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MAKALE BILGISI OZET

Makale Gegmisi: Polieterimid (PEI) membranlar soliisyon dokiim yontemi ile tiretilmektedir. Dokiim ¢oziiciisii olarak N-metil
Gelis 2 Aralik 2022 pirolidon (NMP) kullanildi. Hazirlanan membranlarin gaz ayirma performanst tizerindeki etkilerini aragtirmak
Diizeltme 21 Aralik 2022 icin polimer ¢ozeltisine dumanli silika nanopartikiilii ve polietilen glikol (PEG; Mw=6000 g/mol) ilave edildi.
Kabul 27 Ocak 2023 PEI membranlari, Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi

(DSC) ile analiz edildi. Membran morfolojilerini incelemek amactyla, membranlarin enine kesit alanlarinin
morfolojisi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile izlendi. PEIl esasli membranlarin gaz ayirma
performansi, CO2 ve CHa'lin gaz gegirgenligi dl¢iilerek tahmin edildi. SEM analizine gore, saf PEI membran1

Cevrimi¢i meveut

yogun simetrik bir yaptya sahipti. PEI membran yapisina dumanli silika nanopartikiillerin eklenmesi, yapida

Anahtar Kelimeler: parmak benzeri bosluklara neden oldu. Dumanli silika nanopartikiil miktar1 agirlikca %1'den %15'e
CO2/CH4 ayirma ¢ikarildiginda siingerimsi yogun asimetrik membran yapisinin olustugu SEM ile izlendi. Sonuglara gore PEI-
Dumanls silika nanopartikiilleri 0-15 en iyi CO2/CHa segiciligini gdstermistir («=36.483 ve Pco;=0.6967 Barrer).
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Scanning Calorimetry (DSC) were used to analyze PElI membranes. To investigate the membrane
morphologies, scanning electron microscopy (SEM) was used to monitor the morphology of the membrane
cross-sections. CO2 and CHa4 gas permeability were measured to evaluate the performance of PEl-based
membranes for gas separation. In SEM analysis, pure PEI membrane had dense, symmetrical structures. As a
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I. GIRiS

Diinyanin en biiyiik sorunlarindan ikisi artan sera gazi emisyonlari ve gelecekteki fosil yakit kitligidir. Biyogazin
yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kullanilmasi, geleneksel fosil yakitlara bir alternatif olarak tercih
edilmektedir. Biyogaz bilegimi, biyokiitle kaynagina bagh olarak degisebilir fakat metan (CHs) ve karbondioksit
(COy), biyogazin ana bilesenleridir ve biyometana yiikseltilebilirler. Karbondioksit emisyonunu ve kirliligi
azaltilmasimi desteklediginden dolay1 biyogaza artan bir ilgi vardir [1]. COz'nin CHs’ten ayrilmasi endiistriyel
olarak istenen bir siiregtir. Yakitin 1s1l degeri, CO2'nin uzaklastirilmasiyla arttirilir [2]. Ayrica, boru hatti
spesifikasyonlarint yerine getirebilmek icin COznin biyogazdan ayristirilmasi gerekmektedir. Gazin
sivilagtirilmasi sirasinda, CO» ve karbonmonoksit (CO), hidrojen (Hz) ve azot (N2) gibi diger gazlar gibi
uzaklagtirilmali veya COz'nin donmasini 6nlemek i¢in miimkiin oldugunca CH4 saflagtirilmahidir [3]. Bahsedilen
nedenlerden dolay1, biyogaz {irlinlerinin kalitesini artirmak i¢in mevcut yontemlere bagvurulur. En ¢ok kullanilan
gaz ayirma teknolojileri, kimyasal/fiziksel absorpsiyon, suyla yikama, adsorpsiyon ve kriyojenik ayirma ve
membran esasl ayirmadir [1]. Tiim bu mevcut teknolojiler arasinda, membran esash ayirma, ¢cevre dostu yapisi,
yiiksek yiizey alani, kompakt tasarimi, bakim kolaylig1 ve diisiik sermaye ve isletme maliyeti gibi say1siz avantaji

nedeniyle CO; ayrimi i¢in umut verici bir alternatif sunmaktadir [4,5].

CO2'nin dogal gazdan ayrilmasi ve yanma sonrasi siiregler icin CO2'nin gegirgenligi ve seciciligine biiyiik dnem
veren farkli tipte membranlar iretilmektedir [6]. Membran teknolojilerinin basarili bir sekilde uygulanmast,
oncelikle uygun membranlarin gelistirilmesi ve arastirilmasiyla miimkiindiir [2]. Gaz ayrnistirmada kullanilan
membran safsizliklara (6rnegin amonyak veya hidrojen siilfiir) ve biyogazdaki Kirliliklere dayanikli olmalidir [1].
Gaz gegcirgenlik membranlarinin temel gereksinimleri yiiksek segicilik, iiretilebilirlik, dayaniklilik, giivenilirlik ve
diistik maliyettir [2]. Membranlarin gaz ayirma performanst, yapisi ve yonelimleri degistirilerek artirilabilir, ancak

bu, gecirgenlik ve segicilik arasinda bir denge saglar.

Camst polimerik membranlarin kullanildigi biyogaz ayirma sistemlerinde, ticari membranlarda kullanilan
seliiloz[7-9] ve siilfon esasli malzemeler 6nciidiir. Bu polimerler hala pazara hakim olsa da polikarbonatlar
(PC'ler) [10], poliimid (PI'ler) [11], stilfonatl1 polisiilfon (sPSF) [12,13], polieterimid (PEI) [14,15] ve poliamidler
(PA) [16,17] gibi tistiin performansli polimerler ticari olarak piyasaya stiriilmiistiir [18]. 35 °C’de ve 2 atm besleme
basincinda bildirilen CO; saf gaz gegirgenlikleri ve CO2/CHys ideal ayirma faktorii Tablo 1’°deki gibidir.

Tablo 1. Ticari polimerlerin CO, saf gaz gecirgenlikleri ve CO,/CH, ayirma faktorii [19]

Polimer PCO, (Barrer) aCO,/CH,4
Polisiilfon (PSf) 22 5.6
Seliiloz Asetat 33 6.6
Polieterimid (PEI) 58 7-20
Poliamid (PA) 32 4.2

Membranlarin gaz ayirma performansi, yapist ve yonelimleri degistirilerek artirilabilir. Gaz gegirgenlik ve
secicilik arasinda bir denge iliskisi mevcuttur. Modifiye edilmemis polimerik membranlarin gaz ayirma
performansi, polimerlerin igsel 6zelliklerinden dolayr Robeson iist siirinin {izerine ¢ikarilamaz [20]. Son
zamanlarda ¢aligmalar, polimer matrise gaz gegirgenligini ve gaz se¢iciligini iyilestirmek i¢in zeolitler, silika ve

karbon nanotiipler [21] gibi nanopartikiillerin ve polietilen glikol (PEG) ve polivinil pirolidon [22] gibi g6zenek
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olugturucu polimerlerin eklenmesine odaklanmustir. Poly(eter-b-amid) membranlarin gaz gegirgenlikleri ve
mekanik dayaniminin yiiksek olmasi nedeniyle gaz gecirgenlik arastirmalarinda membran malzemesi olarak tercih
edilebilmektedir. Yapisinda yiiksek gozeneklilik hacmine sahip yeni bir dolgu malzemesi olan bir ¢esit metal
organik kafes sistemi (MOF) kullanilarak yapilan bir ¢aliymada, Fe-BTC ile CO, absorpsiyon kapasitesinin
gelistirildigi ve CO2/CHjy segiciliginin arttigi gézlenmistir [23]. Baska bir MOF ¢esidi olan zeolitik imidazolat
kafes sistemi (ZIF) ile hazirlanan PEI membranlarda CO,/N; segiciliginin saf PEI membranlara gore arttirildig
sonucuna varilmigtir [24]. PEI esasli membranlarla yapilan bir ¢alismada kalsiyum hidroksit, ticari aktif karbon ve
amin yiiklii ticari aktif karbon katk1 maddesi olarak kullanilarak biogazdan CO; uzaklastiriimasi arastirilmistir. Uretim

maliyetlerinin kullanilan katkilarla diisiiriildiigii ayn1 zamanda biogaz kalitesinin de saglanabildigi sonucuna varilmigtir
[25].

PEI, literatiirde belirtildigi gibi, genel olarak iistiin secicilik 6zellikleri, yiiksek 1sil direnci, uygun maliyeti ve
mitkemmel membran olusturma o6zellikleri sayesinde membran gaz ayirmada kullanilacak en umut verici
malzemelerden biridir [26]. Fakat diger polimerler gibi PEI da gecirgenlik ve se¢icilik arasindaki iligkisinde
iyilesme saglanmalidir [27]. Bu calismada, PEI membranlar ¢ozelti-dokiim yontemiyle farkli bilesimlerde
hazirlandi. Membran yapisina eklenen dumanl silika nanopartikiilleri ve PEG ile membranlarin gaz gecirgenlik
ve segicilik iliskisindeki dengede iyilesme olmasi hedeflendi. Bilesenlerin gaz gegirgenlik 6zellikleri iizerindeki
etkisini incelemek icin 40 °C ve 150 °C'de 24 saat boyunca membranlara 1sil islem uygulandi. Farkli tavlama
sicakliklarinda hazirlanan PEI esasli karigik matris gaz ayirma membranlari ile CO, ve CH4 gaz gegirgenlik

deneyleri yapildi ve CO2/CH4 ayirma 6zellikleri degerlendirildi.

I1. DENEYSEL METOD
2.1. Malzemeler

Membran hazirlamada kullanilan PEI polimerinin yapisi ve 6zellikleri Tablo 2’de listelendi. PEI esasli membranin
hazirlanmasinda GE Plastics’ten temin edilen Ultem® 1000 (Pittsfield, MA) ticari PEI kullanildi. Nano boyutlu
dolgu malzemesi gézeneksiz yapida ticari hidrofobik dumanli silika (Cabosil TS 530; SiO2) Cabot Co. firmasindan
temin edildi. Silika nanopartikiillerinin ortalama ¢apt 12 nm’dir ve trimetilsiliyil yiizey fonksiyonel gruplar
bulunmaktadir. PEG (M,=6000 gmol™) Merck'ten satin alindi1. C6ziicii olarak polimer ve katki maddeleri i¢in en
uygun olan NMP kullanildi. Membranlarin dokiim ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan NMP saflagtirilmadan
kullanildilar. PEI, PEG ve silika etiivde kurutulduktan sonra kullanildilar.

Tablo 2. Membran hazirlamada kullanilan PEI polimerinin yapisi ve 6zelikleri

Kimyasal Kimyasal Formiilii Ozellikler

o]
Polieterimid O GE Plastics (Pittsfield,
gﬂ ) MA)

HaC N
(PEI, Ultem® ] ’ / Mw=30000 g/mol
1000 Y CH, o) Yogunluk (g/ml) : 1.27

) - T, (°C): 217
0
o]

n
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2.2. Membran karakterizasyonu

FTIR spektrumlar1 “Perkin Elmer Spectrum One” marka FTIR cihaz1 ile alinmistir. Elde edilen spektrumlar
sayesinde membran yapiminda kullanilan maddelerin ve fonksiyonel gruplarin membran molekiil yapisinda

olusturdugu degisim gozlenmistir.

Nanokompozit membranlarin camsi gegis sicakligt (Tg), Nz atmosferi altinda bir diferansiyel taramali
kalorimetrede (DSC) belirlendi. Bir aliminyum kapta numuneler, iki defa 20 °C /min tarama hizinda 50°C'den

300°C'ye 1s1tildi. Ty, ikinci taramadaki gegisin baslangicindan itibaren hesaplandi.

Saf ve katkili membranlarin morfolojisini incelemek igin taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanildi. Bu
amagla membran numuneleri ¢entik acildiktan sonra sivi azot kullanilarak kirilmistir. Membran kirik kesit
yiizeyleri altin kaplanarak Jeol JSM-6400 Model Taramali Elektron Mikroskopi cihazi ile incelendi. Elde edilen

fotograflarin goriintiilenmesinde 15 kV elektrik voltaj1 kullanildi.

2.3. Gaz Gegirgenlik Olgiim sistemi

Bu calismada kullanilan gaz gecirgenlik 6l¢iim sistemi Sekil 1°de gosterilmektedir. Gaz gegirgenlik 6l¢iim
deneylerinde ortam ve sistem kosullarmin énemi oldukga biiyiiktiir. Oncelikle sicakligin sabit tutulmasi icin
sicaklik kabini kullanild1 ve kabinin sicaklik kontrolii saglandi. Gegirgenlik sisteminde sabit hacim degisken basing
yontemi kullanilarak 6l¢iim yapilmaktadir. Bu nedenle hatalarin en aza indirgenmesi amaciyla basing

degisimlerinin istenilen hassasiyette dlgiilebilmesi i¢in hassas basing sensorleri kullanildi.

-

Gaz tiipii
Genlesme tanki
r Isitma kabini

Membran hticresi

Sicaklik sensérii

Ust basing sensarii
Alt basing sensorii

Veri toplayict

R AR T

Bilgisayar Sekil 1. Gaz gegirgenlik 6l¢iim

sistemi

Olgiim sistemlerinde kullanilan membran hiicresi membranlara zarar vermeyecek sekilde tasarlandi. Membran
hiicresi, arasina membranin sikistirilabilecegi alt ve iist olmak iizere iki par¢adan meydana gelmektedir. Meydana
gelebilecek gaz kacaklarinin 6nlenmesi igin alt ve iist parcalarda viton malzemeden yapilmis o-ringler, gdzenekli
aliminyum ve silikon destek bulunmaktadir. Bu pargalarin arasinda gaz kacaklarin1 6nlemek i¢in vazelin

kullanildi.
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Sekil 2. Membran hiicresi

Gaz gegirgenlik 6l¢iim deneyi asagidaki belirtilen islemler takip edilerek yapilir:

* Hazirlanan membran, Sekil 2°de gosterildigi gibi membran hiicresine yerlestirilir ve gaz kacagi olmamasi igin
her bir civata es zamanli olarak sikilir.

» Isitma kabini 35+0.01°C sabit 6l¢iim sicakligina ayarlanir.

*  Membran hiicresinin sabit hacimli alt boliimiine vakum uygulanir.

+ Data kay1t programi ile membran hiicresi sabit hacimli boliimiinde basing degisimi en az 12 saat kaydedilerek
kagak hiz1 hesaplanir ve gecirgenlik 6l¢iimiinde hesaba katilir.

» Sisteme beslenecek gaz basici 3+0.1 bar olarak sabit tutulur ve membran hiicresinin iist boliimiindeki vana
yardimiyla sisteme gaz beslenir ve data kayit programi ile alt basing degisimi kaydedilir.

» Kaydedilen veriler kullanilarak membranin gegirgenlik ve time-lag yontemi ile difiizyon katsayilar1 hesaplanir.

2.4. Gaz gecgirgenlik testi

Gaz gegirgenlik testlerinde en ¢ok tercih edilen yontem olan sabit hacim degisken basing yontemi (manometrik
yontem) kullanildi. Bu yonteme gore, Sabit hacimdeki basing artis1 zamana karsi izlenerek akis miktari belirlendi
ve gecirgenlik katsayis1 hesaplandi. Bu ¢aligmada yatiskin hal yontemi ile saf gazlar icin membranlarin gegirgenlik
katsayilar1 (P) belirlendi. Yontem, membran filmin iist yliziinde sabit bir gaz basincinin korunmasina ve alt
yiiziinde bilinen kalinlik ve alana sahip membran filmi boyunca gaz akisinin 6l¢iilmesine dayanir. Gaz niifuz etme
hizi, bilinen bir sabit akis basincinda {ist yiizeyden alt yiizeye niifuz eden gazdan kaynaklanan basing artisindan
Olcilmiistiir. Basing artigi, bir bilgisayar programi tarafindan zaman bagli olarak kaydedildi ve katsayilar
hesaplandi. Gegirgenlik testi aparatinin bir semast Sekil 2'de gosterilmektedir. Bu aparatin ayrintili agiklamasi ve
membran maskeleme prosediirii de Boliim 2.4’te yapildi. CO, ve CH, gazlar1 igin ayr1 ayr gaz gegirgenlik testleri
yapildi. Bu yontemde, gecirgenlik katsayist iki yolla hesaplanabilmektedir. Bunlardan birincisi difiizyon
katsayisinin da ayni ¢aligmada hesaplanabildigi yatiskin olmayan hal (time-lag) yontemi, digeri ise yalnizca

gegirgenligin hesaplandigi yatigkin hal yontemidir.

Time-lag, bir gazin bir malzemeden gegisi sirasinda yatigkin hal difiizyonuna ulasmasi i¢in gegmesi gereken zaman
olarak ifade edilmektedir. Bir gazin membran malzemesi tarafindan adsorplanmasi, difiizyon ile membran
icerisinde taginimi ve desorplanmasi malzeme cinsine bagli olarak degisen siirelerde gergeklesir. Yatiskin olmayan

hal difiizyonunda, membran kalinlig1 boyunca gaz konsantrasyonu zamanla artar ve bir siire sonra membran
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igerisindeki konsantrasyon dagilimi zamana gore sabit hale gelir. Yatigkin hale ulasildigi zaman iiriin tarafi
basincinin zaman ile degisim grafigi ¢izildiginde basincin, zamanin dogrusal bir fonksiyonu oldugu goriiliir.
Yatigkin hali gosteren bu dogrunun zaman eksenine ekstrapolasyonu ile ekseni kestigi zaman degeri time-lag
olarak adlandirilir [28]. Time-lag zamani deneysel olarak belirlendiginde difiizyon katsayist Es. 1’den

ccl”

hesaplanabilir. Es.1°de verilen “8” yatigkin hale ulasma zamanini (saniye), “I” membran kalinligini (cm) ve “D”
ise difiizyon katsayisini ifade etmektedir. Yatiskin halde elde edilen dogrunun egiminden ise aki ve gegirgenlik

hesaplanabilir.

lZ

0=— ()

Gegirgenlik katsayis1 (P) ve ideal segicilik (o), gaz ayirma isleminde membran performansini degerlendirmek igin
kullanilan iki énemli parametredir [29]. Gegirgenlik katsayisinm birimi Barrer'dir ( 1 Barrer = 101° cm?®
(STP)em/(cm? s)/(cm? s cm-Hg). Gegirgenlik katsayisi (P), Es. 2 'e gére membran kalinlig1 (1) ile normalize edilen

gegcirgenliktir (J):

J =Pl @)

Ideal segicilik a2, asagidaki sekilde gosterilen iki saf gazin gegirgenlik katsayisi veya gegirgenlik orani olarak

tanmimlanir (Es. 3):

A1 =7 =— (3)

2.5 Membranlarin Hazirlanmast

Polimer+katki/¢oziicli orant 6n denemelerden sonra agirlik¢a 10/90 olarak belirlendikten sonra PEI kullanilarak
saf ve nano boyutta silika i¢ceren polimerik membran dokiim ¢o6zeltileri ¢oziicli olarak secilen NMP ile hazirlandi.
Elde edilen membran dokiim ¢ozeltileri homojen dagilimin saglanmasi i¢in manyetik karistirict ile 30 dk.
karistirildiktan sonra silika nanopartikiillerinin kiimelesmesini engelleyerek homojen dagilmasi ve hava
kabarciklarini uzaklagtirmak igin 40 °C’de ultrasonik banyoda 30 dk. bekletildi ve petri kaplarina dokiildii. Petri
kaplarindaki membran ¢ozeltilerine 70 °C’de 24 saat, 90 °C’de 1 saat, 120 °C’de 1 saat ve 150 °C’de 2 saat seklinde
bir 1s1l program uygulanarak vakumda ¢6ziicii uzaklastirildi. PEI/PEG ve PEI/PEG/Silika membranlar yukarida
belirtilen 1s1l program uygulandiginda yiizeyde derin gatlaklar meydana geldiginden 40 °C’de bir hafta vakum
etiivinde NMP uzaklastirildi. Agirlikca %1-15 oraninda PEG ve silika iceren PEI membranlar hazirland.
Hazirlanan membranlarin kalinliklar dijital mikrometre ile 5 farkli noktadan yapilan 6l¢limiin ortalamasi aliarak

belirlendi (90-125 pum) ve membranlar gaz gecirgenlik Ol¢timiinde kullanilincaya kadar oda sicakliginda

44



Gaz ayirma membrani J. Innovative Eng. Nat. Sci., c. 3, s. 1, ss. 39-52, 2023.

desikatorde muhafaza edildiler. Membranlar, CO> ve CH4 gaz gecirgenliklerinin 6lgiilmesi amaciyla membran

hiicrelerine yerlestirildi. Membranlar asagidaki sekilde kodlanmistir:

Membran kodu: PEI-X-Y

X: PEG agirlik ylizdesi

Y: Silika agirlik yiizdesi

Ornek: PEI-5-15 (agirlikca % 5 PEG ve % 15 silika)

11l. BULGULAR VE TARTISMA
5.1 Membran Karakterizasyonu
5.1.1 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Sekil 3°’te silika, saf PElI ve PEI-0-5 membranlarin spektrumlar1 goériilmektedir. Silika nanopartikiilerinin
spektrumunda, Si-O baglarinin simetrik ve asimetrik titresimleriyle ilgili absorpsiyon bantlar1 sirasiyla 799 ve
1063 cm'de gozlendi [30]. Ayrica, Si-OH baglarinm titresim bandi 942 cm™'de goriinmektedir. Saf PEI
membranimn FTIR spektrumunda, aromatik eter bantlar1 C-O-C 1234 ve 1071cm™’de, C-N gerilim band: 1352 cm-
L de ve C=0 asimetrik ve simetrik gerilim bantlar1 1766 ve 1717 cm™>’de karakterize edilmektedir [30]. PEI-0-5
kodlu membraninin FTIR spektrumunda dumanli silika ve PEI’ya ait karakteristik bantlarin bulundugu ve
organik/inorganik bilesenlerin birbirlerine fiziksel olarak karigtig1 anlasilmaktadir. Karigtm membranlarin FTIR
spektrumlari, PEI membraniminkine benzer olmasinin nedeni bu membranlardaki diistik silika igerigine ve PEI'nin
1071 cm™deki giiclii C-O gerilme band: ile saf dumanli silikanmn 1063 cm™’deki genis Si-O-Si bandiyla
Ortlismesine baglanabilir [30].
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Sekil 3. Silika, saf PEI ve PEI-0-5 membranlarin FTIR spektrumlari
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5.1.2 Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Dumanli nano silika partikiillerinin PEI matrise dahil edilmesiyle hazirlanan membranlarin DSC ile Ty degerleri
belirlendi ve birbirleriyle karsilastirildi (Sekil 4). PEI membran, literatiirde bildirilen PEI membranlarina ait Tg
degerleri ile uyumlu ve 206,3 °C'lik bir cam gegis sicakligi sergiledi [15,31,32]. PEI membran i¢in Tg'nin en diigiik
oldugu, membrandaki dumanli silika i¢eriginde artigla birlikte Ty’nin orantisal yiikseldigi goriildi. Silika ilavesiyle
Tg'de artis da gegmis galigmalarda rapor edilmistir. Bu da dumanli nano silika ve PEI matris arasinda giiglii bir

etkilesim oldugunu ve PEl-silika membranlarinda silika arayiizeyinin olustugunu gostermektedir [12,15].
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Sekil 4. PEI/Silika membranlarin camsi gegis sicakliklar (Tg)

5.1.2 Taramali Elektron Mikroskopu (SEM)

Sekil 5°te PEI/Silika membranlarinin kesit alanlarina ait SEM goriintiilerine yer verilmektedir. SEM goriintiisiinde
PEI membranin (Sekil 5a) yogun yapida bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. PEI membran ¢ozeltisine
dumanl: silika nanopartikiilleri eklendiginde homojen filmler elde edildi. Silika miktar: arttikca gdzenek g¢ap1
kiigiilmektedir ve asimetrik yapida membranlarin olustugu goriilmektedir (Sekil 5 b-e). Dumanli silika
nanopartikiil miktarinin agirlik¢a %1’den %15’e ¢ikarilmasiyla membran morfolojisi parmak benzeri bosluklardan
stingerimsi bosluklara gegis yapmistir. PEI-0-15 kodlu membrana ait fotografta, membranin siingerimsi yapida
morfolojiye sahip oldugu ve faz ayrimi olmadan dumanh silika nanopartikiillerinin etrafinin polimer ile sarildig:
anlagilmaktadir. Benzer sonuglar Ahn ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢alismalarda da elde edilmistir; PSF,
dumanl: silika ve ¢oziicii olarak NMP ile hazirlanan membranlarda dumanl silika miktar1 arttikca yapidaki
bosluklar kiigiilmiis ve yap1 kompozit bir hal almistir [33]. Romero ve ark. yaptiklari ¢alismada saf PEI membran
yapisinin yogun yapili oldugu, TEOS eklenmesiyle parmak benzeri gozenekli yapiya doniistigi gézlenmistir.
TEOS miktar1 arttikca ise gozeneklerin siingerimsi yapiya gecis yaptigi belirtilmistir [30] Membran

morfolojisindeki degisiklik, silika nanopartikiillerin polimerlerin hizalanmasinda bozulmasina neden olabilir [2].
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Sekil 5. Saf ve silika nanopartikiil katkili PEI membranlarin kesit alanlarinin SEM fotograflari: (a) PEL (b) PEI-0-1; (c) PEI-0-5;
(d) PEI-0-10; (e) PEI-0-15

5.2 Gaz Gegirgenlik Olgiim Sonuglar

Membran matrisi olarak segilen PEI’in CO2 gaz gegirgenligini ve CO2/CHj segiciligini arttirmak amaciyla PEG
ve hidrofobik yiizey fonksiyonel gruplari bulunduran dumanh silika nanopartikiilleri polimer matrise eklenerek
PEI/PEG/Silika, PEI/Silika ve PEI/PEG kompozit membranlar1 hazirlandi. Membran hazirlama islemlerinde
¢ozlicli uzaklastirmak i¢in iki farkli sicaklikta (40 °C ve 150 °C) tavlama islemi yapildi. PEI/PEG ve
PEI/PEG/Silika membranlar1 40 °C 1s1l islem sicakliginda hazirlanabildi fakat PEI matris ve PEG arasindaki
uyumsuzluktan dolay1 olustugu diisiiniilen gozle goriilmeyen mikrogatlaklar nedeniyle bu membranlarin gaz
gegirgenlik Slgiimleri yapilamadi. 150 °C’de 1s1l islem sirasinda ise PEI/PEG ve PEI/PEG/Silika membranlarda

yiizeyde ¢atlaklar meydana geldigi i¢in gaz gegirgenlik 6l¢iimleri yapilamadi.

Tavlama isleminin ve membran matrisinde kullanilan dumanli silika nanopartikiillerinin hazirlanan nanokompozit
membranlarin gaz tasima Ozellikleri {izerindeki etkilerini belirlemek i¢in PEI/Silika membralarinin gaz
gecirgenligi deneyleri yapildi. 40 °C ve 150 °C’de tavlanan membranlar i¢in CO» ve CH, gegirgenlik, difiizyon ve
¢oziiniirliik degerleri Tablo 3'te rapor edildi.150 °C’de hazirlanan membranlarin CH4 gegirgenligi silika iceriginin
artmasiyla 6nemli Olglide azalmaktadir. Bu azalis ¢ogunlukla difiizyon katsayisindaki énemli orandaki diisiise
baglanmistir. Nanokompozit membranlarin CO, gegirgenliklerinin, artan dumanli silika icerigi ile artma
egiliminde oldugu bulundu, bu esas olarak diflizyondan ziyade ¢6ziiniirliiklerdeki artisla iligkilendirilmektedir.
Gazlarin gozeneksiz polimerik membranlardan ¢ozelti-difiizyon mekanizmasiyla niifuz ettigi ve gaz halindeki bir
bilesenin bir polimerdeki ¢oziiniirliigiiniin, polimerin ve niifuz eden gazin 6zelliklerine ve sicaklik ve basing gibi
cevresel kosullara bagli oldugu iyi bilinmektedir [34]. Artan ¢dziiniirlikklerin, gézenekli dumanli silika yapisindan
ve/veya polimer-silika arayiizii ¢evresinde olusturulan serbest hacim bosluklarindan kaynaklandigi sdylenebilir.
Benzer gaz tasima davraniglar1 Park ve ark. tarafindan gézlemlenmistir [35]. Poli(imid-co-siloksan)-silika hibrit
membranlari i¢in silika miktarinin artmastyla artan ¢oziintirliiklerin gézenekli silika yapisindan ve/veya polimer —

silika arayiizli cevresinde olusturulan serbest hacim bosluklarindan kaynaklandigi 6ne stiriilmiistiir. Bu durumun
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aksine, silika igerigi arttikca nanokompozit membranlarin CH4 gegirgenligi azaldi. Bu durum ise diflizivitedeki
azalmaya bagl bir durum olabilir. CH4'{in kinetik capinmn (3,8 A) COz'ninkinden (3,3 A) oldugu gdz 6niine
alindiginda [34], PEl-silika arayiiziiniin ¢evresinde olusan silika parcaciklarinin gézenek boyutunun ve/veya
serbest hacim boslugunun ¢ap olarak yaklasik 3,7 A oldugu diisiiniilmektedir. Suzuki ve Yamada’nin yaptigi
calismada poliimid-silika hibrit membranlarinda artan gaz gegirgenlikleri gaz ¢oziiniirlikklerindeki artisa
baglanmistir. Buna karsilik, hibrit membranlarin CHs gegirgenligi, silika miktarinin artmasiyla CHa
diftizivitesindeki azalma nedeniyle azalmis ve hibrit membranlarin CO2/CHy segiciligi 6nemli dl¢iide artmustir
[13]. Bu sonuglara benzer sekilde, Ahn ve ark. PSF matrisine nano boyutlu hidrofobik silika ekleyerek
hazirladiklar1 PSF/Silika nanokompozit membranlarinda eklenen nano boyutlu silikanin CO» gaz gegirgenligini

arttirdigi bulunmustur [33].

Tablo 3’te goriildigi gibi, 40 °C’de hazirlanan PEI/Silika membranlarin segicilik degerleri 150 °C’de hazirlanan
membranlara gore daha diisiiktiir. 150 °C’de hazirlanan membranlarda dumanli silika miktart arttik¢a segicilik
degerinin saf PEI membrana gore yaklagik 35 kat arttigi (PEI-0-15) gozlemlendi. Bunun nedeni Demirciyeva ve
Oztiirk tarafindan yapilan calismada da belirtildigi gibi, diisiik sicaklikta hazirlanan membran yapisinda
kalabilecek NMP ¢oziiciisiiniin gaz tasinimini olumsuz etkileyebilecegi seklinde agiklanabilir [36]. Polimer
zincirleri arasindaki ara yiizey bosluklarinda kalan ¢oziiciiniin ¢ogu, yiiksek tavlama sicakliklarinda salinir ve gaz
taginmasi i¢in kismi serbest hacimde bir artisa neden olur. Bu sonug, membran yapisinda kalan ¢oziiciiniin
membranin gaz gegirgenlik performansini etkiledigini ve membranlarin ¢oziiciintin polimerin Tg degerinin altinda

bir sicaklikta tavlanmasi gerektigini gostermektedir [36].

Tablo 3. PEl/silika membranlarin CO, ve CH, gazlan i¢in gecirgenlik, CO,/CHy segicilik degerleri, ¢oziiniirliik ve diflizyon katsayilari

T Membran kodu Gegirgenlik Katsayisi, P (0cozicHa) Difiizyon Katsayisi, D Coziiniirlik Katsayisi, S
(Barrer*) (10%cm?/s) (m¥(STP)/cm®
(°0) atm)
CH, CO, CH, CO; CH, CO,
PEI 0-0 0.166 1.189 7.16 1.73 2.48 0.096 0.479
PEI 0-1 0.102 0.444 4.35 1.02 0.57 0.100 0.779
40 PEI 0-5 0.125 0.529 4.23 1.58 0.63 0.079 0.840
PEI 0-10 0.162 0.576 3.56 0.86 0.64 0.188 0.900
PEI 0-15 0.167 0.827 4.96 1.12 1.38 0.149 0.599
PEI 0-0 0.040 0.340 8.487 0.19 0.219 0.156 1.183
PEI 0-1 0.050 0.604 12.036 0.39 0.44 0.096 1.037
150 PEI0-5 0.054 0.568 10.480 0.21 0.52 0.198 0.824
PEI 0-10 0.041 0.759 18.615 0.10 0.63 0.301 0.921
PEI 0-15 0.026 0.967 36.483 0.11 0.51 0.183 1.455

* 1 Barrer = 10° ¢cm?® (STP)cm/(cm? s)/(cm? s cm-Hg)

PEI/Silika nanokompozit membranlari i¢in elde edilen sonuglar Sekil 6°da rolatif gaz gegirgenlik, diflizyon ve
¢oziiniirlik katsayilari ile silika hacim yiizdelerinin degigimi olarak gosterildi. Dumanli silikanin PEI matrisine
katilmastyla hem 40 °C hem de 150 °C’de hazirlanan PEI/Silika karisim membranlarin, rolatif difiizyon ve rolatif
gegirgenlik katsayilarinin birbirleriyle orantili olarak degistigi fark edilmektedir. 150 °C’de hazirlanan
membranlarin CO> i¢in rdlatif gecirgenlik degerleri dogrusal olarak ve Maxwell egrisinin aksine artmaktadir.
Nanokompozit membranlarda, saf PEI membranin difiizyon katsayilar1 dumanli silika ile hazirlanan

membranlarinkine benzer oldugundan, dumanl silika nanopartikiilleri gecirgen yapidadir, bu da silikanin ve
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PEI’in benzer gaz tasima 6zelliklerine sahip oldugunu diigiindiirmektedir. PI ve organo-silikatlarla yapilan baska

bir gaz gegirgenlik caligmasinda da elde edilen veriler degerlendirildiginde benzer sonuglar elde edilmistir [37].

" J1s0°C CH —m— SIS0 204 40°C cl,
204 ——D/DO
—&— PiPO

Maxwell Model

Degerler
Degerler

Degerler
Degerler

T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.00 0.02 0.04 0.06 0,08

Silika miktar(% hacim) Silika miktar (% hacim)

Sekil 6. PEI/Silika membranlarinin CO, ve CH, gazlar i¢in gaz gegirgenlik, difiizyon ve ¢oziiniirlilk degerlerinin silika hacim yiizdesi ile
degisimi

V. SONUCLAR

Yapilan bu ¢aligmada, PEI polimerinin ve bu polimerlere organik ve inorganik katkilarin katilmasiyla elde edilen
membranlarin CHs ve CO; gaz gegirgenlikleri incelendi. Calismalarimizda matris olarak PEI” in segilmesinin
nedeni CO; gegirgenliginin yiiksek oldugunun bilinmesidir. Yapilan gaz gec¢irgenlik 6l¢iimlerinde, yiiksek tavlama
sicakliginda hazirlanan membranlar timii diigiik tavlama sicakliginda hazirlanan membranlara gore daha diisiik
CHs gecirgenligine ve yiiksek CO2/CH4 segicilik degerlerine sahipti. Gaz gecirgenligi sonuglari, polimer
¢ozeltisine uygun miktarda dumanl silika nanopartikiillerin eklenmesinin hazirlanan membranlarin gaz ayirma
performansini etkileyebilecegini gosterdi. Agirlikga %15 dumanli silika nanopartikiilii igeren PEI polimer
¢ozeltisinden hazirlanan membran, 0.6967 Barrer degerinde CO> gegirgenligi ve 36.483 degerinde en iyi CO2/CH4

seciciligi sergiledi.
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