etkisinden dolay1 boru
hatlarinda korozyona yol a¢gmakta, ¢evre kirliligine neden olmakta ve gazm 1sil
degerini diisiirmektedir. Dolayisiyla dogalgazin kullaninmi  6ncesinde igindeki
karbondioksitin asil bilesen olan metandan ayrilmasi ¢ok 6nemli bir islemdir. Bu
dogrultuda gaz aymrma membranlariyla CO,/CH4 ayrimi Onemli bir calisma

konusudur.

Ticari oneme sahip aymrma uygulamalarindaki gaz ciftleri i¢in, var olan membran
polimerlerinin segicilik ve gegirgenlik 6zelliklerini gosteren bir grafik ve bu grafik
iizerinde tanimlanmig bir iist sinir dogrusu bulunmaktadir [1]. Robeson Grafigi
olarak adlandirilan bu grafik Sekil 1.1°de CO,/CHy4 gazlari i¢in verilmistir. Grafikte

goriilen st smirin  stliine c¢ikabilecek membran malzemelerinin iiretilmesi



dogalgazin saflastirilmasinda membran teknolojisinin kullanilabilmesi agisindan

biiyiik 6nem tagimaktadir
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Sekil 1.1 : CO,/CH,4 ayrim1 i¢in Robeson Grafigi [2].

Polimerlerin gaz ayirma 6zelliklerinin gelistirilebilmesi i¢in uygulanan yontemlerden
birisi polimer matrisi igerisine zeolit ve karbon gibi molekiiler elek ve adsorban
malzemelerin katilmasidir. Molekiiler elekler iistiin ayirma Ozellikleri olmasina
karsin genis yiizey alanlarinda ekonomik olarak {iretilemediklerinden ticari
uygulamalarda membran malzemesi olarak kullanimlar1 heniiz miimkiin olmamustir.
Karisik matris membranlarla, molekiiler elek malzemelerin {istiin tasmnim
ozellikleriyle polimerik malzemelerin islenebilirlik 6zelliklerinin - bir araya
getirilmesi hedeflenmektedir. Literatiirde bulunan inorganik malzeme katkili
polimerik membran ¢aligsmalarinda iistiin boyut ve Sekil secici 6zelliklerinden dolay1
genellikle zeolitler tercih edilmektedir. Karisik matrisli membranlarda karsilagilan en
onemli sorun zeolit ile polimerik malzeme arasindaki zayif yapismadir. Inorganik
zeolit ile organik polimer birbirine yeterince 1yi tutunmamakta ve iki yap1 arasinda
ara yiizey bosluklar1 olugsmaktadir. Gaz karistmi bu ara yiizey bosluklarindan
rahatlikla gectiginden ayirma saglanamamaktadir. Literatiirde bu sorunun giderilmesi
icin bircok farkli yontem kullanilmaktadir. Zeolit ile polimer arasinda etkilesimi

arttiracak diisiik molekiil agirlikli madde ilavesi bunlardan birisidir. Uyumlastirict
2



olarak adlandirilan bu maddeler zeolit ile polimer arasindaki etkilesimi arttirarak, iki
yapinin birbirine tutunmasini saglayarak ara yiizeydeki bosluk sorununa etkili bir
¢oziim getirmektedir. Ote yandan bu ii¢ bilesenli karisik matrisli membranlarda
uyumlastiricinin polimer matrisinde yaptig1 serbest hacim degisimlerinden dolay1 gaz
gecirgenliklerinde diisiis meydana gelmektedir. Buna bagl olarak gecirgenligi diisiik
olan polimerik malzemelerle hazirlanan karisik matrisli membranlarda uyumlastirict
kullannm1 diisiik olan gecirgenliklerin daha da diismesine yol ag¢tigindan ticari
kullanima uygun membranlar elde edilememektedir. Poliimidler diger gaz ayirma
membran malzemelerine kiyasla yiiksek 1s1l kararlilik, kimyasal direng ve iistiin
mekanik o6zelliklere sahip olmalariyla membran esasli gaz ayirma alaninda biiyiik
dikkat ¢ekmektedir. Son yillarda poliimidler 6zellikle aromatik poliimidler {izerine
bircok calisma yapilmakla beraber ticari uygulamalarda kullanilabilecek yiiksek
secici  gegirgenlige sahip poliimid membranlar elde edilememistir. 4,4
(Heksafloroizopropiliden) difitalik dianhidrid (6FDA) bazli poliimidler oldukg¢a
yiiksek gecirgenlik ve makul segicilik degerlerine sahiptir. 6FDA-DAM poliimidi ise
yiiksek gecirgenlige sahip olmakla beraber seciciligi olduk¢a diisiik olan bir
poliimiddir. Bu poliimidle hazirlanacak {i¢ bilesenli membranlarda (zeolit-
uyumlastirici-polimer)  gecirgenliklerde makul diisiislerle  beraber yiiksek
seciciliklerin elde edilmesi ve ticari bolgeye girebilecek membran malzemelerinin

uretilmesi miimkiin olabilir.

Bu calismada amag¢ dogal gaz saflastirmada kullanilacak yiiksek secici
gecirgenliklere sahip zeolit ve uyumlastirict katkili 6FDA-DAM bazli {i¢ bilesenli
karisik matrisli membranlarin hazirlanmasidir. Zeolit olarak SAPO-34, uyumlastirict

olarak 2,4,6-triaminoprimidin (TAP) se¢ilmistir.

Calisma kapsaminda 6FDA-DAM poliimidi sentezlenmis ve karakterize edilmis,
zeolit ve uyumlastirict katkili ti¢ bilesenli karisik matrisli membranlar hazirlanmais,
1s1l, yapisal ve ayirma ozellikleri belirlenmistir. Farkli uyumlastirici katki oranlarinda
membranlar hazirlanarak uyumlastirict etkisi incelenmistir. Polimerik membranlarda
gaz tasmiminin bagli oldugu 6nemli faktorlerden birisi de membran hazirlamada
kullanilan ¢o6ziiciidiir. Coziicliniin 6zellikler1 ve uzaklastirilma yontemi membran
olusumu swrasinda polimer zincirinde farkli hareketlere ve baglanmalara yol

acabilmektedir. Dolayisiyla kullanilan ¢6ziicli ve buharlasma sonunda membran



icinde kalan ¢oziici miktar1 membranin son Ozelliklerini degistirebilmektedir.
Dolayisiyla bu ¢alismada membranlarin gaz tasimim ve diger 6zelliklerine ¢oziicii
etkisinin incelenmesi de hedeflenmistir. Ayni zeolit, polimer ve uyumlastirict
icerigine sahip membranlar farkli ¢oziiciiler kullanilarak ve farkli kurutma
sicakliklarinda hazirlanarak membran igerisinde kalan ¢06ziiclinlin membran
ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Hazirlanan membranlarin camsi gegis sicakliklari
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), 1s11 davranimlar1 ise Termal Gravimetrik
Analiz (TGA) ile dl¢lilmiistiir. Membranlarin yapisal analizleri Taramali Elektron
Mikroskopu (SEM) ile incelenmistir. Membranlarin CO,/CH4 gaz ¢ifti i¢in saf gaz

gecirgenlik katsayilar1 6l¢iilmiis ve ideal secicilikleri hesaplanmistir.

Tezin organizasyonu su Sekilde yapilmistir: Boliim 2°de membran esasli gaz ayirma,
dogal gazin saflastirilmasi, poliimidler, inorganik malzeme ve uyumlastiric1 katkil
karisik matris membranlar ve polimerik membranlarda gaz tasinimina ¢oziicli etkisi
hakkinda literatiir arastirmasi sunulmustur. Boliim 3’te deneysel ¢aligmanin detaylar1
verilmistir. Deneysel sonuglarin sunulmasi ve tartisilmasi Boliim 4°te, elde edilen

vargilar ve ilerideki ¢alismalar i¢cin 6neriler ise Boliim 5’te yer almaktadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Membran Esash Gaz Ayirmaya Genel Bakis

Diinya capinda kimya endiistrinin hizl1 gelisimiyle birlikte yeni ve verimli ayirma
proseslerinin gelistirilmesi biiylik 6nem kazanmistir. Membran teknolojisi geleneksel

ayirma proseslerine alternatif olarak ortaya ¢cikmustir.

En genel tanimiyla membran, iki faz arasinda yer alan sec¢ici gecirgen bir bariyer
malzemedir. Bu bariyer karisimdaki bir ya da birden fazla bilesenin bir itici giic
yardimiyla diger yilizeye tasinmasina izin verirken diger bilesenleri engellemektedir.
Itici giic basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik farklar:

olabilmektedir [3].

Ealan Alom

Gecen Akim

>l .

Eesleme Alarm

Sekil 2.1: Membran esasli gaz ayirma prosesinin sematik gosterimi.

Membran teknolojisi gelismekte olan bir teknoloji olmakla beraber birgok akademik
disiplinle 1lgili olmas1 nedeniyle genis bir kullanim alanmna sahiptir. Ayrica diger
ayirma prosesleriyle kiyaslandiginda membran proseslerinin diisiik enerji tiiketimi,
kolay kapasite arttirimi, stirekli ayirma, hibrid kullanimlarda diger ayirma islemlerine
kolay uyum, katki maddesi istememesi ve 06zel kosullar gerektirmemesi gibi

avantajlar1 bulunmaktadir [3]. Belirli ayrma uygulamalar1 icin membran secimi
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bircok faktore bagli olmakla beraber genel olarak kararlilik, proses sartlarina

dayaniklilik ve verimlilik tiim ticari ayirma proseslerinde istenilen sartlardir [4].

Gaz ayrrma uygulamalarinda yiiksek gecirgenlik ve segicilik o6zellikleri gdsteren
membranlar tercih edilmekte ve gozenekli bir kalin tabaka tarafindan desteklenmis,
ince ve yogun bir tabakadan olusan asimetrik membranlar kullanilmaktadir. Gaz
ayirma membranlarinda segicilik, gegirgenlik ve kararlilik en 6nemli parametrelerdir.
Glinlimiizde membranlarin kullanildig1 endiistriyel gaz ayirma prosesleri Cizelge

2.1’de verilmistir [5].

Cizelge 2.1: Gaz ayrma membranlarmin kullanim alanlari [5].

Gaz Ayirma Kullanim Alani

02/N, Oksijen  zenginlestirme, inert gaz
iretimi

H,/Hidrokarbon Hidrojen geri kazanimi

Hy/ N, Amonyak iiretimi

H,/ CO Sentez gaz1 orani ayarlamasi

COy/Hidrokarbon Asit gaz uygulamalari

H,O/Hidrokarbon Dogal gaz dehidrasyonu

H,S/Hidrokarbon Asit gaz uygulamalari

He/Hidrokarbon Helyum ayirma

He/ N, Helyum geri kazanimi

Hidrokarbon/Hava Hidrokarbon geri kazanimi, ¢evre
kirliligi kontrolii

H,0O/Hava Havanin dehidrasyonu

Gaz ayirma membrani olarak genellikle yiiksek cams1 gecis sicakligina sahip amorf
polimerler kullanilmaktadir. Bu tip polimerler kauguksu polimerlere kiyasla daha iyi
gecirgenlik/secicilik 6zellikleri saglamaktadir. Cams1 faz kaucuksu faza gore daha
diizenli bir matris yapisina sahiptir. Ayrica yiiksek gaz basinglarinda daha iyi bir
tasinim performanst sergilemektedir [6]. Polimerik gaz ayirma membranlarinin
gecirgenlikleri ile segicilikleri arasinda ters orant1 bulunmaktadir. Ticari 6nemi olan
gaz ciftleri icin 1991 yilinda Robeson tarafindan gecirgenlik degerlerine karsilik
secicilik degerlerini gosteren bir grafik hazirlanmis ve bu grafik iizerinde dogrusal
bir lst smir ¢izgisi belirlenmistir [1]. Robeson grafigi olarak adlandirilan bu
gecirgenlik/secicilik grafiklerinde list smirin iizerine ¢ikan polimerik malzemeler
iretmek membran caligmalarinda temel hedeftir. Sekil 2.2’°de O,/N, ayrimi igin

Robeson grafigi 6rnek olarak verilmistir [7].
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Sekil 2.2 : O,/N; ayrimi i¢in Robeson grafigi [7].
2.2 Membranlarda Gaz Tasinim

Membranlarda gaz tasmimi, viskoz akis, Knudsen difiizyonu, ¢oziinme-diflizyon
mekanizmast ve molekiiler elek difiizyonu olmak tiizere dort Sekilde
gerceklesmektedir. Coziinme-difiizyon mekanizmast yogun membranlar igin

digerleriyse gozenekli membranlar i¢in gecerlidir.

(Cozlinme-Difilizyon

Ce C.) / » 9 .
/. Viskoz Akis o Q %. / Mekanizmasi
<

s & " =
e * .O.O O
o O
Knudsen Diflizyonu
O°, L
0 O
Molekiiler Elek Mekanizmasi
08 Ghy"

Sekil 2.3 : Membranlarda gaz tasinim mekanizmalari [7].



Membranin gozenek boyutu 10 pm’den biiyiik oldugunda gaz molekiilleri
birbirleriyle carpisarak viskoz akis olusturmakta ancak herhangi bir ayrim
gerceklesmemektedir. Gozenek boyutu 0.1 um’den kiiciik oldugunda gaz molekiilleri
birbirlerine degil gozenek duvarlarina c¢arparak Knudsen akigina sebep olurlar. Bu
mekanizmada gaz ayrimi gergeklesmekle beraber secicilik ticari uygulamalara
yetmeyecek kadar diisiiktiir. Molekiiler elek mekanizmasinda ise ayirma en kiigiik
boyuttaki molekiiliin diflizyon hizina dayanir. Membranin gézenek boyutu ayrilacak
gaz ¢iftlerinin molekiill boyutlarinin arasinda bir degerde ise molekiiler elek

ayriminda ytiksek segicilik degerlerine ulagsmak miimkiindiir [8].

Polimerik yogun film membranlarda gaz ayrimi ¢oziinme-diflizyon mekanizmasina
gore gergeklesmektedir. Bu mekanizmaya gore gaz molekiilleri 6ncelikle membran
yiizeyinde c¢oziinmekte yani membran malzemesi tarafindan adsorplanmaktadir.
Daha sonra polimer zincirlerinin arasinda bulunan bosluklardan membran boyunca
difiize olarak membranin alt tarafinda desorplanmakta ve iiriin tarafina gegmektedir.
Gazlarin yogun membranlarda tasmimi bu mekanizmayla agiklanmakta ve

gecirgenlik asagidaki esitlikle ifade edilmektedir;
P,=D,S, (2.1)

Esitlik 2.1 geregince A gazinin bir membran igerisindeki gecirgenlik katsayisi (Pa),
bu gazin diflizyon katsayis1 (D,) ile ¢Oziiniirliik katsayisinin (Sa) ¢carpimina esittir.
Diflizyon katsayis1 membrandan gegen gaz molekiiliiniin ne kadar hizli gectigini
gostermektedir ve gozenek boyutu, polimer serbest hacmi, zincir esnekligi ve
polimer-molekiil etkilesimi gibi parametrelere baghdir. Ornegin diisiik cams1 gegis
sicakligina sahip olan polimerlerin zincir hareketliligi yiiksek oldugundan daha
biiyiik degerde diflizyon katsayisina sahiptirler [9]. Diflizyon katsayisi, gazlarin
kinetik cap1 arttikca siirtiinmenin artmasiyla azalmaktadir [10]. Coziintirliik katsayis1
ise membranda adsorplanan madde miktarin1 vermektedir ve membrandan gecen
maddenin yogunlasabilmesine, polimer-molekiil etkilesimine, serbest hacim
miktarma ve dagilmma baghdir [11]. Ideal sistemlerde c¢oziiniirliik

konsantrasyondan bagimsizdir ve Henry kanunu ile agiklanir [12];

C=k,p (2.2)



Bu davranis kaucuksu polimerler i¢in gecerli olmakla beraber camsi polimerlerde
adsorpsiyon izotermi dogrusal olmadigindan Henry ve Langmuir olmak iizere ikili
adsorpsiyon mekanizmasiyla agiklanmaktadir [3]. ikili adsorpsiyon mekanizmasina
gore polimerin yogun boélgelerinde Henry adsorpsiyonu gerceklesirken polimer
matrisinde bulunan molekiiler diizeydeki bosluklarda ise Langmuir adsorpsiyonu
gergeklesmektedir. Bu durumda membranda adsorplanan madde miktar1 Henry (Cy)
ve Langmuir (C,) bdlgelerinde adsorplanan gaz miktarlarinin toplamina esittir ve
asagidaki esitlikle agiklanir;

C,bp

C=C,+C, =k,p+
d h P 1+bp

2.3)

Esitlik 2.3’te kg Henry sabitini, b bosluk afinite sabitini ve Cy,” doygunluk sabitini

gostermektedir.

Membranm gaz karisimlarini ayirabilme performansi segicilikle ifade edilmektedir.
Esitlik 2.4°te goriildiigii gibi ideal secicilik ayrilacak gaz ¢iftlerinin gegirgenliklerinin
birbirine orani olarak tanimlanmuistir.

PA _ DASA

a = —= 2.4
=5 " DS, (e20))

Gazlarin polimer i¢indeki hareketi bir enerji prosesidir ve diflizyon ve ¢oziiniirlitk

sabitlerinin sicaklikla iliskisi ise Arrhenius denklemi ile belirtilmektedir;

D = D,e"'*" 2.5)
S =8,eMs " (2.6)

Sicaklik artis1 gazlarin diflizyonunu aktivasyon enerjilerinin pozitif olmasi nedeniyle
(Eg>0) arttirmaktadir. Gazlar i¢in ise ¢dziiniirlilk yani adsorpsiyon ekzotermik bir
prosestir (AHs<0) ve bu nedenle sicaklik arttikca ¢oziiniirliikk biitiin gazlar igin
diismektedir. Gegirgenligin ¢oziiniirliik ve diflizyona bagl olmasi ve E,=E4+AH; in
pozitif olmasit nedeniyle sicaklik arttikca gecirgenlik artmaktadir [13]. Gaz
gecirgenliklerinin sicaklikla iligkisi ise asagidaki esitlikle ifade edilmektedir;

=) 'I?'l'

P = pyef/R Q2.7



Basmcin gaz tasinim ozelliklerine etkisi incelendiginde, basing arttikca diflizyon
katsayis1 artarken, adsorpsiyon katsayisinin diistiigii goriiliir. Wang [14] tarafindan
poliimid membranlarla O,, N,, CO,, CHj gazlar1 ile yapilan c¢aligmalarda
difiizyondaki artisin CO, gazi i¢in diger gazlardan daha fazla oldugu ortaya ¢ikmus,
bunun nedeni olarak da yiiksek basincin polimer ile CO, arasindaki polarite
etkilesimlerini azaltmasi1 gosterilmistir. Wang difiizyon katsayisinin basing artisi ile
artmasint Koros ve Paul [15] tarafindan gelistirilen tutuklanma (immobilizasyon)
teorisi ile agiklamistir. Bu teoriye gore, diisiik basingli ortamlarda gaz Henry
bolgelerine kiyasla Langmuir bolgelerinde daha kolay adsorplanmaktadir. Ancak
basing artis1 ile Langmuir bolgelerinin doygunluga ulagsmasindan dolayr bu durum
tersine donmektedir. Tutuklanma teorisine gére Henry bolgelerinde adsorplanan gaz
molekiillerinin daha yiiksek difiizyon katsayisina sahip olmasinin basing artisinin
difiizyonu arttirmasina neden oldugu belirtilmistir. Wang ve arkadaslar1 tarafindan
poliimidlerle yapilan c¢alismada basing artisinin en fazla CO, gazmin ¢oziiniirliik

katsayisinda diisiise sebep oldugu belirlenmistir [16].

2.3 Dogal Gazin Saflastirilmasina Genel Bakis

2.2.1 Dogal gazin yapisi ve ozellikleri

Fosil bir yakit tiirii olan dogal gaz, biiyiik oranda metan ve daha az oranda etan,
biitan, propan ve karbondioksitten olusmaktadir. Dogal gaz diger fosil yakitlara
kiyasla ¢ok daha temiz yanmaktadir. Isitma, sogutma, elektrik iiretimi ve bir¢ok
endiistriyel uygulamada kullanilmaktadir. Yandig1 zaman diger fosil yakitlara oranla
cok daha az oranlarda sera gazi etkisi yarattigindan cevresel agidan kullanimi ¢ok
daha c¢ekicidir [17]. Dogal gaz giinlimiizde diinya enerji ihtiyacini karsilayan baslica
bilesenlerdendir. Tiiketimi BTU (British Termal Unit; 1 BTU=1055 joule) temelinde
komiir tiikketimine esit olmakla beraber diinyada ticari enerji ihtiyacinin %23 {inii
karsilamaktadir [18]. Dogal gaz bilesimi ¢ikarildigi kaynaga gore degismektedir.
Dogal gaz kaynaklarinda bulunan baslica safsizliklar karbondioksit, su buhari,
hidrojen siilfiir ve azottur. Bu bilesenler koroziftir. Ayrica hidrojen siilflir zehirlidir
[17]. Tabiatta bulundugu haliyle dogal gaz kaynaklar1 biiylik oranda metan icermekle
beraber safsizlik oranlar1 %30’a kadar ¢ikabilmektedir [19]. Dogal gaz igeriginde

metan ylizdesi ne kadar fazlaysa gaz o kadar saftir. Dolayisiyla dogalgazin da diger
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fosil enerji kaynaklar1 gibi kullanim oncesinde saflastirilmasi gerekmektedir. Elde
edildigi kaynakta bulunan ve ticari kullanim i¢in istenilen dogal gaz bilesenlerinin

oranlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 : Dogal gaz bilesenlerinin elde edildigi kaynakta bulunan ve kullanim
icin istenilen miktarlar1

Bilesen Kaynak Miktar1  Ticari Miktar
CH4 %70-80 %90

CO, %5-20 <%?2

C,Hs %3-4 %3-4

Cs5-Cs ~%3 ~%3

Ce ve yliksegi %0.5-1 %0.5-1

N» ~%1-4 <%4

H,S <100 ppm <4 ppm

H,O Buhar <100 ppm

Dogal gaz igindeki inert gazlarin ve asit gazlarmin uzaklastirilmasi ¢ok dnemlidir.
Kiikiirt bilesikleri ve karbondioksit ylizdesi fazla oldugunda nakil hatlar1 borularinda
korozyon meydana gelecektir. Bu durumdan kag¢inmak i¢in bu safsizliklar
uzaklastirilmalidir. Ayrica karbondioksit ve azot gazlarinin her ikisi de 1s1l degeri
olmayan inert gazlar olarak kabul edilebilir [20]. Dogal gaz igerisinde bulunan ve
safsizlik yaratan bilesenlerden en dnemlisi karbondioksittir. Dogal gazin 1s1l degerini
azaltmasina ilave olarak gazin sikistirilma maliyetini arttirmakta ve suyla reaksiyona
girerek korozif karbonik asit olusumuna yol agmaktadir [21]. Karbondioksitin

uzaklastirilmasiyla dogal gazin kalorifik degeri ve tasinabilirligi artmaktadir [22].

2.3.2 Dogal gazin saflastirnlmasinda kullanilan giincel teknolojiler

Ham dogal gaz iceriginde bulunan maddelerin oranlar1 genis bir araliga sahiptir.
Buna karsilik kullanilan dogal gazin bilesimi olduk¢a siki bir Sekilde kontrol
edilmektedir. Dolayisiyla kaynaklarindan c¢ikarilan tiim dogal gazlarin gerekli
bilesimi saglamalar1 i¢in bazi uygulamalardan gegmesi gereklidir. Cikarilan ham
dogal gazmm yaklasik %:20’si dagitim Oncesinde c¢ok kapsamli 6n islemlerden
gecmektedir [18]. Karbondioksit ve hidrojen siilfiir amin c¢ozeltileri veya
membranlarla uzaklastirilabilmektedir. Uygulanacak teknolojinin se¢imi gaz

bilesimine baghdir [17].

Geleneksel olarak asit gazlarinin ve suyun uzaklastirilmasi icin amin absorpsiyonu

kullanilmaktadir. Bu proseste ham dogal gaz bir amin ¢oziiciisiinden gegirilmektedir.
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Safsizliklar bu ¢oziiciide ¢ozlinmekte yada reaksiyona girerek alikoyulmaktadir [19].
En yaygm kullanilan absorpsiyon ¢dziiciileri monoetanolamin ve dietanolamin gibi
alkanolaminlerdir [23]. Amin absorpsiyonu karbondioksit uzaklastirma isleminde
cok etkili bir yontem olmakla beraber prosesin genis alan gerektirmesi, fazla enerji
tilketimi gibi dezavantajlara sahiptir. Ayrica atik kimyasallarin yok edilmesi
gerekmektedir [21]. Tekrar kullanilabilen bir diizenege sahip olmamasi ve isletim
masraflarinin yiiksek olmasi bu prosesin diger dezavantajlaridir. Bunlara karsilik
besleme akis1 hizli ve basinci diisiik oldugunda ekonomik yonden membranlardan
daha dstlin bir yontemdir [24]. Amin uygulamalarinin en Onemli avantaji ise
ticarilesmis bir teknoloji olmasi ve hidrokarbon kaybmin hemen hemen ihmal

edilebilir diizeyde olmasidir [22].

Membran prosesleri az yer kaplayan, kullanimi1 kolay ve g¢evreye zarar1 olmayan
proseslerdir. Bu ozellikleriyle dogal gaz saflastirma alaninda oldukg¢a ¢ekici bir
alternatif teknoloji olarak ortaya ¢ikmaktadirlar [21]. Membranlar, absorpsiyon gibi
ayirma proseslerine gore bir¢cok avantaja sahiptir. Membran temelli ayirma sistemleri
geleneksel proseslere gore ¢ok daha az enerji harcamaktadir. Cams1 ve boyut secici
polimerik membranlarin CO,, H,S ve su buhar1 gecirgenligi CHs ve hidrokarbon
gecirgenliginden ¢ok daha yiiksektir. Dolayisiyla membrandan gecemeyen akimda,
boru hatlarinda dagitim i¢in gerekli olan basingtan 6nemli bir kayip vermeden metan
elde edilmektedir. Membran iiniteleri modiiler oldugundan kapasiteye gore esnek
olarak kullanilabilmektedirler. Daha yiiksek kapasitelere ¢ikildiginda ilave membran
iiniteleri sisteme kolaylikla eklenebilmektedir. Ayrica membran sistemlerinin deniz
iizerindeki platformlara kurulmasi da miimkiindiir. Bu Sekilde kuyudan ¢ikarilan
dogal gaz dagitim Oncesinde bu platform {izerinde saflastirilmaktadir. Dolayisiyla
boru hatlarinda CO;, ve H,S gazlarina dayanabilecek pahali malzeme kullanimina
gerek kalmamaktadir. Ayrica dogal gazin ¢ikarildigi kaynaktan saflastirilma islemleri
icin tasmimi s6z konusu olmadigindan daha kii¢iik boru hatlar1 kullanilabilmekte ve
malzeme ve pompalama maliyeti diisiiriilmektedir [18]. Bunlara ilave olarak amin
absorpsiyon tesisleri prosesin boyutundan ekonomik olarak ¢ok etkilenmektedir. Gaz
akis hizinin azalmasiyla proses maliyeti biiyiik oranda artmaktadwr. Membran
sistemlerinde ise membranlarla ayrilamayan bilesenleri ayirmak i¢in 6n filtre

sistemlerinin kullanilmas1 miimkiindiir [19].
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Plastizasyon polimerik membranlarin gaz ayirma alanindaki en biiyiik sorunlarindan
biridir. Plastizasyon temel olarak membran icerisinden gegen gazin c¢oziinerek
membranda olusturdugu sisme durumudur. Bu durum polimerin serbest hacmini
dolayisiyla zincir hareketliligini arttirir. Yiiksek besleme basincina sahip akimlarda
CO, gibi gazlarin etkisiyle meydana gelen plastizasyon diger gazlarinda gegisini
kolaylastirmakta ve secicilik diismektedir [25]. Ticari uygulamalarda proses
kararlilig1 ¢ok oOnemli bir parametre oldugundan plastizasyon c¢ok oOnemli ve

membran kullanim alanlarmi kisitlayan bir problemdir.

Membran sistemlerinin gelisimi devam etmesine ragmen bu teknoloji amin
teknolojisiyle rekabet etmek zorundadir. Membranlarin bircok avantajma ragmen
amin uygulamalar1 hala bu alanda tercih edilen prosestir ve bu geleneksel yonteme
aliskin olan dogal gaz saflastirma alaninda membran sistemlerinin kendine yer
bulmas1 ancak yiliksek performansli membranlarin gelistirilmesi ile miimkiin
olabilecektir. Cizelge 2.3’te amin absorpsiyonu ve membran sistemlerinin

kiyaslamasi verilmistir [26].

Cizelge 2.3 : Amin ve membran proseslerinin kiyaslanmasi [26].

Faktor Amin Sistemleri Membran Sistemleri
Isletme Sorunlar
Hidrokarbon kaybi Cok diisiik Kosullara bagh
Diisik CO, oranlarinda Evet (ppm  derecesine Hayir (%2’nin altinda
kullanim kadar) ZOT)
Enerji tiiketimi Ortalama  ile  yiikksek Diisiik
arasinda
Isletme maliyeti Orta Diisiik veya orta
Bakim maliyeti Diisiik veya orta Diisiik
Proses kolayligi Goreli olarak orta Goreli olarak kolay
Cevreye etkisi Kompleks Diisiik
Sermaye Sorunlar
On islem maliyetleri Diisiik Diisiik veya orta
Geri doniisiim Kullanilmamaktadir Kosullara bagh
Yerinde kurulum siiresi Uzun Orta

Kullanoma  hazir olma Biiyiik sistemler i¢in uzun ~ Orta
stiresi

2.4 Poliimidler

Dogal gaz saflastrma uygulamalarinda kullanilan birgok membran malzemesi
(polimerler, molekiiler elekler, seramikler vb.) olmasma ragmen polimerik
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membranlar maliyet ve proses avantajlariyla en dikkat ¢ekici secenektir [21].
Polimerik membranlar, yliksek ayirma verimleri; diisiik maliyetleri ve kolay
islenebilirlikleri ile etkili bir malzeme olarak kabul edilmektedir. Yiiksek segici
gecirgenlige sahip polimerik membranlarin gelistirilmesi oldukga dikkat cekici bir
konudur [27]. Geleneksel olarak asit gazlarinin membranlarla uzaklastirilmasinda
seliilloz asetat ya da poliimid gibi camsi polimerler kullanilmaktadir [19]. Tipik
operasyon sartlarinda seliilloz aseatatin CO,/CH4 segiciligi 12—-15 arasinda
degismekle beraber diisiik besleme basinglarinda 30’a ¢ikmaktadir. Segici
gecirgenlikteki azalma CO, ve agwr hidrokarbonlarin plastizasyon etkisine baghdir

[28].

Poliiimidler, iistiin termal, kimyasal ve mekanik Ozelliklerinin yani swa film
olusturabilme 6zellikleriyle de membran malzemesi olarak dikkat ¢ekmektedir [29].
Poliimidlerin dielektrik sabitleri diisiiktiir. Ote yandan poliimidlerin sisme ve
plastizasyonla ilgili problemleri bu malzemelerin gaz ayrma alanindaki
uygulamalarmi kisitlamaktadir. Besleme akimindaki CO, polimer matrisinin
sismesine ve beslemedeki diger tiirlerinde gecirgenliklerinin artmasma yol

acmaktadir. Dolayisiyla poliimid membranlarim secicilikleri azalmaktadir [30].

2.4.1 Poliimid sentezi

Poliimidler bir dianhidrit ile diaminin dipolar aprotik ¢oziicii ortaminda
reaksiyonuyla poliamik asit olusturulmasi ve bu poliamik asitin dehidratasyonu ile
sentezlenmektedir. Literatiirde bulunan poliimid sentezi yontemlerinde poliamik asit
olusumu farklhilik gostermemektedir. Poliamik asit olusumu sirasinda amin
grubundaki —H, dianhidrit grubundaki ester bagini agarak asit olusturmaktadir.
Poliimid asamasinda ise asit yapisindaki -OH ile keton yapisindaki —H ortamdan su
seklinde ayrilir ve bu Sekilde siklodehidrasyon ger¢ekleserek halkanin kapanmasi ve
poliimid olusumunun tamamlanmasi saglanir. Sekil 2.3’te poliimid olusum
mekanizmasi verilmistir. Bu reaksiyonun ger¢eklestirilmesinde genel olarak ii¢ farkl

yontem kullanilmaktadir.
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Sekil 2.4 : Poliimid olusum mekanizmasi
2.4.1.1 Isil imidizasyon

Isil imidlesme ydnteminde poliamik asit uygun bir yiizey lizerinde ince bir film
halinde dokiildiikten sonra 300-350°C sicakliklara isitilmaktadir. Bu 1siyla
dehidrasyon saglanarak C-N halkasmnin kapanmasi ve poliimid olusumu

tamamlanmaktadir.

Bu yontemde siklodehidrasyon sirasinda olusan su ve ortamdaki hava, film disma
cikabilmek i¢in zamana ihtiya¢ duydugundan isitma prosediirii ¢ok onemlidir [31].
Imidizasyon islemi baslangicta ¢dziicii varligi ve kisa zincir boyutundan dolay1
hizlidir. Imidizasyon derecesi ilerledikge, polimerin camsi gegis sicakligi (Ty)
artmakta ve T, reaksiyon sicakliga yaklastik¢a zincir hareketliligindeki diisiisten
dolay1r imidizasyon hiz1 yavaslamaktadir [32]. Isitma prosediiri daimin ve
dianhidritin tlirtine bagh olmakla beraber zincir hareketliliginin, azot ve karbonil asit
grubu arasindaki niikleofilik yer degistirme reaksiyonu i¢in gerekli olduguna
inanilmaktadir. Ote yandan ¢ziicii azalisiyla filmin viskozitesi artmaktadir ve kalan

¢Oziicii filmin plastizasyonu i¢in dnemlidir [33].

Plastizasyon imidizasyonu saglayan zincir hareketliliginin ger¢eklesmesi igin
gereklidir [33]. Isil imidizasyon basit gibi goziiken bir reaksiyon olmakla beraber
tam olarak anlasilamayan noktalar1 bulundugundan optimize edilmesi oldukca zor

olan bir yontemdir.

2.4.1.2 Kimyasal imidizasyon

Bu yontemde poliamik asitin poliimide doniisiimii bir su ¢ekme ajan1 ve bir katalizor
yardimiyla saglanmaktadir. Genellikle kullanilan su ¢ekme ajanlar1 dipolar aprotik
¢oziicli igerisinde asit anhidridlerdir. Asetik anhidrid, propiyonik anhidrid, n-biitrik
anhidrid ve benzoik anhidrid kullanilan su ¢ekme ajanlarna Ornektir. Su ¢ekme

katalizorii olarak ise piridin ve trialkil aminler kullanilmaktadir [34]. Reaksiyonda
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poliamik asit amin katalizorliigiinde asetik anhidridle tepkimeye girerek ara birlesik
olusturmaktadir. Daha sonra bu ara birlesikteki anhidrid karbonilin, amid azot atomu
ile niikleofilik olarak yer degistirmesinden imidler, amid oksijen ile yer
degistirmesinden ise izoimidler olusmaktadir. Reaksiyonun baslangicinda izoimid
olusumu daha sonraki asamalarinda ise imid olusumu hizlanmaktadir. Olusan
izoimidler halka kapanmasinin tamamlanmasindan sonra asetat iyonu

katalizorliiglinde yavasca imide doniismektedir [35].

2.4.1.3 Tek kapta ¢ozelti imidizasyon

Tek kapta imidizasyon yonteminde poliamik asit olusumunun gergeklestirildigi
reaktdrde imidizasyon islemi de tamamlanmaktadir. imidizasyon asamasinda aciga
c¢ikan su uygun bir ¢oziicliyle azeotrop halinde ortamdan uzaklastirilmaktadir. Sentez
sirasinda ¢oziicli olarak genellikle N-Metilpirolidon (NMP), N,N-dimetilasetamid
(DMACc) yada m-kresol kullanilirken azeotrop ¢oziiciileri ise o-diklorobenzen, toluen

yada ksilendir [31].

Bu yontemde oda sicakliginda uygun ¢o6ziicide poliamik asit olusumu
tamamlandiktan sonra halkanin kapanmasi i¢in katalizor yerine 1s1 kullanilmaktadir.
Cozelti azeotrop c¢oOziiclislinlin  kaynama noktasina kadar isitilarak halkanin
kapanmasiyla ag¢iga c¢ikan suyun azeotrop c¢Oziciisiiyle ortamdan ayrilmasi
saglanmaktadir. Imidizasyon siiresi icin genellikle 24 saat yeterlidir. Ancak
kullanilan monomerlerin reaktifligine gore bu siirenin uzamasi ya da kisalmasi

miimkiindiir [33].

2.5 Inorganik Malzeme Katkih Poliimid Membranlar

Gilintimiizde membran malzemesi tasariminda karsilasilan en 6nemli sorunlardan biri
var olan malzemelerin yeterince yliksek secici-gegirgenlige sahip olmamalaridir.
Zeolit gibi inorganik molekiiler elek malzemeler bu sorunu ¢6zmekle beraber
kullanimlar1 ekonomik degildir. Giincel tiretim kosullarinda seramik, cam, karbon ve
zeolit membranlarin birim membran alani basina maliyeti polimerik membran
maliyetinin hemen hemen {i¢ katidir. Saf molekiiler elek membranlarin yiiksek
maliyetleri biiyiik boyutlu proselerde bu malzemelerin alternatif olmasimni

engellemektedir. Karisitk matrisli membranlar polimer ve molekiiler elek
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malzemelerin karigimidir. Bu malzemeler polimer malzemelerin islenebilirlik ve

molekiiler elek malzemelerin iistiin ayirma 6zelliklerini bir araya getirmektedir [36].

Literatiirde bulunan inorganik malzeme katkili polimerik membran calismalarinda
istiin boyut ve Sekil segici Ozelliklerinden dolayr genellikle zeolitler tercih
edilmektedir. Bu 0Ozellikler sayesinde kiiciik molekiillerin zeolitlerden difiizyonu
biiyiiklere oranla ¢cok daha kolay bir Sekilde gerceklesmektedir. Buna bagl olarak
zeolit katkili polimerik membranlarm saf polimerik membranlara gére ¢ok daha
iistiin bir ayirma performansi sergileyecegi diistiniilmektedir. Zeolit katkili polimerik
membranlarda gaz gecirgenligi zeolit ve polimer oOzelliklerine, ikisi arasindaki

etkilesime ve zeolit yiikleme yiizdesine baglidir [37].

Katkili polimerik membranlar iizerine yapilan ilk ¢alismalarda kauguksu polimerler
kullanilmistir.  Sentetik zeolit eklenmesinin  kauguksu polimerlerin ayirma
ozelliklerini 1yilestirdigi belirtilmistir [37]. Zeolit katkili kauguksu polimerik
membranlarla ilgili ilk calisma Jia ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Silikalit-1
katkil1 polidimetilsiloksan (PDMS) membranlarin He, H;, O,, N, CO,, CH4 ve C4Hjg
gecirgenliklerini dlctiikleri ¢alismalarinda saf PDMS membranlara gére He, H,, O,
ve CO, gecirgenliklerinin arttigi N,, CHs ve C4H;¢ gecirgenliklerinin ise azaldigi
belirtilmistir. Silikalit-1 zeolitinin, molekiiler boyutu kendi gdézenek boyutundan
biiyiik olan gazlara karsi, molekiiler elek rolii oynadigi sonucuna ulagsmislardir [38].
Duval ve arkadaglar1 PDMS, eten-propen kaucuk (EPDM), ve nitril biitadien kauguk
(NBR) polimerlerinin gaz gecirgenligine zeolit etkisini arastwrmustir. Silikalit-1,
zeolit 13X ve zeolit KY nin membranlarin ayirma performansimni iyilestirdigi zeolit
3A, 4A ve 5A’nin ise etkisiz kaldig1 gorilmiistiir. Bu durum, etkisiz kalan 3A, 4A,
SA zeolitlerinde absorbe olan gazlarmm polimer faza ¢ok yavas diflize olmasima
baglanmistir [39]. Tantekin-Ersolmaz ve arkadaslar1 [40] silikalit katkili PDMS
membranlarin  ¢esitli gaz gecirgenliklerini  Ol¢tiikleri ¢aligmalarinda  katkil
membranlarin gegirgenlik degerlerinin saf polimerik membranlara gore daha yiiksek
oldugunu ve silikalit boyutunun biiylimesiyle gecirgenliklerin  arttigini
gozlemislerdir. Zeolitlerin kauguksu polimerlere eklenmesiyle secici-gecirgenlik
degerlerinde bazi gelismeler goriilmesine ragmen ticari uygulamalar i¢in bu
membranlar zayif kalmaktadir. Bu nedenle son yillarda karisik matris membran

arastirmalarinda camsi polimerlerin kullanimi artis géstermistir.
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Cams1 polimerler, yiiksek secicilikleri ve iistiin mekanik 6zellikleriyle endiistriyel
gaz ayirma uygulamalarinda daha yaygin olarak tercih edilmektedir. Poliasetilen,
poly-trimethylsilyl propyne (PTMSP), poliamidler, poliimidler, poliarilatlar,
polikarbonatlar, polisiilfonlar, seliiloz asetat ve polifenilen oksit gaz ayirma alaninda
siklikla kullanilan camsi polimerlere Ornektir. Poliimidler diger camsi polimerlere
kiyasla daha yiliksek secicilik ve gecirgenlik degerlerine sahip olduklarindan
membran malzemesi olarak en kapsamli arastirilan polimerlerden biridir.
Membranda daha yiiksek kimyasal ve 1sil kararlilik saglayan mekanik ozelliklere
sahiptir. Ancak poliimidlerin gegirgenlik ozelliklerini iyilestirmek icin yapisal

degisiklikler gerekmektedir [30].

Zeolit katkili camsi polimerik membranlarin gegirgenlik ozelliklerini zeolit ve
polimerin tiiri kadar zeolit-polimer ara yiizey davranislar1 da etkilemektedir.
Mahajan ve Koros [41], zeolit 4A katkili Matrimid® membranlarla yaptiklar:
calismalarinda katkili membranlarin saf polimerik membranlara gore daha yiiksek
gecirgenlige sahip olduklarmi gdérmiislerdir. Ote yandan segicilik degerlerinde artis
gozlenmemistir. Bu sonuclar polimer-zeolit ara yilizeyindeki zayif baglanmadan
dolay1 olugsan ara yiizey bosluklarina baglanmistir. Zeolit-polimer arasindaki
bosluklar gaz diflizyonu i¢in zeolitten daha az direngli bir yol sagladigindan gaz
molekiilleri bu bosluklardan ge¢mektedir. Dolayisiyla gegirgenlik artmaktadir. Bu
morfoloji literatiirde kafes i¢i elek terimiyle ifade edilmektedir. Olusan yap1
membranin gegirgenliginin saf polimere gore ¢cok daha yiiksek segiciliginin ise diisiik
olmasma yol actigindan membran performansini diisiiren ve istenmeyen bir

durumdur.

Sekil 2.5 : Kafes ici elek yapisinin SEM goriintiisii [42].
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Duval ve arkadaslar1 [43], silikalit-1 katkili seliiloz asetat (CA), polisiilfon (PSF),
polieterimid (PEI) ve poliimid (PI) gibi cams1 polimerlerle yaptiklar1 ¢aligmalarinda
saf polimerik membranlara kiyasla gecirgenliklerin artarken seciciliklerin azaldigini
yada degismedigini gozlemislerdir. Bu durum ara yiizey bosluklarina baglanmistir.
Ara ylizey bosluklarinin giderilmesi i¢in zeolit-polimer uyumunun arttirilmasi i¢in
zeolit yiizeyini silan ajanlariyla kaplamayi ya da membrani1 polimerin camsi gegis
sicakliginda kurutmay1 denemisler, gecirgenlik performansinda az miktarda iyilesme

elde etmislerdir.

Husain ve Koros [44], zeolit HSSZ13 katkili polieterimid karigik matris
membranlarda zeolit ylizeyi modifikasyonu i¢in iki farkli yontem denemislerdir.
Silan ajanlar1 kullanilarak elde edilen sonucglara gore segiciliklerde her hangi bir
iyilesme elde edilememistir. ikinci yontemde ise hidrofilik zeolit yiizeyi hidrofobik
organik molekiilli hidroksillerle kaplanmistir. Bu Sekilde hidrofobik poliimidle daha
iyl bir yapigma saglanacagi ongoriilmiistiir. Bu yontemle secicilik degerlerinde

onemli artiglar elde edilmistir.

Zeolit-polimer ara ylizey bosluklarinin giderilmesi i¢in uygulanan baska bir yontem
ilklemedir. ilkleme genel olarak zeolit yiizeyinin membran olusturma islemi
oncesinde ince bir polimer tabakasiyla kaplanmasidir [24,45]. Mahajan tarafindan
yapilan calismada zeolit 4A tanecikleri ince polimer tabakasiyla kaplanmistir.
Ilkleme islemiyle yapilan membranlarin saf polivinilasetat (PVAc) membranlara

gore daha yiiksek seciciliklere sahip oldugu goriilmiistiir [46].

Polimer-zeolit etkilesiminin arttirilmas1 i¢in  kullanilan bir diger yontem
uyumlastirict ilavesidir. Bu yOntem bir sonraki bdliimde ayrmtili olarak

acgiklanacaktir.

2.5.1 Inorganik malzeme Kkatkih poliimid membranlarda uyumlastirici

kullanimi

Polimer yapisindaki sistematik degisikliklerle ya da kimyasal 6n islemlerle gelismis
gecirgenlik-secicilik dengesine sahip gaz ayrma membranlar1 {retilebilmektedir.
Polimer membranlara katki maddelerin eklenmesiyle gecirgenlik ve secicilik

ozelliklerinin diizenlenmesi dikkat ¢eken bir alternatiftir.
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Diistik molekiil agrrlikli maddelerin camsi polimerlere eklenmesiyle daha esnek
malzemeler elde edilmektedir. Bu gibi diisiik molekiil agirlikli maddelere plastize
edici ad1 verilmektedir. Plastize ediciler polimerin cams1 gec¢is sicakliginda siirekli
bir diisiise yol ac¢maktadir. Ancak bu disiisle birlikte polimerin segmental
hareketlerinde her hangi bir artis olmamaktadir. Bazi diisiik molekiil agirlikli
maddeler ise polimerin bu segmental hareketlerini azaltmaktadir. Sikiligin artmasi,
darbe direncinin ve c¢ekme geriliminin azalmasi bu durumu kanitlayan ve
plastizasyon etkisine ters diisen durumlardir. Dolayisiyla literatiirde bu etkiye
antiplastizasyon, bu etkiyi yaratan maddelere ise antiplastize edici maddeler adi
verilmektedir [47]. Cams1 polimerlere belirli yapilarda ve az miktarda diisiik molekiil
agirlikli madde eklenmesiyle polimerin sikiligi artmakta ve bu durum
antiplastizasyon etkisi yaratmaktadir. Membran alaninda antiplastizasyonla serbest
hacim azaltilarak zincirler arasi hareketlilik diisiiriilmekte ve secicilik-gecirgenlik

dengesi diizenlenebilmektedir [48].

Trevino ve Paul [49], polimerik membranlarda uyumlastirici kullaniminin segici
gecirgenlik degerlerine etkisini arastrmustir. Diistik molekiil agirliklt maddelerin
polimerle karistirilmasiyla elde edilen membranlarin serbest hacimdeki azalmaya
baglh olarak daha diisilk gecirgenliklere sahip oldugu belirlenmistir. Katkili
membranlarin 151l davraniglar1 incelendiginde belirli bir uyumlastirict miktarina
kadar camsi1 ge¢is sicakliginda diisiis, miktar arttirildiginda ise faz ayrimi davranisi

gozlenmistir.

Vidotti ve arkadaslar1 [50], tarafindan yapilan ¢alismada diisiik molekiil agirlikli
katki maddelerinin PSF membranlarin tasmim o6zelliklerine etkisi incelenmistir.
Yapilan analizlerde ilave maddenin polimerin cams1 gegis sicakliginda diisiise neden
oldugu belirlenmistir. Bu durum su Sekilde aciklanmistir: kurutmayla ¢6ziicl
ucurulurken polimerin makromolekiil hareketleri yavaslamakta ve bir noktadan sonra
sabit kalmaktadir. Bu durum bosluklarda yiiksek enerji donmalarina neden olmakta
ve termodinamik agidan dengede olmayan camsi faz olugmaktadir. Diisiik molekiil
agirlikli madde eklendigindeyse camsi yapi olusurken yiiksek enerji bdlgeleri
gevsemeye devam etmektedir. Ciinkii ilave edilen maddenin camsi gecis sicakligi
(Tg) polimerden daha diisiik hareketliligi ise daha fazladir. Baska bir deyisle katki

maddesi camsi fazin yogunlagsmasini ve termodinamik dengeye kavusmasini
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saglamaktadir. Bu durumda Tg distlisiine neden olmaktadir. Ayni ¢alismada elde
edilen gecirgenlik sonuglarma gore katki maddesi polimerin serbest hacmini ve buna

bagli olarak gecirgenligini azaltirken segiciligini arttirmustir.

Trevino ve Paul [48], tarafindan yapilan bir diger calismada cesitli ilave maddelerin
PSF membranlarin tasmim &zelliklerine etkisi incelenmistir. Ilave edilen maddeler
secici gecirgenliklerde énemli oranlarda artis saglamistir. Ozellikle naftalin grubu
iceren katki maddelerinin PSF membranlarin se¢iciliklerini biiyiik oranda arttirdigy,
gecirgenlik degerlerinde ise ufak kayiplara neden oldugu belirlenmistir. Az miktarda
madde eklenmesiyle cams1 polimerin sikiliginimn arttirilip, serbest hacminin azaltilip
antiplastizayon etkisi yaratildigi ve durumun segici-gecirgenliklerde iyilesme

sagladig1 anlagilmistir.

Larocca ve Pessan [51], diisiik molekiil agirlikli madde katkili PEI membranlarin
ozelliklerini inceledikleri c¢alismalarinda madde eklenmesiyle cams1 gecis
sicakligmin ve gecirgenlik degerlerinin diistiigiinti belirlemislerdir. Diisiik molekiil
agirlikli maddelerin polimer 6zelliklerinde yaptigi degisimin kendi 6zelliklerine ve
karisimdaki  konsantrasyonlarma baghh oldugunu az miktarda eklenmesinin
antiplastizasyon etkisi yaratti§ini ancak miktarin arttirilmasiyla bu etkinin

plastizasyona doniistiiglinti belirtmislerdir.

Vidotti ve arkadaslar1 [52], katki maddelerinin polietersiilfon (PES) membranlarin
tasinim Ozelliklerine etkisini incelemistir. Katki maddesinin polimerin elastik
modiiliinii arttirrken serbest hacim, camsi gegis sicakligi ve su buhar1 gecirgenligini
disiirdiigli  goriilmiistiir. Saf PES membrana kiyasla %30 oraninda PNA
(polinitroanilin) iceren membranlarin buhar gecirgenliklerinde %93’liik azalma

belirlenmistir.

Literatiirde baz1 c¢alismalarda disik molekiil agirhikli maddeler polimer
antiplastizasyonu amacli kullannmm yaninda hibrid membranlarda inorganik
malzemelerle polimerler arasi etkilesimi arttrmak amaciyla uyumlastiric1 olarakta
kullanilmistir. Wang ve Zhong [53], PI/SnO, karisik matrisli membranlarda
inorganik ve organik faz arasindaki etkilesimi arttirmak i¢in 3,5-diaminobenzoik asit
(DABA) kullanmistir. Bu fonksiyonel grubun iki faz arasinda ¢apraz bag yaptigi ve
dolayisiyla camsi gecis sicakliginin arttigr goriilmiistiir. Karigik matrisli membranlar

saf poliimid membranlara gore daha yliksek gecirgenlik gdstermistir. Ancak SnO,
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konsantrasyonunun artirilmasiyla gecirgenliklerde diisiis, segiciliklerde artis
belirlenmistir. Sen ve arkadaslar1 zeolit 4A katkili polikarbonat (PC) membranlarda
ara ylizey yapismasini pNA ilavesi ile saglamislardir. Caligmada zeolit 4A %5-30,
pNA ise %]1-5 oranlarinda degistirilerek membranlar hazirlanmistir. Karisik matrisli
membranlarin saf polimerik membranlara gore daha yiiksek secici-gecirgenlik
degerlerine sahip oldugu goriilmiistir [54]. Yong ve arkadaslar1 zeolit katkili
poliimid membranlarda uyumlastirict etkisini arastirmistir.  Zeolit 4A katkili
matrimid membranlarda uyumlastirict olarak triaminoprimidin (TAP) kullanilmistir.
Elde edilen sonuglara gore katkili membranlarin CO,/CH4 segiciligi saf poliimide

gore 1.22°den 617 ye yiikselmistir [55].

2.6 Polimerik Membranlarda Gaz Tasinnmina Coziicii Etkisi

Polimerik membranlarin gaz ayirma performans: bircok dis faktore baghdir ve
membran hazirlamada kullanilan ¢oziiciiniin se¢imi de bunlardan biridir. Faz
dontistimii  prosesiyle elde edilen yogun membranlarin gecirgenlik ozellikleri

kullanilan ¢6ziiciiden biiyiik 6l¢iide etkilenmektedir [56].

Coziicliler polimer zincirinde farkli yonlenmelere ve membran olusumu sirasinda
cesitli faz ayrilmalarina yol acabilecek farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir.
Dolayisiyla farkli ¢oziiciilerle hazirlanan ayni bilesimdeki membranlar farkli yiizey
ve performans ozelliklerine sahiptir [57]. Shau ve arkadaslar1 [58] tarafindan yapilan
calismada ¢oziici ve polimerin ¢Oziiniirliik parametrelerinin  birbirine yakin
olmasinin polimerik zincirin daha 1yi diizenlenmesini ve dolayisiyla termodinamik
kararliligin daha yiiksek olmasmi sagladigi goriilmistiir. Bi ve arkadaslarmin [59]
yaptig1 calismada ise film hazirlama sirasinda ¢6ziicli olarak tetrahidrofuran (THF)
kullanildiginda toluen ve siklohekzana gore daha yiiksek gegirgenlik degerleri elde
edilmistir. Polimerin ¢6ziicli igerisindeki hareketlili§inin ve ¢6ziicii buharlagsma
hizinin polimer zincirinin konformasyonunu etkiledigi ve bu durumun gegirgenlik
degerlerine yansidig: diistiniilmiistiir. Khulbe ve arkadaslarinin [60] polifenilenoksit
membranlar {izerine yaptiklar1t calismalarinda film hazirlama i¢in kullanilan
¢oziiclinlin kaynama noktasi, viskozitesi ve yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerinin
membranin gaz gec¢irim Ozelliklerini etkiledigi ortaya ¢ikmistir. Hacarlioglu ve

arkadaslar1 [61] ise hazirlama parametrelerinin polikarbonat membranlarin
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performansma etkisini arastirmistir. Elde ettikleri sonuglara gore kloroformla
hazirlanan membranlar, diklorometanla hazirlananlara gore daha yiiksek secicilik
gostermistir. Bu durum kloroformun molar hacminin daha fazla olmasma ve polimer
zinciriyle hidrojen bagi yapmasma baglanmistr. Michaels ve Bixler’in [62]
polietilen membranlarin gaz gegirgenligi iizerine yaptiklar1 ¢aligmalarma gore
difiizivite ve gecirgenlik biiylik oranda kristaliniteye bagli olmakla beraber kristalin
icerigi arttikca gecirgenlik ve difiizivite diismektedir. Genel olarak kristalin fazin
gecirimsiz  oldugu  diistiniilebilir. Bu  dogrultuda yari-kristalin ~ polimerik
membranlarin gaz gecirgenligi amorf olanlara gore daha disiiktiir. Bundan dolay:
gaz ayirma i¢in kullanilan polimerik membranlarin birgogunun kristalin igerigi ¢ok
disiiktiir ya da hi¢ yoktur. Farkli sicakliklarda gesitli ¢oziiciilerle yapilan calisma,
¢oziicliniin kristalizasyonu dolayisiyla membranm difiizyon 6zelliklerini etkiledigini

gostermistir.

Membran hazirlama asamasinda kullanilan ¢oziicliniin membran performansina
etkisinin yaninda ¢6ziicii buharlasmasi sonunda membran i¢inde kalan ¢oziiciiniin
gecirgenliklere etkisi de bir¢ok caligmada arastirilmistir. Joly ve arkadaslar1 [63] flor
gruplu polimerik filmlerin gecirgenlik 6zelliklerine membranda kalan ¢oziiciiniin
etkisi lizerine calismislardir. Elde ettikleri sonuglara gére membran i¢inde kalan
¢Oziicii gecirgenlik 6zelliklerini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir. Membranlar 200°C’de
90 ve 2880 dakika siirelerde kurutulmustur. CH,Cl, disinda tiim ¢oziiciilerde 2880
dakika kurutulan membranlarda azot ve CO, difiizyon katsayilar1 90 dakika
kurutulanlardan daha azdir, gecirgenlikleri ise daha fazladir. Kalan ¢oziiciiniin
miktar1 azaldik¢a diflizyon katsayisi da diismektedir. Oysa gecirgenlik ve ¢oziintirliik
katsayilar1 artmaktadir. Bu durum ¢dziicliniin plastizasyon etkisine atfedilmektedir.
Membran i¢inde kalan ¢6ziicli polimer zincirinin hareketini kolaylastirmakta ve gaz
difiizyonunu hizlandirmaktadir. Benzer Sekilde Alentiev [64] tarafindan yapilan
calismada membran igerisinde kalan kloroformun zincir konformasyonunu
degistirdigi anlasilmistir. Kloroformun yavasga uzaklastirilmasiyla polietermid
membranlarin gecirgenlikleri diiserken secicilikleri artmistir. Maeda [65] tarafindan
yapilan ¢alismada ekstrilksiyon ile hazirlanan polisiilfon filmlerin ¢oziicii
evaporasyonuyla hazirlanan polisiilffon filmlere gore %10-20 daha diisiik
gecirgenlige sahip oldugu anlasilmis ve nitel olarak membran igerisinde kalan

¢oziicliniin serbest hacim degisiminden ylizey piiriizliiliigiine ve polimer zincirindeki
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farkli konformasyon olusumlarma kadar polimer fazinda spesifik ve morfolojik
etkilere sahip oldugu diisiiniilmiistiir. Ote yandan Maeda ve Paul tarafindan yapilan
farkli caligmalarda [47, 66-68] polimere eklenen diisiik molekiil agirlikli seyrelticiler
antiplastizasyon etkisi yaratarak segiciligi arttirirken gegirgenligi ve serbest hacmi

azaltmustir.

Fu ve arkadaslar1 [56] poliimid membranlarda, membran i¢inde kalan ¢oziiciiniin
etkisini arastirmistir. Membran icinde kalan c¢oziiciiniin plastize edici olarak
davrandig1 ve polimer zincirinin hareketliligini arttirdigi goriilmiistiir. Bu durum
membranin mikroyapisini da etkilemistir. Kalan ¢oziicii miktarinin azalmasiyla zincir
hareketliligi ve dolayisiyla gegirgenlikler azalmistir. 25°C’de islem goren
membranlarin gaz gegirgenligi 150°C’dekilere gore belirgin Sekilde yiiksektir. Bu
noktada 150°C’de 6 giin kurutulan membranlarin oksijen gegirgenliginin 3 giin
kurutulanlara gore az da olsa daha yiiksek ¢iktig1 belirtilmelidir. 150°C’de 9 giin
tutulan membranlarin ¢oziicii igerigi en diisiik olmasina ragmen en diisiik gecirgenlik
degerlerini vermemistir. Bu durum antiplastizasyon etkisiyle aciklanmistir. Belirli
miktarda kalan ¢6ziicii antiplastize edici gibi davranarak membrandaki bos alanlar1
doldurmus, buna bagh olarak ¢6ziicii uzaklastirildiginda gecirgenlikler artmistir. Bu
durum c¢oziicli etkisinin bu siireler arasinda plastizasyondan antiplastizasyona

degismesine atfedilmistir.

Macchione ve arkadaslar1 [69] tarafindan yapilan calismada Hyflon AD60X ticari
polimeriyle hazirlanan membranlarda beklenenden fazla miktarda ¢oziicii kaldig1 ve
membran icerisinde kalan ¢6ziicii miktarina gore 1s1l ve mekanik davraniglar ile
taginim Ozelliklerinin biiyiik 6lclide degistigi goriilmiistiir. Isil analizlere gore kalan
¢oziicli, cams1 gegis sicakligini azaltmakta ve polimeri plastize ederek gecirgenlikleri
arttrmakta, secicilikleri diistirmektedir. Molekiiler boyutu biiylik olan gazlarin
difiizyon katsayisimin arttigt ve membranin secici geg¢irgenliginin  diistiigi

belirlenmistir.

Jansen ve arkadaslar1 [70] Hyflon AD ticari polimeriyle yaptiklar1 calismalarinda
¢oziicli ugurma yontemi ile hazirlanan membranlarin 6zelliklerini, eriyik polimerden
film elde etme yontemiyle hazirlanan membranlarla kiyaslamistir. Yapilan analizlere
gore membran i¢inde kalan ¢oziicii polimeri plastize ederek camsi gecis sicakligini

ve segici gecirgenligi bliyiik 6lciide diisiirlirken gegirgenlikleri ve 6zellikle biiyiik
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molekiillii gazlar igin difiizyon katsayismi arttirmaktadir. Iki farkli yontemle
hazirlanan membranlarin 6zellikleri arasindaki farkliliklar ¢oziicliniin plastizasyon
etkisiyle polimerin zincir hareketliliginin artmasina ve serbest hacim dagiliminin

degismesine baglanmistir.

Shao ve arkadaslar1 [57] 6FDA/PMDA-TMMDA kopoliimidiyle farkl ¢oziiciiler
kullanilarak membranlar hazirlamis ve bunlarin morfolojilerini arastrmastir.
Diklorometan (CH,Cl,) gibi diisiik kaynama noktasia sahip ¢oziiciilerle hazirlanan
membranlarin daha yiiksek gecirgenlik ve daha diisiik secicilik degerlerine sahip
oldugu goriilmiistiir. Ayrica CH,Cl, ile hazirlanan membranlarin serbest hacimlerinin
DMF ile hazirlanan membranlara gore daha fazla oldugu ortaya ¢ikmustir. Zincir
sikiligma ve diizenine, ¢oziicli 6zelliklerine, polimer-¢oziicii iligkisine ve molekiil
zincirleri arasindaki etkilesime bagli olarak polimer zincirlerinin kendilerini
uzatabildikleri ve farkli coziiclilerde degisik konfigiirasyonlar olusturabildikleri

sonucuna ulagilmistir.

Yapilan literatiir arastrmasinda elde edilen sonuclar gore zeolit katkili polimerik
membranlarla gaz ayirma alaninda karsilasilan en biiylik sorun zeolit ile polimer
arasindaki zayif baglanmadan dolayr meydana gelen ara yiizey bosluklarinin segici
gecirgenlikleri ve membranin ayirma performansini diistirmesidir. Uyumlastiric1 adi
verilen diisiik molekiil agirlikli maddelerin membran bilesimine eklenmesiyle bu ara
ylizey bosluklar1 giderilebilmektedir. Uyumlastirici, polimerin serbest hacmini
azaltmakta ve antiplastizasyon etkisi yaratmaktadir. Dolayisiyla polimerin
gecirgenligini  diisiirmektedir. Zeolit katkili polimerik bazli karisgtk matris
membranlarda uyumlastirict kullanimiyla ara yiizey bosluklarimin giderilmesi ve
gecirgenliklerde makul diisiislerle yliksek secicilikler elde edilmesi miimkiindiir.
Membran hazirlama asamasinda kullanilan ve buharlasma sonunda membran
icerisinde kalan ¢Oziici de membran oOzelliklerini etkileyebilmektedir. Yapilan
literatlir taramasinda membran hazirlama asamasinda kullanilan ¢6ziiciiniin ve bu
¢Oziiciiyii uzaklastirma prosediiriiniin membran igerisinde polimer zincirinde farkl
diizenlenmelere ve faz ayrilmalarina yol a¢tig1 belirlenmistir. Membran igerisinde
kalan ¢oziicli polimer zincirinin hareketliligini arttirmaktadir. Kalan ¢oziicii
miktarmin azalmasiyla gegirgenlik degerleri de diigmektedir. Bu durum membran

icerisinde kalan ¢6ziiciiniin plastizasyon etkisi yaptigini gostermektedir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Polimer ve Zeolit Se¢cimi

Zeolit katkili membran hazirlamada uygun zeolit-polimer ¢iftinin se¢imi basaril
membran performansi elde etmek i¢cin en Onemli 6n sartlardan biridir. Polimer
matrisinin miimkiin oldugunca yiiksek segicilige ve gecirgenlige sahip olmasi ve
membrandan gececek gazin polimer igerisindeki gecirgenliginin zeolit igerisindeki
gecirgenligine yakin veya onda daha diisiik olmasi gereklidir. Polimer se¢imini
etkileyen diger diger faktorler ise 1sil, kimyasal ve mekanik dayaniklilik ve

tekrarlanabilir membran hazirlamaya uygunluk olarak sayilabilir.

Bu calismada polimer matrisi olarak kullanilmak iizere 4,4-hekzafloroizopropiliden
difitalik anhidrit (6FDA) ve 2.,4,6-trimetil-1,3-fenilendiamin (DAM) daimini ile
hazirlanan 6FDA-DAM poliimidi se¢ilmis ve sentezlenmistir. Poliimidler 6zellikle
aromatik poliimidler, bilinen en yiiksek 1s1l ve kimyasal dayanikliliga sahip
polimerlerdendir. Polimer se¢ciminde, Robeson’un CO,/CHy4 gaz ¢ifti i¢in hazirlamis
oldugu gecirgenlik-secicilik grafigi esas alinmistir. Bir membranin CO,/CHy4
ayriminda ticari olarak ilgi ¢ekebilmesi i¢in yaklasik olarak CO, gecirgenliginin 2
Barrer’dan, CO,/CHy4 seg¢iciliginin ise 20’den yliksek olmasi istenmektedir. 6FDA-
DAM poliimidinin, literatiirde mevcut olan gegirgenlik ve secicilik degerleri Cizelge
3.1°de sunulmustur. 6FDA-DAM yiiksek gecirgenlige karsilik diisiik se¢icilige sahip
olmas1 nedeniyle {ist sinira yakin olmakla birlikte bu smirin altinda ve ticari bolgenin
disindadir. Bu ¢alismada bu poliimidin {ist sinir dogrusunun {istiine ¢ikabilmesi i¢in,
polimer matrisinin icerisine zeolit ilavesi ile karigitk matrisli membranlarin
hazirlanmas1 6ngoriilmektedir.

Cizelge 3.1 : 6FDA-DAM CO,/CH4 gaz ¢ifti i¢in literatiirdeki gecirgenlik, segicilik
degerleri (1 Barrer= 10" ¢cm’*(STP). cm. cm™. s”.cmHg™) [71].

Polimer PCO, (Barrer) PCH,4 (Barrer) 0lCO2\CH4

6FDA-DAM 431 26 16.6

27



Hedef uygulamalara yonelik zeolit katkili membran hazirlamada polimer matrisinin
sacimi kadar zeolit katkisinin se¢imi de ¢cok dnemlidir. Zeolitin gézenek boyutu ve
ayrilacak gazlara kars1 gosterdigi afinitesi zeolit se¢iminde en dnemli unsurlardir. Bu
calismada kullanilan chabazite tiiri SAPO-34 zeolitinin gézenek boyutu, ayrimi
yapilmak istenen CO;’nin kinetik ¢apmdan (0.33 nm) biraz biiylik CH4’lin kinetik
capiyla (0.38 nm) ise hemen hemen aynidir. Yani zeolitin gézenek boyutu CO;’nin
gecmesine izin verirken CHy gazi i¢in zorluk olusturmaktadir. Ayrica CO, molekiilii,
CH4 molekiiliine gore SAPO-34 zeolitine daha kuvvetli adsorplanmaktadir. Sekil 3.1
SAPO-34’e ait CO, ve CHy adsorpsiyon izotermlerini gostermektedir. SAPO-34
kullanilarak hazirlanmis karigtk matrisli polimer membranlarin difiizyon ve
sorpsiyon etkileri sayesinde yiikksek CO,/ CHj secicilik degeri gostermesi
beklenmektedir. Literatiirde SAPO-34 zeoliti ile yapilmis katkili membran

calismalarina rastlanmamastir.
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Sekil 3.1 : SAPO-34 zeolitinin 35°C’de CO, ve CHy4 adsorpsiyon izotermleri.
3.2 Zeolit-Polimer Ara Yiizeyinde Yapisma Saglamak icin izlenecek Yontem

Zeolit katkilt polimerik membranlarda zeolit-polimer ara yiizeyinin morfolojisi
membranin gaz ayirma performansini biiylik 6lciide etkilemektedir. Zeolitler farkl
boyuttaki molekiilleri ayrabilme yetenekleriyle polimerik membranlar i¢in uygun bir
katki maddesidir. Ancak polimer-zeolit ara ylizeyindeki zayif etkilesimden dolay1

meydana gelen bosluklarin giderilmesi gerekmektedir. Ciinkii bu bosluklar
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zeolitlerden daha gecirgen oldugundan gaz zeolit yerine bosluklardan ge¢mektedir.

Dolayisiyla gegirgenlikler artarken secicilikler diismektedir.

Bu calismada 6FDA-DAM polimeri ile SAPO-34 zeoliti arasinda yapigmayi
saglamak amaciyla uyumlastirict kullanimi tercih edilmistir. Uyumlastiricilar genel
olarak zeolit ile polimer arasinda hidrojen baglar1 kurarak etkilesimi arttiran ve ayni
zamanda antiplastizasyon etkisi yaratan diisitk molekiil agirlikli maddelerdir. Polimer
matrisinin gegirgenliginin, zeolite gore cok daha yiiksek olmasi nedeniyle gaz
molekiillerinin kolay gegebilecekleri polimer metrisini tercih edecekleri ve zeolit
ilavesinin bir iglevi olmayacagi ac¢iktir. Kullanilan uyumlastiricinin polimer—zeolit
arasinda hidrojen bag1 yaparak ara yiizey bosluklarin1 giderecegi ve ayni1 zamanda
6FDA-DAM’m ¢ok yiiksek olan gecirgenligini zeolitle uyumlu bir hale getirecegi
ongorilmiistiir. Antiplastizasyon etkisinin gecirgenliklerde diisise yol agtig1

bilinmektedir.

3.3 Uyumlastirici Se¢imi

Kullanilacak diisiik molekiil agirlikli katki malzemelerinin birden fazla cesitli
fonksiyonel gruplara sahip olmasi bu malzemelerin seciminde 6nemli bir kriterdir
[72]. Ayrica zeolit ve polimer ile uyumunun yani sira se¢ilen uyumlastiricinin katkili
membran hazirlamada kullanilan c¢oziiclilerde ¢oziinmesi ve ergime noktasmin
yiiksek olmasi gerekmektedir. Bu c¢alismada 6FDA-DAM i¢in uyumlastirict olarak
literatiirde poliimidler ile uyumu goriildiigiinden [55] 2,4,6-triaminopirimidin (TAP)
kullanilmistir. TAP’1n yapisinda hem hidroksil hemde karbonil gruplariyla hidrojen
bag1 yapabilecek ii¢ tane amin grubu vardir (Sekil 3.2). Ayrica membran hazirlamada
kullanilan birgok ¢6ziicii i¢erisinde ¢oziinebilmektedir, ergime noktasi ise 250°C’dir

[55].

NH,

N
TAP

Sekil 3.2 : TAP uyumlastiricisinin molekiiler yapis.
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3.4 Kullanilan Kimyasallar

o Monomerler

CH,
0] CF, O
6FDA DAM

Sekil 3.3 : Poliimid sentezinde kullanilan monomerlerin kimyasal yapilari.

Sentez isleminde kullanilan monomerlerin kimyasal yapilar1 Sekil 3.3’de, 6zellikleri
ise Cizelge 3.2°de verilmistir. Sentez dncesinde monomerlere saflastirma ve kurutma

islemi uygulanmamastir.

Cizelge 3.2 : Polimer sentezinde kullanilan monomerlerin 6zellikleri

Molekill Temin Edilen  Saflik

Monomer < 1< . .
Agirhigi Firma derecesi

4,4(Heksafloroizopropiliden) 44495

difitalik anhidrid (6FDA) Fluka >%99
g/mol
2,4,6-Trimetil-m- 150.22 o
fenilendiamin (DAM) g/mol Fluka =796
e Zeolit

Bu ¢alismada kullanilan SAPO-34 zeolit 6rneklerinin tanecik boyutu 1 mikrometre
civarmdadir ve ODTU Kimya Miihendisligi Béliimii’nde Prof. Dr. Levent YILMAZ
ve Dog¢. Dr. Halil KALIPCILAR 1n danigsmanligint yaptig1 yiiksek lisans dgrencisi
Ceyda KOTILOGLU tarafindan sentezlenmistir.

e Uyumlastirici

Uyumlastiric1 olarak secilen 2.4,6-triaminoprimidin (TAP) Aldrich firmasimdan
temin edilmistir. Saflik derecesi %97, molekiil agirligi ise 125.13 g/mol’diir.
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e Coziiciiler

Bu c¢aligmada polimer sentezinde ¢oziici olarak N-metil-pirolidon (NMP)
kullanilmistir. Membranlar i1se NMP ve tetrahidrofuran (THF) c¢oziiciileri

kullanilarak hazirlanmistir. Kullanilan ¢oziiciilerin - 6zellikleri Cizelge 3.3’de

verilmistir.
Cizelge 3.3: Kullanilan ¢oziiciilerin 6zellikleri
Céziicii Molekiil Agirligt Kaynama Saflik Temin Edilen
(g/mol) Noktasi (°C) Derecesi Firma
NMP 99.13 197202 >%g95  Reiden-de
Haen
THF 72.11 66 %99 Aldrich

e Diger Kimyasallar

Calismada poliimid sentezinde dehidrasyon ajani olarak diklorobenzen (DCB) ve
sentez sonunda elde edilen poliimidin safsizliklarini uzaklastirmak amaciyla metanol

(MeOH) kullanilmistir. Bu kimyasallarin 6zellikleri Cizelge 3.4°te verilmistir.

Cizelge 3.4: Kullanilan diger kimyasallarin 6zellikleri

Coziicii Molekiil Kaynama Noktas1 Saflik TeminEdilen
Agirligi (g/mol) (°C) Derecesi Firma

DCB 147 174 >%99.5 Aldrich

MeOH 32 64.7 %99 Aldrich

3.5 Polimer Sentezi

Bu ¢alismada 6FDA-DAM poliimidi tek kapta ¢ozelti imidizasyonu yOntemiyle
sentezlenmistir. Sentezin ilk asamasinda azot ortaminda diamin ve dianhidritin
reaksiyonuyla poliamik asit elde edilmistir. Bu asamada bir ii¢ boyunlu balona
oncelikle ¢oziicii ve diamin eklenmis, daimin c¢ozilindiikten sonra ise esit mol
miktarma sahip dianhidrit ortama kademeli olarak ilave edilmistir. Reaksiyonda
toplam monomer kiitlesi, ¢6ziicliniin %15°1 olacak Sekilde ayarlanmistir. Poliamik
asit reaksiyonu oda kosullarinda 48 saat manyetik karistiricida karistirildiktan sonra

tamamlanmistir. Sekil 3.4’te 6FDA-DAM poliimidinin kimyasal yapis1 veilmistir.

31



) )
C|F3 Hs
C
N | N
CF;
OCH3 CH3

o)

Sekil 3.4 : 6FDA-DAM polimerinin kimyasal yapis1

Poliimid sentezinin poliamik asit olusumu asamasinda dikkat edilmesi gereken
onemli noktalar bulunmaktadir. Oncelikle kullanilacak ii¢ boyunlu balonun sentez
oncesinde kurutulmasi gerekmektedir. Cilinkii 2,4,6-trimetil-m-fenilendiamin (DAM),
nem tutma kapasitesi oldukca yiiksek olan bir monomerdir ve balon i¢indeki nem bu
monomerin saflik derecesini diisiirerek poliamik asit reaksiyonunu olumsuz yonde
etkileyebilmektedir. Bu nedenle yapilan caligmada sentez asmasina gegmeden dnce
i¢ boyunlu balon 100°C’de vakumda 1 saat bekletilmistir. Ayrica monomerlerin
tartilarak balona koyulmasindan once balondan azot gegirilmeye baslanmalidir.
Clinkii monomerlerin havayla temasmin olabildigince azaltilmasi nem sorunun
giderilmesi acisindan ¢ok Onemlidir. Ayni1 amagla Oncelikle ¢oziiciiniin tartimi
almarak balona eklenmeli, monomerler azot ortamindaki ¢oziiciiniin {izerine ilave
edilmelidir. Son olarak monomerlerin 151ga kars1 hassasiyetinden dolay1 {ic boyunlu

balon aliiminyum folyo ile sarilmalidir.

Elde edilen poliamik asitin imidlestirilmesi reaksiyonu ayni ii¢ boyunlu balonda
gerceklestirilmistir.  Ancak imidlesme srrasinda olusacak suyun ortamdan
uzaklastirilmasi icin Dean-Stark aparati kullanilmistir. Ayrica reaksiyon karigimina
dehidrasyon ajani olarak c¢oziiciiniin molce "’ii kadar diklorobenzen eklenmistir.
Cozelti, azot ortaminda 180°C’deki yag banyosunda 24 saat siireyle manyetik

karistiricida karistirilarak imidizasyon asamasi tamamlanmistir.

Imidlesme reaksiyonu swrasmda aciga ¢ikan H,O, diklorobenzen ile azeotrop
olusturmakta ve 1siyla beraber ortamdan uzaklastirilarak Dean-Stark aparatinin
diklorobenzen haznesinde toplanmaktadir. Burada yogunluk farkindan dolay1 su dibe
cokerek kendi hacmi kadar diklorobenzenin balona geri donmesini ve reaksiyon
ortaminda diklorobenzen miktarmin sabit kalmasini saglamaktadir. Reaksiyon
ortamindan suyun uzaklastirilmasiyla imid halkasi kapanmakta ve poliimid sentezi
tamamlanmaktadir. Molce esit miktarda monomer kullanildiginda imidlesmenin

tamamlanmas1 i¢in monomerin molce iki kat1 kadar su uzaklasmalidir. Dean-Stark
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aparatinda toplanan su bu miktara ulastiginda reaksiyon bitirilmekte ve polimer
coOzeltisi oda sicakligma sogutulduktan sonra metanol icerisinde ¢oktiiriilmektedir.
Imitlesme asamasmin deney diizenegi Sekil 3.5’te verilmistir. Daha sonra siiziilen
poliimid metanolle birka¢ kez yikanmaktadir. Son olarak elde edilen poliimid

80°C’de bir giin, sonrasinda 150°C’de vakumda bir giin siireyle kurutulmaktadir.
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Sekil 3.5 : Poliimid sentez diizenegi.
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3.6 Membran Hazirlama

3.6.1 Saf polimerik membran hazirlama

Saf polimerik membran hazirlamak i¢in, polimer/¢6ziicli orani kiitlece %10 olan
polimer ¢ozeltisi hazirlanmistir. Coziicii olarak diistik buharlagsma sicaklig1 nedeniyle
THF tercih edilmistir. Hazirlanan polimer ¢ozeltisi, polimerin tamami ¢dziinene
kadar manyetik karistiricida karistirildiktan sonra petri kabma dokiilmiis ve kabin
iizeri bir huniyle kapatilmistir. Huni, ¢Oziicliniin film igerisinde hizli difiizyonu
nedeniyle olusabilecek stresi engellemek ve diflizyonu yavaslatmak igin
kullanilmistir. Saf polimerik filmlerde ¢6ziicliniin ortamdan hizli uzaklastirilmasi
biliyiik bir sorun yaratmamakla birlikte belirli bir hizin {izerinde oldugunda film
ylizeyinin bozuk olmasma yol agmaktadir. Oda sicakliginda kat1 film olusana kadar
huninin i¢inde bekletilen membran daha sonra ¢dziiciiniin tamamen uzaklastiriimasi

i¢in 80°C’de vakumda 1 giin tutulmustur.

3.6.2 Zeolit katkih membran hazirlama

Zeolit ve polimer ara ylizeyinde olusan bosluklarin giderilmesinde uyumlastirict
etkisinin incelenebilmesi i¢in uyumlastirict kullanilmadan SAPO-34 katkili 6FDA-
DAM membran hazirlanmistir. Zeolitlerin nem tutma kapasitesi olduk¢a fazladir
(SAPO-34 i¢in yaklasik %30). Bu nedenle zeolitler membran hazirlama 6ncesinde
1°C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligindan 470°C’ye kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 16
saat tutularak aktive edilmistir. Aktivasyon islemi sonunda zeolitler desikatérde
saklanmistir. Polimer ¢ozeltisi hazirlanirken O6nce aktive edilen zeolitlere ¢oziicii
(NMP) eklenmis ve iyi dagilim saglamak amaciyla 5 giin siireyle karistirildiktan
sonra karisima polimer kademeli olarak eklenmistir. Kademeli eklemenin amaci ani
viskozite artisin1 engellemek ve zeolit taneciklerinin polimer icerisinde daha iyi
dagilmasini saglamaktir. Membranlar agirlikca %20 polimer iceren ¢ozeltilerden
agirlikca %20 zeolit icerecek sekilde hazirlanmistir. Membran hazirlama dokiim-
evaporasyon yontemi ile gergeklestirilmistir. Bu yontemde dokiim c¢ozeltisi bir
dokiim bigcag1 yardimi ile diiz bir yiizey lizerinde (genellikle cam levha) kalmlhigi
600-850 pum olan film haline getirilmekte ve daha sonra ¢doziicl
buharlastirilmaktadir. Katilasan film ylizeyden kaldirildiktan sonra kurutma islemi

uygulanmaktadir.
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3.6.3 Uyumlastirici ve zeolit katkih membran hazirlama

Bu c¢alismada uyumlastirict olarak TAP iceren SAPO-34 katkili 6FDA-DAM
membranlar hazirlanmistir. Zeolitler membran hazirlama islemi 6ncesinde Boliim

3.6.2°de belirtildigi sekilde aktive edilmistir.

Katkilt membran hazirlanirken en Onemli noktalardan biri zeolitlerin ¢oziicli
icerisinde homojen olarak dagitilmasidir. Bu amagla aktive edilmis zeolitler
coziiciiye eklendikten sonra 3 giin siireyle manyetik ve ultrasonik karistiricida
karistirilmigtir.  Uyumlastirict  kullanilmadan  hazirlanan  SAPO-34  katkili
membranlarda bu siire 5 giin olarak belirtilmistir. Ancak uyumlastirici ilavesi zeolit-
polimer arasindaki etkilesimi arttirdigindan  ve dagilmayr olumlu yonde
etkilediginden uyumlastirici katkili membranlarda zeolitlerin ¢oziicli igerisinde
dagitilmasi i¢in 3 giin yeterli olmustur. Zeolitler ¢oziicii igerisinde homojen olarak
dagitildiktan sonra karisima TAP eklenmistir. Calismada uyumlastirict orant 6nce
agirlik¢a %2 olarak belirlenmistir. Daha sonra TAP miktarinin etkisini gérmek i¢in
%4 TAP iceren katkili membran hazirlanmistir. Zeolit ve uyumlastirict 6 saat
karistirildiktan sonra karisima polimer eklenmistir. Polimer ani viskozite artisini
engellemek ve homojen bir karisim saglamak amaciyla karisima kademeli olarak
eklenmistir. Sekil 3.6’da uyumlastirict ve zeolit katkili polimerik membran hazirlama
akim semasi1 verilmistir. Tiim uyumlastirict ve zeolit katkili membranlar agirlikca
%20 polimer igeren ¢oOzeltilerden agirlikca %20 zeolit igerecek sekilde

hazirlanmstir.
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Aktive edilmis zeolit

J

Coziicii: NMP veya THF

U

Manyetik ve Ultrasonik karistirma (3 giin)

U

TAP ilavesi

U

Manyetik karistirma (6 saat)

U

Polimer ilavesi (1 saat ara ile 5 kademede)

U

Manyetik karistirma (1 giin)

Sekil 3.6 : Uyumlastirict ve zeolit katkili polimerik membran hazirlama akim semasi.

Elde edilen dokiim ¢bzeltisinden membran olusturma asamasi kullanilan ¢oziiciiye
gore farklilik gdstermektedir. THF c¢oziiciisiiyle hazirlanan dokiim ¢ozeltilerinden
teflon kapli cam ylizey iizerinde film olusturarak membran hazirlanmistir. Daha
sonra film icerisinde polimer katilasana kadar azot ortamimnda ve THF buharinda
bekletilmistir. Bu asamada ¢0ziicii buharlagsmasiyla birlikte ortalama olarak 15
dakika icinde film teflon yiizeyden kendiliginden ayrilmaktadwr. THF kaynama
noktast ¢ok diisiik bir ¢oziiciidiir ve dolayisiyla ¢ok hizli buharlasmaktadir. Ancak
hizl1 buharlasma hem membran igerisinde polimer zincirlerinin oryantasyonunu hem
de hidrojen baglarmin olusumunu engellemektedir. Ayrica film morfolojisinin

bozulmasima yol agmaktadir. Bu nedenlerle hizli buharlagmay1 engellemek amaciyla

J

Film dokme
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buharlagsma ¢6ziicii buhar1 igeren ortamda yapilmustir. Elde edilen filmler 40°C’de
vakumda iki giin siireyle kurutulduktan sonra desikatorde saklanmistir. Sekil 3.7°de

THF ¢oziiclisliyle hazirlanan membranlarin kurutma akim semasi verilmistir.

Teflon yiizeye film dokme

U

N, ortaminda THF buharinda bekletme (15 dakika)

[

Teflondan ayirdiktan sonra 40°C’de vakumda bekletme (2 giin)

Sekil 3.7 : THF ¢oziiciisiiyle hazirlanan membranlari kurutma akim semast.

NMP ile hazirlanan dokiim ¢ozeltilerinden dokiilen filmlere farkl kurutma iglemleri
uygulanmistir. Bu dogrultuda membran igerisinde kalan ¢oziiciiniin etkisinin de
incelenmesi hedeflenmistir. Hazirlanan dokiim ¢oOzeltileri daha 6nceden 100°C’ye
1sitilmig cam yiizey tizerinde 600-850 um kalinliginda film ¢ekilerek membran haline
getirilmistir. Cam yiizey 1sitilmadiginda c¢oziicii buharlagsmasimnin yavas olmasi
nedeniyle membran olusumunun ¢ok uzun siirdiigli ve olusan filmin cam yiizeyden
ayrilmadigr goriilmiistiir. Bu sorun cam yiizeyin film c¢ekme islemi Oncesinde
1sitilmasiyla giderilmistir. Kurutma iglemi sirasinda cam ylizeye ¢ekilen film 80°C’de
30 dakika tutulduktan sonra vakuma alinmistir. Yine 30 dakika siireyle 80°C’de
vakumda tutulan film etiivden almarak cam yiizeyden ayrilmistir. Daha sonra
80°C’de 1 giin ve 80°C’de vakumda 1 giin daha tutulmustur. Camdan ayrilan
filmlerin bir kismu desikatorde saklanmistir. 150°C’de kurutulacak filmler ise
150°C’de 1 giin ve 150°C’de vakumda 1 giin daha tutulduktan sonra desikatore
almmastir. Sekil 3.8°de NMP ¢oziiclisliyle hazirlanan membranlarm kurutma akim

semasi verilmistir.
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100°C’ye 1sitilmis cam yiizeye film dokme

U

80°C’de bekletme (30 dakika)

U

80°C vakumda bekletme (30 dakika)

U

Cam yiizeyden ayirma

U

80°C’de (1 giin), 80°C’de vakumda (1
giin) bekletme

U

150°C’de (1 giin), 150°C’de vakumda (1 giin) bekletme.
(80°C’de kurutulan membranlara uygulanmamugtir.)

Sekil 3.8 : NMP ¢oziiclisliyle hazirlanan membranlari kurutma akim semasi.
3.7 Polimer ve Membran Karakterizasyonu

Sentez sirasinda poliamik asit ve poliimid olusumu Fourier Transform Infrared
(FTIR) Spektroskopisi (Perkin-Elmer Spectrum One) ile izlenmistir. Poliamik asit
olusumu srasinda 3500 cm” dalga boyundaki NH-C, 2840-3180 cm™ dalga
boyundaki alifatik gruplar ve 1680 cm™ dalga boyundaki —COOH asit yapilarmin
olusumu kontrol edilmistir. Poliimid yapisinin olusumunda ise simetrik ve asimetrik
imid pikleri olan 1780 cm™ ve 1718 cm™ piklerinin ortaya ¢ikmasi ve poliamik asit

piklerinin kaybolmasi kontrol edilmistir.

Sentezlenen poliimidlerin molekiiler agirliklar1 ve polidispersite indisleri (PDI)
standard1 polistiren ve tastyict ¢oziiciisii THF olan Jel Gegirgenlik Kromotografisi

(GPC) (Agilent 1100) ile 6l¢tilmiistiir.
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Hazirlanan membranlarin 1s1l karakterizasyonlar1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) (Perkin-Elmer Diamond) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) (Perkin-Elmer
Diamond) ile yapilmistir. TGA ile 20°C/dk 1sitma hizi ile 550°C’ye kadar kiitle kayb1
belirlenmigtir. DSC ile iki 1sitma yapilmis birincisinde 20°C/dk ile 150°C’ye
ikincisinde ise yine 20°C/dk ile 500°C’ye ¢ikilarak azot ortaminda camsi gegis

sicakliklar1 (Tg) incelenmistir.

Hazirlanan membranlari yapilar1 Taramali Elektron Mikroskop (SEM) (Jeol Jsm-
6400) ile incelenmistir. incelemelerde voltaj aralig1 10-20 kV olup yiiksek vakumda
(1.2x107 mbar) goériintii almmustir. SEM analizleri 6ncesinde &rnekler platin ile

kaplanmustir.

Membranlarin gaz gegirgenlikleri sabit hacim-degisken basing yontemi ile bir saf gaz
gecirgenlik 6l¢iim cihazinda, yatiskin halde Olgtilmistiir (Sekil 3.9). Bu yontemde
hazirlanan membran gaz gecirgenlik hiicresine yerlestirilmektedir. Hiicrenin besleme
tarafina gecirgenligi Olciilecek gaz belirlenen basingta gonderilerek membranin iki
tarafi arasinda basing farki yaratilmaktadir. Bu basing farkiyla gaz, membranin daha
onceden hacmi belirlenmis {iirlin tarafindaki hazne igerisinde toplanmaya baslar.
Kalibre edilmis bu hacimde toplanan gaz basing artisina yol agmaktadir. Bu basing

artis1 zamana karsi izlenerek membrandan gecen gaz miktar1 belirlenmektedir.

Gegirgenlik  Ol¢iimii  Oncesinde hazirlanan membranlara maskeleme islemi
uygulanmistir. Maskeleme malzemesi olarak yapiskanli  aliminyum bant
kullanilmistir. Membran iki aliiminyum bant arasina yerlestirilmistir. Daha sonra
aliminyum ile membran arasinda kalan kisimlar gaz sizintilarini engellemek
amaciyla epoksi yapistiricist ile kaplanarak maskeleme islemi tamamlanmistir. Daha
sonra maskelenen membran gaz gecirgenlik hiicresine epoksili kisim besleme
tarafina denk gelecek Sekilde yerlestirilmistir. Membran hiicreye yerlestirildikten
sonra Ol¢lim sirasinda yatigkin hale gelmeyi kolaylastirmak icin oncelikle vakum
uygulanmistir. Daha sonra vakum kapatilarak membranm iist kismina gegirgenligi
Olciilecek gaz beslenmistir. Hiicrenin alt kismindaki basing artis1 izlenerek veriler
bilgisayara kaydedilmistir. Elde edilen basing verilerinin zamana gore degisiminden
yatiskin hal kosullarma gore gegirgenlik hesaplanmustir. Deneyler 35°C’de ve 2 atm

besleme basincinda yapilmstir.
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1 gaz

2 kiitle akis kontrol tinitesi
3 karigma tanki

4 gegirgenlik hiicresi

5 ek genlesme hacmi

6 Pompa
7 gaz kromatografi cihazi
8 basing doniistiiriicii

9, 10 basing transduseri

11 tahliye vanasi
12, 13 bilgisayar
14 vakum hatti

15 tahliye hatti

Sekil 3.9 : Gaz gecirgenlik 6l¢iim diizenegi
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu c¢alismada SAPO-34 katkili 6FDA-DAM bazli karisik matrisli membranlar
hazirlanmig ve CO,/CH4 ayrrma ozellikleri incelenmistir. 4,4
(Heksafloroizopropiliden) difitalik dianhidrid (6FDA) ve 2.,4,6-trimetil-m-
fenilendiamin  (DAM) monomerleri  kullanilarak 6FDA-DAM  poliimidi
sentezlenmistir. Polimer-zeolit ara ylizeyinde bosluk olusumunu engellemek ve
yapisma saglamak amaciyla uyumlastirict olarak 2,4,6-triaminoprimidin (TAP)
kullanilmistir. Uyumlastirict miktar1 degistirilerek membran 06zelliklerine etkisi
incelenmistir. Ayrica membran hazirlama asamasinda ¢oziicii etkisinin ortaya
koyulmasi amaciyla iki farkli ¢oziicliyle ¢alisilmistir. Coziiciilerden birisi diisiik
digeri yiliksek kaynama noktasina sahip olacak Sekilde sec¢ilmis ve yiiksek kaynama
noktasina sahip c¢oziicliyle hazirlanan membranlar farkli sicakliklarda kurutma
islemlerine tabi tutulmustur. Bu Sekilde membran i¢inde kalan ¢oziicliniin gaz
gecirgenligine etkisinin ortaya koyulmasi hedeflenmistir. Bu bdliimde elde edilen

sonuglar sunulacak ve tartisilacaktir.

4.1 6FDA-DAM Sentezi

6FDA-DAM poliimidinin sentezi tek kapta c¢ozelti imidizasyonu yontemi ile iki
asamali olarak gercgeklestirilmistir. Sentezin poliamik asit olusumu ve poliamik
asitten poliimide gec¢is asamalar1 FourierTransform Infrared Spektroskopisi (FTIR)
spektrumu ile izlenmistir. Sekil 4.1°de swrasiyla poliamik asit ve poliimide ait tipik

FTIR spektrumlar1 verilmistir.

Poliamik asit spektrumunda 3480 cm™, 2880 cm™ ve 1670 cm™ dalga boylarinda
karakteristik asit pikleri goriilmektedir. imidizasyon asamasinda poliamik asitin
tamaminin imide doniistiigiiniin belirlenmesi agisindan asit piklerinin kaybolmasi
cok Onemlidir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi poliimid spektrumunda asit pikleri
kaybolurken 1780 cm™ ve 1720 cm™ dalga boylarinda sirasiyla simetrik ve asimetrik

imid pikleri ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.1 : 6FDA-DAM sentezinde elde edilen poliamik asit ve poliimide ait FTIR
spektrumlar1.

Sentezlenen poliimidin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile 6lgiilen camsi
gecis sicakligl (Tg), termal gravimetrik analiz (TGA) cihaziyla 6lgiilen 1s1l bozunma
ozelligi ve Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) ile 6lciilen molekiil agirligr ve
polidispersite indisi (PDI) degerleri Cizelge 4.1°de sunulmustur. Cizelge 4.1 ayrica

Olciilen camsi gecis sicakligi degerlerinin literatiir verileri ile kiyaslamasini

sunmaktadir.

Cizelge 4.1 : Sentezlenen poliimidin DSC, GPC ve TGA sonuglar1.

Poliimid Mw PDI 550°C’de Kkiitle Tg (°C)
kaybi (%)
Bu calisma Literatiir
6FDA-DAM 40000 1.3 14 359 337-350 [73, 74]

Sentezlenen 6FDA-DAM poliimidinin molekiil agwrhigi 40000 civarinda
bulunmustur. Polimerik membranlarin hazirlanmasinda polimerin molekiil agirlig:
onemli bir parametredir. Diisiik molekiil agirligina sahip polimerlerden elde edilen
filmlerin mekanik dayanikliligi diisiik oldugundan gegirgenlik Olgiimleri sirasinda
uygulanan gaz basincina dayanamayip parcalanabilmektedir. Sentezlenen poliimidin
molekiil agirlig1 yeterince yiiksek oldugundan membran hazirlama asamasinda boyle

bir sorunla karsilagilmamistir. Molekiil agirligi 6l¢timiinde dikkat edilmesi gereken
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diger bir faktor polidispersite indeksidir (PDI). Polidispersite indeksi, agirlik¢a
ortalama molekiil agirligmin sayica ortalama molekiil agirligina orami olarak
tanimlanmakta ve polimer zincirlerinin uzunluklarinin birbirine yakin olup
olmadigmi gostermektedir. PDI degerinin ideal deger olan birden uzaklasmasi farkl
uzunluklarda polimer zincirlerinin olustugunu gdésterir ve bu membran hazirlarken
sorun olabilir. Sentezlenen poliimidin polidispersitesi 1.3 olarak bulunmustur. Buda
molekiil agirligr dagilimmm oldukca dar oldugunu ve olusan poliimid zincirlerinin
uzunluklarinin olduk¢a tekdiize oldugunu gdstermektedir. 6FDA-DAM sentezinde
bir uygulamada yaklasik olarak 2.5-3.0 gram poliimid elde edildiginden ¢alisma
sirasinda gerektikce yeniden poliimid sentezlenmis ve her sentez sonucunda elde
edilen iirliniin molekiil agirlig: 6lgiilmiistiir. Farkli sentez uygulamarinda elde edilen
molekiil agirlig1 ve polidispersite degerleri birbirine ¢ok yakin bulunmustur. Bu da

polimer sentezinin tekrarlanabilir sonuglar verdiginin gostergesidir.

6FDA-DAM poliimidinin 1s1l kararliligi TGA cihaziyla dlgiilmiis ve 550°C’ye kadar
olan kiitle kayb1 hesaplanmistir. 6FDA-DAM’m 450-500°C’de bozunmaya basladigi
ve dolayisiyla 1s1l kararliliginin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen poliimidin
550°C’ye kadar olan kiitle kayb1 %14’tiir. 6FDA-DAM poliimidinin DSC ile 6lgililen
cams1 gecis sicakligi 359°C olarak bulunmustur. Camsi geg¢is sicakhigmm ticari
polimerlere kiyasla oldukca yliksek olmasi da, 1s1l dayamikliliginin bir gostergesi
olmakla birlikte polimerin yapis1 ile ilgili de bilgi vermektedir. 6FDA-DAM
poliimidinin fenil halkasinda ii¢ adet -CHj3 grubu bulundugundan ve bu gruplar fenil
halkasmin rotasyonunu engellediginden yiiksek Tg degeri gostermektedir.
Sentezlenen 6FDA-DAM o6rnekleri icin elde edilen Tg literatiirde [73, 74] bildirilen

degerlerle uyumlu bulunmustur.

Sentezlenen 6FDA-DAM oOrneklerinden hazirlanan membranlarm CO, ve CHy
gecirgenlik katsayilar1 sabit hacim-degisken basing yontemine gore ¢alisan tek gaz
gecirgenlik diizeneginde Ol¢iilmiis ve CO,/CHy4 ideal segicilik degeri hesaplanmustir.
Saf 6FDA-DAM membranimn hazirlanmasinda film olusumunun oldukc¢a kolay
gerceklesmesinden dolay1 tetrahidrofuran (THF) kullanilmistir. Cizelge 4.2 6lgiilen
gecirgenlik  ve secicilik degerlerini ve literatiir verileri ile kiyaslamasini

gostermektedir. Gegirgenlik ve secicilik degerleri literatiir ile uyum icerisindedir.
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Cizelge 4.2 : Sentezlenen 6FDA-DAM ile hazirlanan membranlarin CO,/CH4 ayirma
ozellikleri (1 Barrer =cm’ STPcm/cm” cmHg sn.).

Membran: 6FDA-DAM Coziicii Pcor Pcrs 0cozchs

Literatiir [75] THF 431 25 17

Deneysel THF 445 29 15

4.2 6FDA-DAM Bazh Karisik Matrisli Membranlar

4.2.1 Coziicii olarak THF kullanilarak hazirlanan membranlar

Tetrahidrofuran (THF) kullanilarak hazirlanan uyumlastiric1 katkili ve {i¢ bilesenli
(polimer-zeolit-uyumlastirict) membranlarin DSC ile Tg degerleri ve TGA ile 1si1l
kiitle kayiplar1 incelenmistir. Hazirlanan {i¢ bilesenli membranlarin yap1 analizleri

SEM ile yapilmistir.

THF ¢oziiclist ile hazirlanan %2 ve %4 TAP katkili 6FDA-DAM membranlarin
camsi gecis sicakliklar1 (Tg) ve 550°C’ye kadar olan kiitle kayiplar1 Cizelge 4.3’de
sunulmustur. Bu Ol¢iimlere ait TGA ve DSC termogramlari ise sirasiyla Ek A ve Ek

B boliimiinde verilmistir.

Cizelge 4.3 : THF ile hazirlanan TAP katkili 6FDA-DAM membranlarin 1s1l analiz
sonuglari

Membran Bilesimi Coziicii  550°C’ye kadar kiitle kaybi (%) Tg (°C)

6FDA-DAM+%2TAP  THF 20.534 280/318

6FDA-DAM+%4TAP  THF 24.943 233/375

THF ¢oziiciisii kullanilarak hazirlanan membranlarin DSC analizlerinde iki farkl Tg
degeri saptanmustir. Bu durum genellikle faz ayrimindan kaynaklanmakla birlikte
membran ¢ozeltisinde tek polimerik faz olmasi ve polidispersitenin ideal deger olan
I’e olduk¢a yakin olmasi nedeniyle faz ayrimi olmasmin miimkiin olamayacagi
distiniilmektedir. TAP’in erime noktasinin 250°C civarinda oldugu bilinmektedir.
DSC analizlerinde goriilen birinci degerin TAP’in bozunmasindan ikincisinin ise

polimerden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

THF ¢oziictisiiyle hazirlanan TAP katkili membranlarin 2 bar ve 35°C’de dlgiilen
CO, ve CHy gaz gecirgenlikleri Cizelge 4.4’te verilmistir. Gaz gegirgenlik
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Olgiimlerinde TAP igeriginin %?2’den %4’e arttirilmasiyla CO, gecirgenliklerinde
belirgin bir diisiis gbzlenirken bu durum segiciliklere yansimamistir. Uyumlastirici
katkili membranlarin segicilik degerleri saf 6FDA-DAM membrana kiyasla oldukca
diisiik ¢ikmigtir. Daha 6ncede belirtildigi gibi THF buharlagsma hiz1 oldukga yiiksek
olan bir ¢oziiciidiir. Film hazirlama asamasinda ¢6ziicliniin hizli buharlasmasindan
dolay1 1sitma islemine gerek kalmadan kisa bir siirede film olusumu saglanmaktadir.
Ancak bu hizli buharlagsmanin polimer ile uyumlastirici arasinda baglanmay1
engelledigi diisiiniilmektedir. Filmin hizla katilasmasi polimer zincirinin hareketini
engellemekte ve polimer faz ile uyumlastiricinin etkilesimi saglanamamaktadir.
Uyumlastirict ile polimer arasinda etkilesim saglanamadigindan bosluklar olugmakta
ve beslenen gaz bu bosluklardan gectiginden gaz ayrimi gergeklesmemektedir. Bu

durum Sekil 4.2°de sunulan Robeson Grafigi iizerinde de agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.2 : THF ile hazirlanan TAP katkii 6FDA-DAM membranlarin aymrma
ozellikleri (1 Barrer =cm’ STPcm/cm” cmHg sn.)
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Cizelge 4.4 : THF c¢oziciisiiyle hazirlanan TAP katkili 6FDA-DAM membranlarin
saf gaz gecirgenlikleri ve ideal segicilikleri.

Membran Blle$lml Ciiziicii Pcoz PCH4 JCco2/CH4

6FDA-DAM+%2TAP  THF 31 10 3

6FDA-DAM+%4TAP  THF 17 45 3.7

Sekil 4.3 ve 4.4 hazirlanan ti¢ bilesenli membranlarin (%2 TAP ve %20 SAPO-34
katkilt ve %4 TAP ve %20 SAPO-34 katkili) SEM goriintiilerini gostermektedir.

SEM goriintiilerinde yapmin oldukg¢a diizensiz oldugu, ara yilizey bosluklarmin

tamamen giderilemedigi goriilmektedir.

Sekil 4.3 : THF ile hazirlanan %2 TAP ve %20 SAPO-34 iceren membranin SEM
gortintiileri.

e 3
20KV X2,500 10pm 0000 09328 o 2OV wilﬁﬂﬂ hm "0000 09 32 SEI

Sekil 4.4 : THF ile hazirlanan %4 TAP ve %20 SAPO-34 igeren = membranin
SEM goriintiiler

THEF ¢oziiclisiiyle hazirlanan ti¢ bilesenli karisik matrisli membranlar gaz gegirgenlik
Olciimlerinde uygulanan basing farkina dayanmadigindan gaz gegirgenlikleri
Olciilememistir. SEM goriintiileriyle birlikte ele alindiginda bu durumun membran
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olusumu sirasinda hizli ¢6ziicii buharlagsmasi nedeniyle polimer-uyumlastirici-zeolit

etkilesiminin saglanamamasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

4.2.2 Coziicii olarak NMP kullanilarak hazirlanan membranlar

Farkli kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerin membran o6zellikleri ve performansi
lizerine etkisinin incelenmesi amaciyla kaynama noktast THF’e kiyasla oldukca
yiiksek olan N-Metilpirolidon (NMP) ¢oziiclisiiyle sadece uyumlastiric katkili ve ti¢
bilesenli membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan membranlar farkli siire ve
sicakliklarda kurutulmus, bu Sekilde membran icerisinde kalan ¢oziiciiniin etkilerinin

aciklanmasi hedeflenmistir.

Membranlarin yap1 analizleri SEM ile yapilmistir. Sekiil 4.5’te uyumlastirict
kullanilmadan hazirlanan %20 SAPO-34 katkili 6FDA-DAM membranlara ait SEM
goriintiisiinde zeolit dagiliminin iyi bir Sekilde saglandigi1 ve aglomerasyon olmadigi
goriilmektedir. Ancak zeolit-polimer ara yiizeylerinde bosluklar oldugu ve polimerin

zeolit ylizeylerine yapismadigi agikca goriilmektedir.

-
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Sekil 4.5 : NMP ile hazirlanan ve %20 SAPO-34 igeren membranin SEM goriintiisii.

Uyumlastiric1 olarak TAP kullanilmadan hazirlanan SAPO-34 katkili membranlar,
THF ¢oziciisiiyle hazirlanan 1i¢ bilesenli membranlar gibi gaz gegirgenlik
Olgtimlerinde uygulanan basing farkina dayanmayarak catlamistir. Bu nedenle gaz
gecirgenlik degerleri elde edilememistir. THF ile hazirlanan membranlar i¢in hizli

¢oziicli buharlagsmasi nedeniyle filmin hizla katilastigi ve TAP’in zeolit ile polimer
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arasinda bu kisa siirede yapisma saglayamadigi diisiiniilmistiir. Uyumlastirict
kullanilmadan hazirlanan zeolit katkili membranlarda da SEM goriintiilerinden de
gortildiigii gibi zeolit ile polimer arasinda yapismanin saglanamamasidan dolay1

kirilgan bir yap1 olustugu ve bu yapimnin gaz basincina dayanmadigi anlasilmaktadir.

NMP c¢oziiclisiiyle hazirlanan %2 ve %4 oranlarinda TAP igeren ve iki farkl
sicaklikta (80°C ve 150°C) kurutulan zeolit katkili 6FDA-DAM membranlarm SEM
gortntiileri Sekil 4.6-4.9°da sunulmustur. Membranlarin SEM goriintiilerinde zeolit
tanelerinin etrafinin polimer tabakasi ile tamamen sarilmig oldugu ve ara yiizeyde iyi
bir yapisma elde edildigi belirgin Sekilde goriilmektedir. Ayrica polimer igerisinde
zeolit dagilimminda iyi oldugu belirlenmistir. Farkli sicakliklarda yapilan kurutma
isleminin membranlarin yapilarinda zeolit dagilimi ve zeolit-polimer ara yilizeyinde

yapigsma durumu agilarindan 6nemli bir fark yaratmadigi goriilmektedir.
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Sekil 4.6 : NMP ile hazirlanan ve 80°C’de kurutulan %2 TAP ve %20 SAPO-34
iceren membranin SEM goriintiileri.

20V ¥6000  5um © 8000 09,34 SEI 2okv ' ¥9,000 2um 0000 09 34 SEI

Sekil 4.7 : NMP ile hazirlanan ve 80°C’de kurutulan %4 TAP ve %20 SAPO-34
iceren membranin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.8 : NMP ile hazirlanan ve 150°C’de kurutulan %2 TAP ve %20 SAPO-34
iceren membranin SEM goriintiileri.

20KV~ X5000 ° GSpm 0000 11 34 SEI 20KV  XE000 2pm 0000 10 34 SEI

Sekil 4.9 : NMP ile hazirlanan ve 150°C’de kurutulan %4 TAP ve %20 SAPO-34
iceren membranin SEM gdriintiileri.

Elde edilen SEM goriintiileri uyumlastirict olarak TAP kullanilmasinin SAPO-34
zeoliti ile 6FDA-DAM poliimidi arasinda etkilesimi arttirarak ara ylizey boslugu
sorununu ¢ozdiginii kanitlamaktadir. TAP’in hem polimer hemde zeolitle
fonksiyonel gruplar vasitasiyla hidrojen bagi yaparak iki fazin biribiri ile
etkilesmesini sagladig1 diisiiniilmektedir. TAP’1n igerdigi amin (—NH,) gruplarmin
zeolitteki hidroksil (-OH) ve poliimiddeki karbonil grubu (C=0) arasinda hidrojen
baglar1 yapmasi olast bir durumdur. 6FDA-DAM-TAP-SAPO-34 arasinda olustugu
diigiiniilen baglar temsili olarak Sekil 4.10’da gdsterilmistir. Amin grubunun
hidroksil ve karbonil gruplariyla etkilesime girdigi literatiirde bilinen bir durumdur

[76-79].
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Sekil 4.10 : Polimer-zeolit-uyumlastirict arasinda olusabilecek hidrojen baglarinin
temsili gosterimi.
Hazirlanan membranlarda uyumlastirict vasitasiyla hidrojen baglarinin  olusup
olugsmadigmi anlamak amaciyla uyumlastirict katkili membranlarin FTIR analizleri
yapilmistir. Sekil 4.11°de NMP kullanilarak hazirlanan uyumlastirict  katkili
membranlarin FTIR spektrumlari, saf 6FDA-DAM ve saf TAP’a ait spektrumlarla
birlikte verilmistir. Saf 6FDA-DAM poliimidinin spektrumunda 1730 cm™ dalga
boyunda goriilen imid halkasindaki karbonil grubuna ait asimetrik gerilme pikinin
%2 ve %4 TAP katkili 6GFDA-DAM membranlarin spektrumlarinda 1722 cm™ dalga
boyuna kaydigi ve ayni zamanda genisledigi goriilmektedir. Bu pik kaymasi ve
genislemesi TAP ile O6FDA-DAM arasmmda olusan hidrojen bagindan
kaynaklanmaktadir. Bu sonu¢ Yong ve arkadaslari tarafindan TAP ve Matrimid®

ticari polimeri ile yapilan ¢alismanin sonuclariyla da ortiismektedir [55].
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Sekil 4.11 : NMP ile hazirlanan TAP katkili 6FDA-DAM membranlarin FTIR
spektrumlar1

Hazirlanan filmlerin 1sil analizleri TGA ile yapilmigtir. Sekil 4.12°de 80°C ve
150°C’de kurutulan, %4 TAP ve %20 SAPO-34 igeren membranlarin TGA
termogramlar1 birlikte verilmistir. Bu grafikte kiitle kayiplarinin 150°C civarina
kadar birbirine yakin oldugu, 150°C’den sonra ise 80°C’de kurutulan 6rnegin kiitle
kaybinin 150°C’de kurutulandan ¢ok daha fazla oldugu gorilmiistiir. Bu kaybin
membran icerisinde hapsolan ¢6ziicliden kaynaklandigi diistiniilmektedir. 250°C
sonrasinda ise iki numunenin kiitle kayib1 grafiklerindeki egimlerin birbirine yakin
oldugu ve her iki membranm da 450-500°C’de bozunmaya basladig1 goriilmektedir.
Daha 6ncede belirtildigi gibi TAP i erime noktasi 250°C civarmdadir. Sekil 4.13°de
sunulan saf TAP’a ait TGA analizi grafiginde goriildiigii gibi TAP’in 200-250°C
arasinda baslayan bozunmasinin basladigi ve 300°C’de hemen hemen tamamlandigi
(%97 izeri kiitle kayb1) goriilmektedir. Dolayisiyla Sekil 4.12°de verilen TGA
grafiklerinde 250°C sonrasinda birbirine yakin egimlerle giden bolgede TAP 1n ve
kaynama noktasi 202°C olan NMP’nin ortamdan uzaklastigi diisiiniilmektedir.
Hazirlanan diger membranlara ait olan TGA analizlerinde de benzer sonuglar elde

edilmis olup TGA grafikleri Ek A’da sunulmustur.

Cizelge 4.5 TGA analizlerinde, hazirlanan tiim membranlara ait 150°C, 200°C,
250°C ve 550°C’de goriilen kiitle kayb1 degerlerini toplu olarak gdstermektedir.
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NMP yiiksek kaynama sicakligina sahip oldugu i¢in membrandan ¢ikarilmasi kolay

olmadigindan, kurutma sicakligimin membran performansi agisindan énemli olacagi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.12 : NMP c¢oziiciisiiyle hazirlanan, %4 TAP ve %20 SAPO-34 igeren
membranim 80°C ve 150°C’de kurutulan numunelerinin TGA grafikleri.
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Sekil 4.13 : Saf TAP’in TGA grafigi [72].
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Cizelge 4.5 : NMP ile hazirlanan membranlarin 150°C, 200°C, 250°C ve 550°C’ye

kadar kiitle kayiplari.
Membran Bilesimi Kurutma Kiitle Kaybi (%)
(Coziicii : NMP) Slzoalc{;lgl 150°C 200°C 250°C 550°C
6FDA-DAM (Coziicii: THF) 100 0.03 1.0 1.8 14
6FDA-DAM+%2TAP 80 0.5 1.5 3.0 20.4
6FDA-DAM+%4TAP 80 1.0 3.0 6.2 23
6FDA-DAM+%2TAP+SAPO-34 80 2.1 2.8 4.0 16
6FDA-DAM+%4TAP+SAPO-34 80 1.8 3.6 6.0 18
6FDA-DAM+%2TAP 150 0.8 1.0 2.0 16
6FDA-DAM+%4TAP 150 0.6 0.8 2.0 16
6FDA- DAM+%2TAP+SAPO-34 150 3.0 2.8 3.5 16
6FDA-DAM+%4TAP+SAPO-34 150 1.5 2.0 2.4 14

Hazirlanan membranlarin 150°C’ye kadar kiitle kayiplarmin incelenmesinde amag
80°C ve 150°C’de kurutulan membranlar arasindaki farki gormektir. 6FDA-
DAM+%2TAP+SAPO-34 numunesi disinda 150°C’de kurutulan numunelerin
150°C’ye kadar olan kiitle kayiplar1 80°C’de kurutulan numunelerden daha azdir.
Yiiksek kurutma sicakliginda daha fazla ¢dziiclinlin membrandan uzaklastirilmasi
miimkiin olacagindan bu beklenen bir sonugtur. 6FDA-DAM+%2TAP+SAPO-34
membranmm 150°C’de kurutulan numunesinde ise analizin yapildigi membran
filminin fazla kalin olmasindan dolay1 igerisinde daha fazla miktarda ¢oziiciiniin
kalmis olabilecegi diisiiniilmektedir (Membran kalinliklar1 i¢in bkz. Cizelge 4.6).
Membranlarda 200°C’ye kadar olan kiitle kayiplari ¢oziiciiden kaynakli oldugu i¢in
80°C’de kurutulan membranlarm 6FDA-DAM+%2TAP+SAPO-34 membrani
disinda daha fazla kiitle kaybi1 gosterdigi goriilmektedir. 80°C’de kurutulan
numunelerde goriilen fazla kiitle kayb1 membran icerisinde kalan fazla miktardaki
¢Oziiciiniin ortamdan uzaklasmasindan kaynaklanirken 250°C’ye kadar olan kiitle
kayiplarinda ise ¢Oziicliniin yanisira TAP’in da uzaklagsmaya baslamasmin katkisi
vardwr. Clinkii saf TAP 6rneginin Sekil 4.13’te goriilen TGA grafiginden anlasilacagi
gibi TAP, 220°C civarinda bozunmaya baslamaktadir. 80°C’de kurutulan 6rneklerin
250°C’deki  kiitle  kayiplar1  da  150°C’de  kurutulanlarn  250°C’deki
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kiitlekayiplarindan daha fazladir. Membran igerisinde kalan ¢oziicliniin tamamen
uzaklagirilmast i¢in kullanilan polimerin camsi geg¢is sicakligi civarinda kurutma
yapmak gereklidir. Ancak 6FDA-DAM’in camsi1 gegis sicakligr cok yiiksek
oldugundan (360°C) ve bu sicaklikta TAP etkisini tamamen kaybedeceginden, camsi
gecis sicakliginda kurutma yapmak miimkiin degildir. 550°C’ye kadar olan kiitle
kayiplar1 ise membranlarin tamamen bozunmasma kadar olan toplam kiitle
kayiplarin1 gostermektedir. Burada da diisiik sicaklikta kurutulan orneklerin kiitle
kayiplar1 icerdikleri fazla miktardaki ¢oziicliye bagh olarak daha yiiksektir. Bunun
yanisira saf 6FDA-DAM membran ise kaynama noktasi oldukga diisiik (66°C) oan
THEF ile hazirlandigindan ve kurutma sicakligi THF nin kaynama noktasinin iizerinde
oldugundan membran icerisinde hemen hemen hi¢ ¢oziicli kalmadig1 Cizelge 4.5’ten

anlasilmaktadir.

Hazirrlanan membranlarin camst gecis sicakliklar1 (Tg) Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) ile 6l¢iilmiistiir. Hesaplanan cams1 gecis sicakligi verileri Cizelge

4.6’da, DSC grafikleri ise Ek B’de sunulmustur.

Cizelge 4.6 : Hazirlanan membranlarin camsi gecis sicakliklari

Kurutma  Membran

Membran Bilesimi Sicakhgi kahnhg  Coziici Tg (°C)
(°C) (nm)
6FDA-DAM 100 45 THF 359
6FDA-DAM+%2TAP 80 34 NMP 317
6FDA-DAM+%4TAP 80 34 NMP 289
6FDA-DAM+%2TAP+SAPO-34 80 45 NMP 285
6FDA-DAM+%4TAP+SAPO-34 80 33 NMP 276
6FDA-DAM+%2TAP 150 72 NMP 328
6FDA-DAM+%4TAP 150 75 NMP 319
6FDA-DAM+%2TAP+SAPO-34 150 75 NMP 318
6FDA-DAM+%4TAP+SAPO-34 150 75 NMP 299

Hazirlanan 6FDA-DAM bazli membranlarin Tg degerlerine bakildiginda saf 6FDA-
DAM membranin Tg degerinde TAP ilavesi ile diisiis gdzlenmistir. Bu durum diisiik

molekiil agirlikli katki maddesi (TAP) ilavesinin polimerde antiplastizasyona sebep
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olduguna isaret etmektedir. Bu durum literatiirdeki diger diisiikk molekiil agirlikli
katki maddesi iceren polimerik membranlarda da gozlenmistir [72, 80, 81]. Ote
yandan TAP ve SAPO-34 katkili 6FDA-DAM membranlarda zeolit katkisinin sadece
TAP katkili membrana kiyasla Tg degerinde diisiise neden oldugu goriilmektedir.
Halbuki literatiirdeki diger uyumlastirici ve zeolit katkili membran caligmalarinda
[80, 81] zeolit eklemesinin polimer matrisinin veya polimer-uyumlastiricit yapisinin
cams1 gecis sicakligini arttirdig belirtilmekte ve bu durum zeolit etrafindaki polimer
matrisinin sikilagmasi ile agiklanmaktadir. Bu durumda bu calismada 6FDA-DAM
bazli membranlarda zeolit katkisi ile goriilen Tg diisiisii zeolit-polimer ara yilizeyinde
1yl bir yapigsma elde edilemedigi seklinde yorumlanabilir. Ancak SEM analizlerinde
ara hiizeyde yapigsmanin ¢ok iyi oldugu acik¢a goriilmiistiir. Bu durumu agiklamak
icin farkl sicakliklarda kurutulan membranlarin Tg degerlerine bakmak faydali
olabilir. NMP ile hazirlanan ve farkli sicakliklarda kurutulan ayni bilesime sahip
membranlarin cams1 gecis sicakliklar1 incelendiginde 80°C’de kurutulanlarin
150°C’de kurutulanlardan daha diisiik Tg degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.
80°C’de kurutulan membranlarm saf poliimide gore Tg disiisi 150°C’de
kurutulanlara gére ¢cok daha fazladir. Bu durumun membran igerisinde kalan ¢oziicii
miktar1 ile iligkili oldugu ve membran matrisi igerisinde hapsolan bu ¢oziiciiniin
plastizasyona sebep oldugu disiiniilmektedir. Zeolit katkis1 ile Tg degerlerinin
diismesinin de membran icerisinde kalan ¢oziicii ile iligkili olmasi miimkiindiir.
Gergekten de 80°C’de kurutulan ii¢ bilesenli membranlarda Tg diisiisii 150°C’de
kurutulan membranlardan daha fazladir. Membran igerisinde kalan ¢oziiciiniin
membranin gaz ayirma performansmi etkiledigi literatiirde baska caligmalarda da
goriilmiistiir [63, 70]. Membranda kalan ¢6ziici miktarinin etkisi ge¢irgenlik

deneylerinin sonuglar1 irdelenirken yeniden tartisilacaktir.

NMP ¢oziiciisiiyle hazirlanan membranlarm CHs ve CO, saf gaz gecirgenlikleri
35°C’de ve 2 atm besleme basincinda dl¢iilmiis ve ideal segicilikleri hesaplanmustir.
Elde edilen sonuglarm giivenilir ve tekrarlanabilir oldugunun belirlenmesi amaciyla
gaz gecirgenlik deneyleri her membran i¢in iki defa yapilmig ve ortalamalari
kaydedilmistir. Ayrica her membran bilesimi i¢in iki ayr1 membran hazirlanmis ve
bdylece membran hazirlama prosediiriiniin de tekrarlanabilirligi kontrol edilmistir.
80°C’de kurutulan membranlarin saf gaz gecirgenlikleri ve ideal se¢icilikleri Cizelge

4.7°de 150°C’de kurutulan membranlarin sonuglar1 ise Cizelge 4.8 de verilmistir.
55



Cizelge 4.7 : NMP ile hazirlanan ve 80°C’de kurutulan membranlarin saf gaz
gecirgenlikleri ve ideal secicilikleri (1 Barrer =cm’ STPcm/cm’

cmHg sn.).
Membran Bilesimi Pco2 Pcuy 0.CO2/CH4
6FDA-DAM (Coziicii: THF) I.Membran 445 29 15
1.Membran 37 1.27 29
6FDA-DAM+%2TAP
2.Membran 39 1.30 30
1.Membran 18 0.27 65
6FDA-DAM+%4TAP
2.Membran 18 0.28 62
1.Membran 77 1.45 53
6FDA-DAM+%2TAP+SAPO-34
2.Membran 75 1.40 56
1.Membran 61 0.3 203
6FDA-DAM+%4TAP+SAPO-34
2.Membran 63 0.3 207

Cizelge 4.8 : NMP ile hazirlanan ve 150°C’de kurutulan membranlarin saf gaz
gecirgenlikleri ve ideal secicilikleri (1 Barrer =cm’ STPcm/cm’

cmHg sn.).
Membran Bilesimi Pco2 Pcuy 0.CO2/CH4
6FDA-DAM (Coziicii: THF) I.Membran 445 29 15
1.Membran 31 0.60 52
6FDA-DAM+%2TAP
2.Membran 30 0.57 53
1.Membran 14 0.2 70
6FDA-DAM+%4TAP
2.Membran 15 0.2 73
1.Membran 12 0.048 248
6FDA-DAM+%2TAP+SAPO-34
2.Membran 11 0.044 250
1.Membran 6 0.022 268
6FDA-DAM+%4TAP+SAPO-34
2.Membran 6 0.022 271

NMP c¢oziiciisiiyle hazirlanan ve TAP igermeyen zeolit katkili membranlar gaz
gecirgenlik Olgtimlerinde THF ¢6ziiclisiiyle hazirlanan ii¢ bilesenli membranlarda
oldugu gibi gaz basincmma ve vakum islemine dayanmadigindan gaz gecirgenlik
sonuclar1 elde edilememistir. Bu durum TAP’1n sadece gaz gegirgenlik sonuclarmi
etkilemekle kalmayip ayn1 zamanda daha dayanikli bir malzeme elde edilmesini de
sagladigimmi  gostermistir.  NMP  kullanilarak hazirlanan filmlerin THF ile

hazirlananlara oranla daha parlak, saydam ve piirlizsiiz bir ylizeye sahip oldugu
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goriilmiistiir. THF ¢6ziiclisiiyle hazirlanan membranlar ise daha piirlizlii bir yapiya

sahiptir.

NMP ¢oziiciisii kullanilarak hazirlanan ve 80°C’de kurutulan membranlardan sadece
TAP ilave edilen membranlarda TAP ilavesiyle saf membrana kiyasla
gecirgenliklerde diisiis seciciliklerde ise artis meydana gelmistir. TAP iceriginin
%2’den %4’e arttirilmasiyla ise gegirgenlikler daha da diismiis secicilikler ise daha
da artmistir. Bu sonug¢ literatiirle uyumludur. Yong ve arkadaslarnin [55]
calismasinda Matrimid poliimidine agirlikca PI/TAP=1/0.21 oraninda TAP ilave
edildiginde CO, gecirgenligi 8.34’ten 0.194’e diismiis, CO,/CH4 seciciligi ise
1.22°den 84’e ¢ikmustir. Uyumlastirict katkili membranlara zeolit ylizdesi toplam
agrrhigin  %?20°si olacak Sekilde SAPO-34 eklenerek hazirlanan zeolit katkili
membranlarin gaz gegirgenliklerine bakildiginda 80°C’de kurutulan membranlarda
her iki gazin da gecirgenlik degerlerinde sadece uyumlastirict igeren membranlara
kiyasla artis gozlenmistir. Ancak CO, gecirgenliklerinde artis oldukga fazla iken CHy4
gecirgenliklerinde daha azdir. Bu durum iki etkiye baglanmistir. ilk etki SAPO-34
zeolitinin gozenek boyutudur. Zeolitin gozenek boyutu metan gazinin molekiil
boyutuyla hemen hemen aynidir. Bu nedenle gdzeneklerden CH, gecisi zordur. Ote
yandan karbondioksitin molekiiler boyutu SAPO-34’{in gozenek boyutundan daha
kii¢iik oldugu i¢in bu gaz gozeneklerden rahatlikla gecmektedir. Her iki gaz da zeolit
katkili membrandan sadece uyumlastirict katkili membrana kiyasla daha hizli
gecmektedir. Ancak gozenek boyutundan dolayr bu gecis CO, gazi i¢in ¢ok daha
hizl1 bir Sekilde gerceklesmektedir. ikinci etki ise membran iginde kalan ¢dziiciiniin
plastizasyon etkisidir. Hazirlanan membranlar kullanilan ¢6ziicliniin  kaynama
noktasindan daha diisiik bir sicaklikta kurutuldugundan membran icerisinde onemli
miktarda ¢oziicli kaldig1 ve bu ¢Oziiciinlin membranda plastizasyona yol agarak
gecirgenlikleri arttirdig1 diisiiniilmektedir. Bu etkinin daha iyi aciklanabilmesi i¢in
ayni bilesime sahip uyumlastirici ve zeolit katkilt membranlar NMP ile hazirlanmis
ve normal kurutma islemi sonrasinda ek olarak 150°C’de bir giin vakumsuz, bir giin
vakumlu olmak Ttzere iki giin tutulduktan sonra metan ve karbondioksit

gecirgenlikleri Ol¢tilmiistiir.

150°C’de kurutma islemi uygulanan, zeolit icermeyen uyumlastirict katkili poliimid

membranlarin gegirgenlikleri 80°C’de kurutulanlara goére daha disiiktiir. Bu da TGA
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ve DSC sonuglariyla da uyumludur ve membran i¢inde kalan ¢dziicliniin plastize
edici etkisinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. CH4 gegirgenligindeki diisiis, CO-
gecirgenligindeki diisiise gore daha fazladir. Dolayisiyla 150°C’de kurutulan
uyumlastirict katkili membranlarin segicilikleri 80°C’dekilere gore daha yiiksektir.
Bu durumda membran icerisinde kalan fazla miktardaki ¢6ziicliniin membrani
plastize ettigini gostermektedir. Bu fazla miktardaki ¢oziicli uzaklastirildiginda belirli
bir noktadan sonra daha rijit, sik1 ve diizenli bir yap1 elde edilmektedir. Dolayisiyla
gecirgenlikler diismektedir. %2 TAP ilaveli 6FDA-DAM membran i¢in kurutma
sicaklig1 yiikseldiginde secicilik artarken, %4 TAP ilaveli 6FDA-DAM membranda
kurutma sicaklig1 yiikseldiginde secicilik ¢cok az miktarda azalmistir. Gegirgenlik
artarken seciciligin azalmasi genelde membranda secici olmayan bosluklarin
olduguna isaret eder. S6z konusu membranda SEM analizlerinde goériilmemis

olmakla birlikte baz1 bolgelerde zeolit-polimer ara yiizeylerinde bosluklar olabilir.

Yong ve arkadaslar1 [55] yukarida bahsedilen ¢alismada TAP ilavesi ile Matrimid
poliimidine zeolit 4A katarak hazirladiklar1 membranlarda (P1/4A/TAP=1/0.43/0.21
w/w/w) CO,/CHy seciciliginin saf poliimide kiyasla 1.22°den 617’ye yiikseldigini,
ancak CO, gecirgenliginin 0.185 Barrer’a kadar diistiiglinii bildirmistir. Matrimid
zaten gecirgenligi diisiik bir polimer oldugu i¢in ticari kullanima uygun bir {iriin elde
edilememistir. Bu ¢alismada ise, uyumlastirici ilavesi i¢in CO, gecirgenligi olduk¢a
yiiksek olan 6FDA-DAM poliimidi se¢ilmis olmasi durumu dramatik bir Sekilde
degismistir. %2 TAP ve %20 SAPO-34 ilavesi sonucunda hazirlanan ve 150°C’de
kurutulan katkilt 6FDA-DAM membranin gecirgenligi 11 Barrer’a diismiis se¢icilik
degeri ise 249’a ¢ikmistir. Bu degerler bugiine dek literatiirde raporlanmis tek gaz
gecirgenlik Olciimlerine dayali ayirma 6zellikleri arasinda bildigimiz kadariyla en iyi
sonuclardir. Cizelge 4.7 ve 4.8’de sunulan ayirma ozelliklerinin ticari potansiyelini
gormek i¢cin Robeson grafigi tizerindeki konumlarina bakmak gerekir. Cizelge 4.7 ve
4.8’de ayni bilesimde iki farkli membran icin Olgiilen gecirgenlik ve secicilik
degerlerinin ortalamalar1 Sekil 4.14 ve 4.15’te Robeson grafigi {izerinde
sunulmustur. SAPO-34 katkili membranlarin gecirgenlik ve secicilik degerleri
CO,/CH4 Robeson grafiginde ticari olarak ilgi ¢eken bdlge igerisinde ve iist simir

dogrusunun ¢ok tizerindedir.
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Sekil 4.14 : NMP ile hazirlanan ve 80°C’de kurutulan membranlarin ayirma
ozellikleri (1 Barrer =cm’ STPcm/cm” cmHg sn.)
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Sekil 4.15 : NMP ile hazirlanan ve 150°C’de kurutulan membranlarin ayirma
ozellikleri (1 Barrer =cm’ STPcm/cm” cmHg sn.)
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5. VARGILAR ve ONERILER

Bu calismada 4,4 (heksafloroizopropiliden) difitalik dianhidrit (6FDA) ve 2.,4,6-
trimetil-m-fenilendiamin (DAM) monomerleri kullanilarak tek kapta c¢ozelti
imidizasyonu yontemiyle 6FDA-DAM poliimidi sentezlenmistir. Daha sonra SAPO-
34 zeoliti katkihi 6FDA-DAM bazli karigik matrisli membranlar hazirlanmistir.
Polimer-zeolit ara yiizeylerinde olusan bosluklar1 gidermek i¢in uyumlastirici olarak
2,4,6-Triaminoprimidin ~ (TAP)  kullanilmistir.  Uyumlastiricinin© membran
ozelliklerine etkisini belirlemek amaciyla farkli TAP icerigine sahip membranlar
hazirlanmistir. Ayrica membran hazirlama asamasinda iki farkli ¢oziicti kullanilmas,
bu Sekilde membran o6zelliklerine ¢oziicii etkisinin incelenmesi hedeflenmistir.
(Coziicii olarak yiiksek kaynama noktasina sahip N-metilpirolidon (NMP) ve diisiik
kaynama noktasina sahip tetrahidrofuran (THF) secilmistir. Ayrica NMP ile
hazirlanan membranlarin bir kism1 80°C’de bir kismi ise 150°C’de kurutulmustur. Bu
Sekilde membran igerisinde kalan ¢6ziiciiniin membranin gaz tasinim ozelliklerine
etkisinin arastirilmasi amag¢lanmistir. Hazirlanan membranlarin CO, ve CHy4 gazlari
icin saf gaz gecirgenlikleri Olclilmiis ve ideal segicilikleri hesaplanmistir. Calismada

elde edilen vargilar asagida 6zetlenmistir:

e THF c¢oziiciisiiyle hazirlanan uyumlastirict katkili membranlarin  segici
gecirgenlikleri saf poliimid gecirgenliginden daha diisiik c¢cikmistir. Ayrica
DSC analizlerinde iki adet Tg noktasi belirlenmistir. THF kaynama noktasi
cok diisiik bir ¢oziicli oldugundan membran kurutma asamasinda buharlagma
cok hizli bir Sekilde gerceklesmektedir. Bu nedenle uyumlastirici ile polimer
arasinda etkilesimin saglanmasi ve polimer zincirlerinin diizenlenmesi i¢in
gerekli siire saglanamamaktadir. TAP ve 6FDA-DAM iki ayr1 faz olarak
davrandigindan gaz iki yap1 arasindaki bosluklardan gegmekte ve buna bagl
olarak gecirgenlik degerleri biiylik oranda diismektedir. Ayrica THF
coziiclisiiyle hazirlanan ¢ bilesenli membranlar gaz gegirgenligi
Olciimlerinde basimnca dayanmadigindan gegirgenlikleri 6l¢lilememistir. Zeolit
ve polimer iki ayr1 faz olarak davrandigindan elde edilen membranlar kirilgan
ve dayaniksiz olmustur. THF c¢oziiciisiiyle hazirlanan ii¢ bilesenli

membranlarm  SEM  gériintiilerinin  NMP ile hazirlanan membranlarin
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goriintiilerine kiyasla ¢cok daha bozuk ve diizensiz oldugu belirlenmistir.
Membran olusturma asamasinda ¢oziiciiniin hizli buharlasmasi membranin
cok hizli bir Sekilde katilasmasma yol a¢gmaktadir. Bu durum polimer
zincirlerinin  oryantasyonunu ve homojen bir yapt elde edilmesini
engellediginden gecirgenlik degerlerini diisiirmektedir. Bu sonuglara gore
SAPO-34 katkili 6FDA-DAM membranlarin hazirlanmasinda NMP
¢oziiclistiniin kullanilmasmin daha iyi bir membran yapis1 ve dolayisiyla

daha 1y1 ayirma 6zellikleri sagladig1 anlagilmistir.

e Hazirlanan SAPO-34 ve uyumlastirict katkili {i¢ bilesenli membranlarin
tamamu saf poliimide kiyasla daha diistik gecirgenlik ve daha yiiksek secicilik
gostermistir. Ug¢ bilesenli membranlarin hepsi Robeson grafiginde ticari
bolgede yer almistir. Bu durum yiiksek gecirgenlige sahip poliimidlerle
hazirlanan zeolit katkili karigik matrisli membranlarin ayirma 6zelliklerinin
uyumlastirict katkisiyla diizenlenebilecegini ve bu yontemle iistiin ayirma

ozelligine sahip membranlarin {iretilebilecegini gdstermektedir.

e NMP c¢oziiciisiiyle hazirlanan ve zeolit icermeyen uyumlastirici katkili
membranlarin  gecirgenlikleri saf poliimid gecirgenliginden daha diisiik
secicilikleri i1se daha  yiliksektir. TAP  ylizdesinin arttirilmasiyla
gecirgenliklerin azaldig1 segiciliklerin ise arttigi belirlenmistir. Bu durum
TAP uyumlastiricisinin polimerin serbest hacmini azalttigin1 ve zincir
sikiligin1  arttrdigimi  kanitlamaktadwr. TAP ilavesiyle polimerin Tg

degerlerinde diislis gbzlenmesi antiplastizasyon etkisine uygun diismektedir.

eNMP ¢oziiciisiiyle hazirlanan ve 80°C’de ¢oziicli uzaklastirma islemi
uygulanan membranlarm  gaz  gegirgenlikleri 150°C’de  kurutulan
membranlarin gaz gegirgenliklerinden daha yliksek secicilikleri ise daha
diisiiktiir. Zeolit igermeyen, uyumlastirici katkili membranlardan 150°C’de
kurutulanlarin her ikisi de Robeson grafiginde ticari bdlgede yer almistir.
80°C’de kurutulan ve %2 TAP igeren membran iist sinirin altinda kalirken
%4 TAP iceren membran ise ticari bolgeye girebilmistir. Genel olarak
incelendiginde esit miktarda TAP igeren 6FDA-DAM membranlardan

150°C’de kurutulanlarin gegirgenlikleri 80°C’de kurutulan membranlardan
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daha yliksektir. SAPO-34 ve uyumlastirici katkili membranlarda ise 80°C’de
kurutulanlarin gegirgenlikleri 150°C’de kurutulanlara gore daha yiiksek,
secicilikleri ise daha diistiktiir. Ayrica ayni bilesime sahip membranlarin DSC
analizlerinde 80°C’de kurutulan membranlarm camsi ge¢is sicakliklari
150°C’de kurutulanlardan ¢ok daha diisiik ¢ikmistir. Bu sonuglar membran
icerisinde kalan ¢dziicliniin plastizasyona sebep olduguna isaret etmektedir.
Plastize edici maddeler camsi1 gecis sicakliginda diisiise yol agcmakta ve

gecirgenlikleri de arttirmaktadir.

e Uyumlastiric1 icermeyen SAPO-34 katkili 6FDA-DAM membranlar ¢ok
kirilgan ve dayaniksiz oldugundan gegirgenlik Ol¢limlerinde gaz basincina
dayanmamis, bu nedenle gecirgenlik ve segicilik degerleri elde edilememistir.
Bu durum TAP ilavesinin sadece ara yiizey bosluklarini gidermekle
kalmadigint ayn1 zamanda daha dayanikli bir malzeme elde edilmesini

sagladigini gostermistir.

Bu calismada karisik matrisli membranlarin ayirma 6zelliklerinin uyumlastirict adi
verilen diisiik molekiil agirlikli maddelerle iyilestirilebilecegi ortaya koyulmustur.
Calismanin  devaminda gecirgenlik dlgtimleri CO,/CHs gaz karisimi  i¢in
tekrarlanarak sonuclar ideal yerine gercek ayirma kosullarinda test edilmelidir.
Membran dayanikliligina poliimidin molekiil agirhigmin etkisi biiyiik oldugundan
daha yiiksek molekiil agirhigina ulasilmasini saglayacak sentez iyilestirmeleri
yapilmalidir. Ayrica farkli uyumlastiricilarin karisik matrisli membranlarin gaz

gecirgenliklerine ve seciciliklerine etkisi arastirilmalidir.
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EKLER

EK-A Hazirlanan Membranlarin TGA Grafikleri

Bu béliimde hazirlanan membranlarin Termal Gravimetrik Analiz (TGA) grafikleri
sunulmustur.
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EK-B Hazirlanan Membranlarin DSC Analizi Grafikleri

Bu boliimde hazirlanan membranlarin Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)
grafikleri sunulmustur.
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Sekil B.8 : NMP ile hazirlanarak 150°C’de kurutulan ve %2 TAP iceren 6FDA-
DAM membranm DSC termogrami.
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Sekil B.9 : NMP ile hazirlanarak 150°C’de kurutulan ve %4 TAP i¢eren 6FDA-
DAM membranm DSC termogramu.
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Sekil B.10 : NMP ile hazirlanarak 150°C’de kurutulan, %2 TAP ve %20 SAPO-34

iceren 6FDA-DAM membranin DSC termogrami.
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Sekil B.11 : NMP ile hazirlanarak 150°C’de kurutulan, %4 TAP ve %20 SAPO-34
iceren 6FDA-DAM membranin DSC termogrami.
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