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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

KARBON DOLGULU SIKLOOLEFIN KOPOLIMER NANOKOMPOZIT GAZ
AYIRMA MEMBRANLARIN HAZIRLANMASI

Merve DOGU

Istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc. Dr. Nevra ERCAN

Tez c¢alismasi kapsaminda, farkli yapida grafit esasli nano dolgular ile fiziksel
Ozellikleri bakimindan birgok ticari termoplastiklerden iistiin 6zelliklere ve diisiik gaz
gecirgenligine sahip yeni nesil poliolefin kopolimerlerden olan sikloolefin kopolimerin
(COC) kullanimi ile kompozit yapili gaz ayirma membranlar1 hazirlanmistir. Bu amagla,
oncelikle farkli yiizey fonksiyonel gruplara sahip grafit tiirevleri hazirlanmis ve
karakterize edilmistir. Daha sonra bu dolgular farkli oranlarda kullanilarak eriyik
harmanlama yontemi ile gaz ayirma membrani kullanim amagli kompozit yapili polimer
filmler hazirlanmistir. Hazirlanan filmlerin O,, CO,;, N, CH; ve H, tekli gaz
gecirgenlikleri Olgiiliip, endiistriyel 6nemi olan gaz ciftleri i¢in se¢imlilik 6zellikleri
incelenmistir.

Hammadde, ara-iiriin ve nanokompozitlerin yapisal ve fiziksel 6zellikleri FTIR (Fourier
Doniisim Infrared Spektroskopisi), XRD (X Ism1 Kirmim Spektroskopisi), TGA
(Termogravimetrik Analiz), SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ve Temas Agisi
Analizi yontemleri ile incelenmistir.

Yapilan FTIR ve XRD analizleri sonucunda, grafitten modifiye grafitlerin elde edildigi
goriilmiistiir. SEM sonuglarinda ise rGO ve GO-ODA o6rneklerinde homojen ve nano
boyutta bir dagilim goriilmiistiir. Ozellikle GO-ODA 6rneginde artan hidrofobiklige
bagli olarak polimer-dolgu ara yiizey etkilesimleri de artmigtir.



Grafit ve tiirevlerine ait tiim nanokompozit bilesimlerde, artan dolgu miktarmma bagh
olarak tiim gaz gecirgenlik degerleri azalmaktadir. En yiiksek bariyer etkinin tiim
dolgular i¢in, en yiiksek dolgu orani (ag. % 5) kullanilan dolgu ile saglandig1 tespit
edilmistir. Hazirlanan tim filmlerde azalan gaz gecirgenlik degerlerine bagli olarak
H2/N2, H2/CO; ve Ho/CH, ideal gaz segimliliklerinin saf polimere arttig1 hesaplanmistir.
Ozellikle nanokompozit membranlarin H/CO, gaz gifti icin Robeson iist sirinin
iistiinde ve literatiirde verilen farkli dolgular ile hazirlanan hibrit membranlarin bir¢ogundan
da daha iyi gaz ayirma performansi gosterdigi belirlenmistir.

Mart 2015, 95 Sayfa.

Anahtar kelimeler: Grafit, Modifiye Grafit Tirevleri, Gaz Ayirrma Membranlari,
Sikloolefin Kopolimer



SUMMARY

M.Sc. THESIS

PREPARATION OF CYCLOOLEFIN COPOLYMER NANOCOMPOSITE GAS
SEPERATION MEMBRANES FILLED WITH CARBON-BASED FILLERS

Merve DOGU

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Nevra ERCAN

In this thesis, composite-structured gas separation membranes were prepared using
several types of graphite based nano fillers with new generation polyolefin copolymers
that cyclic olefin copolymer (COC) has properties those are superior compared to
commercial thermoplastics in terms of physical properties and lower gas permeability.
For this purpose, at first graphite derivatives which have different surface functional
groups were prepared and characterized. The modified nano fillers were incorparated in
nanocomposite-structured polymer films those were prepared via melt processing
method. Single gas( O,, CO,;, N, CH; andH,) permeability values and ideal gas
selectivity performances of membranes were quantified depending on the filler content
and structural features of fillers.

Structural and physical properties of raw material, graphite derivatives and
nanocomposite films were investigated by FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy), XRD (X-Ray Diffraction Spectroscopy), TGA (Thermogravimetric
Analysis), Contact Angle and SEM (Scanning Electron Microscopy) methods.

At the results of FTIR and XRD analyses, modified graphites are obtained from
graphites. At the SEM results, it has been observed a homogeneous and nanosized
distribution at rGO and GO-ODA samples. Especially at GO-ODA sample,
polymer/filler interface interactions have been increased with increasing
hydrophobicity.

Xi



At the all compositions of graphite and its derivatives, all the gas permeabilities have
been decreased with the increasing filler amount. It was detected that the highest barrier
impact has been provided with the highest filler amount of % 5. At all the films which
had been prepared depending upon decreasing gas permeability, the ideal gas selectivity
of Ha/N2, Ho/CO; and H,/CH4 have been increased with regard to none filler polymer.
Especially for H,/CO, gas pair of nanocomposite membranes is above the Robeson
upper limit and it has defined that it shows better gas seperation performance most of
the hybrid membranes which have been prepared with different fillers at literature.
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Keywords: Graphite, Modified Graphite Derivatives, Gas Separation Membranes,
Cyclo olefin copolymer.
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1. GIRIS

Polimer esasli gaz aywrma membranlarinin iiretimi, gaz gecirgenlik ve secimlilik
ozelliklerinin incelenmesi ve iyilestirilmesi ¢aligmalari, uzun yillardir lizerinde yogun
calisilan akademik arastirma alanlarindan biridir. Giliniimiizde polimer esash (poliimid,
polikarbonat, silikon kauguk, polisiilfon, etilseliiloz, polianilin vs.) membranlar,
havadan oksijen veya azot ayrilmasi, gaz hidrokarbonlardan karbon dioksit (CO;) ve
hidrojen siilfiir (H2S) ayrilmasi, havadan gaz hidrokarbonlarin ayrilmasi ve metan (CHa)
veya amonyaktan (NHs) hidrojen (H;) ayrilmasi gibi endiistriyel uygulamalarda yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Ozellikle son yillarda nanoteknoloji alanindaki iiretim ve tanimlama ydntemlerinin
gelisimi ile birlikte, yapis1t nanometre boyutunda diizenlenmis yogun ya da karmasik
yapil1 gaz ayirma membranlar1 hazirlanmakta ve yapisal parametrelere bagli olarak gaz

gecirgenlik-se¢imlilik 6zellikleri incelenmektedir.

Kaynaklarda termoplastik esasli gaz ayirma membranlarinin gaz gecirgenlik ve
secimlilik 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla, yapiya zeolit ve elyaf gibi farkl
dolgularin ya da diisiik molekiil agirlikli ¢esitli katkilar veya polimerlerin ilave edildigi
cok bilesenli, karmasik yapili membranlarin liretimine iliskin ¢aligmalar bulunmaktadir.
Fakat polimer esasli gaz ayirma membranlarinda nano boyutlu karbon esasli (karbon
siyahi, grafit ve grafit tiirevleri, karbon nanotiipler vs.) fonksiyonel dolgularin

kullanimina iliskin ¢ok az sayida calisma bulunmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, farkli tipte karbon esasli nano dolgular (grafit ve grafit tirevleri)
ve fiziksel Ozellikleri bakimindan birgok ticari termoplastikten lstiin 6zelliklere ve
diisiik gaz gegirgenligine sahip yeni nesil poliolefin kopolimerlerinden olan sikloolefin
kopolimerlerin (COC) kullanimi ile kompozit yapili gaz ayirma membranlari
hazirlanmistir. Deneysel calismalarda dncelikle nano tabaka kalinligina sahip ve yilizey
ozellikleri modifiye edilmis grafit tabakalari, kimyasal yontemlerle hazirlanip

karakterize edilmistir. Daha sonra farkli oranlarda grafit ve tiirevleri kullanilarak



nanokompozit gaz ayirma membranlar1 hazirlanmis, yapiya bagli olarak gaz gecirgenlik

ve sec¢imlilik 6zellikleri incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 KARBON ELEMENTI

Karbon kelimesi, latince “carbo”dan tiiretilmistir. Bu kelime Romalilarda komiir (veya
k6z) anlamma gelmektedir. Dogada en ¢ok bulunan dordiincii element olan karbon,
komiir gibi ¢ok degerli olmayan bir maddeden, en degerli maddelerden biri olan elmasa
kadar ¢ok farkl fiziksel 6zellikler sergileyen maddelerin temelini olusturur. Karbondan
yiliksek dayanimli lifler, en iyi kaydirict malzemelerden olan grafit, en giiclii kristal ve
en sert malzeme olan elmas, temelde kristal yapili olmayan bir {iriin olan cams1 karbon,
en 1yi gaz adsorplayicilardan olan aktif karbon ve en iyi helyum gaz bariyerlerinden
olan camsi karbon elde edilebilir. Bu ¢ok farkli malzemelerin hepsi 6zellikleri agisindan

biiytik farkliliklara sahip olsa da hepsinin de yapi tasi karbon elementidir [1].

Bir¢ok elementten farkli olarak karbon, “cok bi¢imli” ya da “allotrop” olarak bilinen
cesitli malzeme formlarma sahiptir [1].Atom kiitlesi 12 olan karbon; sp, sp?, sp®
seklinde baglar yapar. Karbonun 4 tane allotropu (amorf, grafit, elmas, fulleren) vardir
[2].Bu karbon allotroplar1 fulleren ve nanoelmas gibi 0 boyutlu (0D); karbon nanotiipler
gibi 1 boyutlu (1D); grafen gibi 2 boyutlu (2D); grafit ve elmas gibi 3 boyutlu (3D)
karbon materyallerini i¢erir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibibir¢ok allotropu olan karbon, bu

ozelligi ile bilinen elementler arasinda tektir [3].

Elmas ve grafit arasindaki en énemli farklilik; elmasta karbon bagmin sp® (tetrahedral,
dortyiizli) hibridlesme yaparken grafitte sp? (trigonal, ii¢ koseli) hibridlesme
yapmasidir. Sonug¢ olarak; elmas {i¢ boyutlu kristal yapiya, grafit ise her tabakada

kovalent ve metalik baglar bulunan karbon tabakalarina sahiptir [4].



grafen

fulleren nanotip

Sekil 2.1:Farkli karbon allotroplarinin kristal yapilari.

Karbon  yapilar, nanoteknolojinin  gelismesiyle odak  noktast  olmustur.
Nanoyapilar,nanomakineler ve nanorobotlar gibi nanosistemlerin olusturulmasi fikri
karbon yapilarin 6nemini daha da artirmistir. Olusturulan nanobilesenler, yiiksek alan-
hacim oranina ve kimyasal reaksiyon gerceklestirmek icin genis ylizey alanmna
sahiptirler ve bu avantajli 6zellikleri ile sensor gibi bircok uygulama alani i¢in ¢ok

uygundurlar.

2.1.1 Grafit

Grafit, karbonun yaygm olarak bilinen allotroplarindan en kararli olamdir. Grafit, sp’
hibridlesmesi yapmis karbon atomlarindan ve istiflenmis tabakalardan olusan sonsuz ii¢
boyutlu kristal yap1 olarak tanimlanabilir. Her karbon atomu diger ii¢ karbon atomuna,
bag uzunlugu 1.42 A olacak ve 120°lik ag1 yapacak sekilde baglannustir. Tabakalarin
istiflenmesine bagli olarak bu kristaller Sekil 2.2‘degosterildigi lizere heksagonal
(AAA...), bernal (ABA...)veya romboedrik (ABC...) olabilir. Bu 3D kristallerinde,
tabakalar van der Waals kuvvetleri yiiziinden zayif olarak birbirlerini etkilerler. Grafit
kristalleri dogal olarak bulunabilir, ayrica yiiksek derecede ydnlendirilmis pirolitik

grafit (HOPG) iiretimi gibi termolitik prosesler tarafindan yapay olaraktasentezlenebilir

[5].
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Sekil 2.2: AAA, ABA ve ABC seklinde istiflenme gesitleri.
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Sekil 2.3’te gosterilen birden fazla tabakaya sahip olan grafitanizotropiktir. Tabakalar
icinde iyi elektriksel ve 1sil iletken olmakla birlikte tabakalara dik olarak zayif
elektriksel ve 1sil iletkenlige sahiptir. Elektriksel iletkenlik, grafitin elektrokimyasal
elektrot olarak kullanilmasina olanak saglar. Bu anizotropinin sonucu olarak, karbon
tabakalar1 kolaylikla birbirleri iizerinden kayar bu ylizden grafitin kaydirici 6zelligi

vardir [4].

Saydam ve sert olan elmasin aksine grafit, 15181n gecmesine imkan vermeyen yumusak
bir maddedir. Bu yiizden de kursun kalem yapiminda kullanilir. EImas 1siy1 iletip,
elektrigi iletmezken grafit ¢ok yiliksek sicakliklara dayanabilir ve 1s1 yalitkanmi olarak
kullanilir. Ayn1 zamanda elektrigi ¢ok iyi iletir. Bu 6zelligi ile pillerde, elektrotlarda
kullanilmasinin yani sira, ark lambalarinda elektrot olarak kullanilir. Son zamanlarda,
uzay kapsiillerinin 1s1 kalkanlarmin yapiminda da grafit kullanilmaktadir. Ayrica grafit
lastikte, otomobil balatalarinda, kibritte ve motor yaglarinda katki malzemesi olarak

kullanilmaktadir [4].

Grafit, y1gin halinde tabakali yapida bir malzemedir. Polimer kompozitlerde grafitin
dolgu olarak kullanimi i¢in polimer matris i¢inde tabakalar1 ayrilmis ve dagitilmis
olmalidir. Dogal grafitin ayrigmasiyla elde edilen ve degisken tabaka kalinhigma sahip
olan grafit nanotabakalar1 (GNP), iletken polimer kompozitlerde kullanilan metal ya da
karbon esasli elektrikseliletken takviye edici malzemeler arasinda diisik maliyetli ve

hafif olmas1 nedeniyle alternatif olarak goriilmektedir [3].
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Sekil 2.3: Grafitin kristal yapisi.

2.1.2 Grafit Tirevleri

Grafit oksit (GO), yapisi tam olarak aydmlatilamamus bir grafit tiirevidir. CO gerilme
durumu (keto yapisi) ve OH gerilme durumunun (enol yapisi) incelenmesi sonucunda
grafit oksitin grafitik yapida dagitilmis olan enol, keto ve epoksi gruplarmni icerdigi
kabul edilmektedir. Bu yapt CgO,(OH),‘in ideallestirilmis ampirik  bir
formiiliindedir.Grafit oksit, yalitkan olup elektriksel iletkenligi oksijen igerigine baglh
olarak103-107S.cm™ aras1 degerdedir [4].

Grafit oksit i¢in pek ¢ok hazirlama metotlar1 vardir. En eski oksidasyon metotlar
Staudenmaier metodu, Brodie metodu ve Hummers metodudur. Bunlarin hepsi de
grafitin birinci dereceden bir grafit yar1 aralanmis bilesigi olusturmak tizere gii¢lii bir
asit ile muamele edilmesini kapsar. Daha sonra bu bilesik gii¢lii bir yiikseltgen madde
ile okside edilir (Sekil 2.4). 1934°ten beri pek ¢ok bilim adami1 Hummers kimyasal
oksidasyon metodunu, reaksiyon ¢evrimini kisaltmak ve reaksiyon verimini yiikseltmek

icin modifiye etmistir [6].



Sekil 2.4: Grafit Oksit’in Yapisi.

Grafit oksit, kimyasal modifikasyon haricinde Tang-Lau tarafindan gelistirilen bir
sentez yontemiyle de elde edilir. Bu yontemde kaynak glikozdur. Yontem geleneksel
olarak kullanilan yonteme gore daha giivenli, basit ve cevre dostudur. Tang-Lau

yonteminin diger bir avantaji da grafit oksitte tabaka kalinliklar1 kontrol edilebilir.

Grafit oksit, grafite benzer bir tabakali yapiya sahip olsa da grafit oksitteki karbon
atomlarinin diizlemi oksijen i¢eren gruplardan (epoksi, karboksil, hidroksil) olusur. Bu
gruplar sadece ara yiizey uzakligini genisletmekle kalmaz ayni zamanda da grafit oksit

tabakalarini hidrofilik yapar [7].

Bu oksitlenmis tabakalar sayesinde ultrasonik karistirma yapilarak grafit oksit suda ya
da diger polar ¢oziiclilerde dagitilabilir. Eger dagitilmis tabakalar grafen gibi sadece bir

karbon tabakasindan meydana geliyorsa, bu tabakalar grafen oksit olarak adlandirilir

[7]1.



Grafit oksit ilk olarak 1800’lerin ortalarinda hazirlanmasina ragmen, stokiyometrik
olmayan bilesimi ve giiclii bir nemgeker olmasi sebebiyle sahip oldugu bilesimi ve
yapist halen tartisma konusudur. Yillar boyunca hem teorik hem de deneysel olarak
grafit oksitin yapisini anlamaya yonelik 6nemli bir ¢aba harcanmistir ve birkag model
Onerilmistir. Aslen 1939 yilinda Hofmann ve Holst, grafit oksiti molekiiler formiilii C,0
olan diizlemsel karbon tabakalarindan modifiye edilmis epoksi (1,2-eter) gruplarindan
olusan basit bir model olarak 6nermislerdir. 1946 yilinda Ruess, karbon tabakalarinin
aslinda diizlemsel degil katlanmis tabakali oldugunu ve oksijen iceren gruplarm, karbon
iskeleti tlizerinde gelisigiizel bir sekilde dagitilmis 1 ve 3 numarali karbon atomlar1
arasinda hidroksil ve eter gibi oksijen kopriileri oldugunu séylemistir. Daha sonra,
grafitik oksitin asidik 6zelliklerini agiklamak i¢cin Hofmann ve ark. modellerinde 1 ve 3
pozisyonlarinda hidroksil ve eter kopriileri igeren enol ve keto tipindeki yapilar1 dahil
etmiglerdir. 1969°da Scholz ve Boehm, katlanmis karbon tabakalarindanolusan yeni bir
yap1 Onermistir. Bu yapida epoksi ve eter gruplari, karbonil ve hidroksil gruplari
tarafindan tamamen yer degistirmistir. Ayn1 anda Nakajima ve ark.grafit oksit i¢in farkl
bir model dnermislerdir [8].Bu modelde, sp*® karbon-karbon baglar1 tabakalara dik
olacak sekilde iki karbon tabakasinin birbirine baglamasindan olusur ve karbonil ve
hidroksil gruplar1 hidrasyon derecesine bagh olarak goreceli miktarlarda bulunur. Sekil
2.5’tegoriildiigli gibi arastirmacilari onerdikleri GO yapilar1 birbirinden farkli olsa da

temel olarak hidroksil, epoksi igerdigi belirlenmistir.

Leaf ve ark. ise niikleer manyetik rezonans (NMR) c¢alismalar1 neticesinde,
oksitlenmemis benzen halkalarina sahip diiz aromatik bolgelerin gelisigiizel dagilima ve
C=C, C-OH, eter gruplar1 igeren alt1 liyeli alisiklik katlanmis tabakali bolgelere sahip

yapisal bir model 6nermislerdir [8].
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Sekil 2.5: Grafit oksitin farkli arastirmacilar tarafindan
Onerilen yapilari.

Grafen oksit, grafitik asit olarakta adlandirilmaktadir. Temel olarak diizlemi ve gevresi

istiinde ¢esitli oksijen tasiyan fonksiyonel gruplar i¢eren katlanmis ve iki boyutlu bir
karbon tabakasidir [9].

Grafen oksit, grafit oksitten ayrilmig bir veya daha fazla tabakanm diizenlenmesi ile
olusmus bir yapidadir. Grafen oksit kimyasal olarak yiizeyinin C=0, C-OH ve -COOH
gibi fonksiyonel gruplar tasimasi yoniinden grafit oksite benzerdir. Bu gruplar grafen

oksite, hidrofilite, dagilabilirlik ve polimerlerle uyumluluk kazandirir [6].

Giliniimiizde, grafen oksit hazirlama metotlar1 ¢ogunlukla ultrasonik dagitma ve 1sil
genlesme gibi yontemlere dayanir.Ultrasonik dagitma yontemiyle, tabakalar ¢ozeltide

grafen oksitin kolloidal siispansiyonunu olusturmak {izere grafit oksitten ayrilabilir.
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Stispansiyondaki grafit oksitin bu karbon tabakalari, negatif yiikler tasirlar. Bu yiizden
grafit oksitin tabakalar1 bir dig kuvvet yardimiyla ayrildiginda yiikler arasindaki itici
kuvvet, grafit oksitin tabakalarinin kolloidal slispansiyon olusturmak {izere ayrilmasina

neden olur.

Isil genlesme yontemiyle tabakanin yiizeyleri lizerindeki epoksi ve hidroksi gruplari,
CO; ve H,0 olarak ayrisir. Gaz ¢ikisinin kuvveti, tabakalar arasindaki van der Waals

kuvvetini agar. Sonug olarak grafit oksitin tabakalar1 genlesme yoluyla grafen oksitlere

ayrilir [6].

Schniepp ve ark.tek tabakali fonksiyonel grafen tabakalar1 tiretmek tlizere grafit oksiti
is1l olarak ayristrmustir.  Yine McAllister ve ark.ise 1sil ayrisma prosesinin
mekanizmasini yorumlamis ve grafen i¢in 550 °C olarak bulunan kritik ayrigma

sicakligini elde eden bir hesapla yontemini kabul etmislerdir [6].

Indirgenmis grafit oksit (rGO) genellikle kimyasal olarak tiiretilmis grafenin bir ¢esidi
olarak bilinir. Fonksiyonellestirilmis grafen, kimyasal olarak modifiye edilmis grafen

veya indirgenmis grafen olarak adlandirilabilirler [7].

Herhangi bir indirgeme isleminde hedef, grafitin tabakalarinin dogrudan mekanik
ayrigma ile (6rnegin seloteyp yontemi) hem yapisal hem de 6zellikler olarak elde edilen

bozulmamis grafene benzer grafen gibi malzemeleri tiretmektir.

Sekil 2.6’dakiTEM goriintiilerinde kirig kirig yapiya sahip olan indirgenmis grafit

oksitin morfolojisi goriilmektedir.
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Sekil 2.6: indirgenmis grafit oksitin TEM goriintiileri.

Artan fonksiyonel gruplar ve kusurlar, karbon diizleminin yapisin1 6nemli 6lgiide
degistirir. Bu ylizden, bugiin bile hala rGO’yu basit olarak grafen diye adlandirmak

ozellikleri esasen grafene gore farkl oldugu i¢in dogru degildir [7].

indirgenmis
Grafen Oksit Grafen Oksit

Sekil 2.7: Grafit, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin gosterimi.

GO’dan rGO’nun eldesi uygulamalarinda, literatiirde rGO’nun ve tiirevlerinin olasi
uygulamalarini  veren birgok ¢alisma (6rnegin rGO/metal oksitler ve rGO
kompozitler/polimer gibi) bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda elde edilen rGO’lar, iletken
polimer kompozitlerde énemli bilesenler [10] saydam iletkenler [11,12] molekiiler,
elektrokimyasalveya biyokimyasal sensorler [13,14] elektrokimyasal Kkatalizorler
[15,16] lityum depolayict malzemeler [17,18] siiperkapasitor elektrotlar [19,20]

elektronik transistorler [21] olarak kullanilabilirlikleri incelenmistir.
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Grafit tiirevleri, farkl1 fonksiyonel grup tastyan bilesikler ile de hazirlanabilir. Ozellikle
polimer kompozitlerde kullanilmak {izere organik fonksiyonellestirme; amin, siilfonik
asit, izosiyanat gibi bilesikler ile grafit oksite fonksiyonel gruplar asilanabilir. Altin,
giimiis, paladyum, platin gibi metal nanopargaciklar ile inorganik fonksiyonellestirme

de yapilabilir.

Grafen karbon atomlarmin sp2 baglari ile hibridizasyonu sonucu olusan iki boyutlu bal

petegi kafesi seklinde diizenlenmis tek tabakali karbon atomlarinin olusturdugu yapidir
[22].

[k grafen ¢alismalarindan biri olan 1947 yilinda P. R. Wallace tarafindan yapilan "tek
katmanli yap1" dedigi grafen calismasinda grafenin enerji-bant yapisini incelemistir. Bu

caligmasiyla iki boyutlu olangrafenin elektronik 6zellikleri aydinlatilmaya galisilmistir.

Grafenin kesfi, 2004 yilinda Manchester Universitesi’nden Prof. Dr. Andre K. Geim ve
Prof. Dr. Konstantin Novoselov’un basarili bir sekilde 17 atom kalinhiginda saf grafen
tabakasimi izole etmeleriyle baslamistir. Bu calismada grafitten kiigiik bir par¢a madde
kaldirmak i¢in selobant kullanarak oldukca basit bir yontemle grafeni sentezlemislerdir.
Bu yontem haricinde, farkl fiziksel ve kimyasal yontemlerle de grafen sentezlenebilir.
Grafenin genis Olgekte ticari olarak tretimi ile ilgili arastirmalar son gilinlerdeki
arastirmalarmm en Onemlileri arasinda yer almaktadwr. Grafenin yapist Sekil 2.8’de

gosterilmistir.

Sekil 2.8: Tek tabakali grafen yapist.
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Grafen, dogada bilinen en yumusak elementlerden biri olan grafitin yapitagidir. Grafitte,
karbon atomlar1 {ist {iste yigilmis levhalar halindedir. Karbonun bir allotropu olan
grafenin yapis1 bir bal petegi kristal yapisinda yogun bir sekilde paketlenmis karbon
atomlarmin tek atom kalinligindaki tabakalarindan olusur. Bu iki boyutlu, tek atom
kalmligindaki grafen tabakasi, bir baska grafen tabakasmma van der Waals kuvveti ile
baglanmistir. Grafen bu yapisiyla karbon esasli malzemelerin yeni bir iiyesi olmustur.
Iyi elektrik, mekanik, 1s1l ve gaz bariyer &zellikleri nedeniyle grafen, 6zellikle polimer
nanokompozitlerin gelisiminde umut veren bir dolgu maddesi olarak diisiiniilmektedir.
Bununla birlikte, saf grafen dolgu olarak yiiksek iiretim maliyeti ve polimerlerle
baglanma i¢in fonksiyonel gruplarin eksikligi nedeniyle direkt kullanilamaz. Bu sebeple
de birgok calisma polimerlerle grafen oksit (GO) kullanilarak kompozit hazirlama

tizerine yogunlagmistir [23].

Grafen, tstiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasiyla oldukga dikkat ¢eken bir
malzemedir. Grafenin elektron tasima 6zellikleri essizdir. Bu 6zelligi elektrik akiminin
151k hizma yaklasan siiratle akmasima izin veren yiiksek bir tasiyic1 olmasmi saglar.
Bunun sonucunda da daha hizli bilgisayarlar, performansi yiiksek elektronik aygitlar

liretmenin Onii agilmistir.

En ince materyal olarak bilinen grafen, ayrica yiiksek yiik tasima mobilitesi, yiiksek
mekanik mukavemet, milkemmel termal iletkenlik, genis ve spesifik yilizey alani,
kimyasal kararlilik, iyi elektriksel ve optiksel 6zellikler gibi iistiin 6zelliklere sahiptir.
Bu o6zellikleriyle miikemmel bir takviye edici malzeme olarak diisiiniilmekte ve hem

akademik, hem de endiistriyel alanda kullanilmaktadir [24].

Grafenin en ¢ok dikkat ¢eken bir baska 6zelligi ise mekanik olarak gdstermis oldugu
dayanikliliktir. Young modiilii olarak da bilinen uygulanan kuvvete bagli olarak
malzemenin elastik sekil degistirmesinin bir 6l¢iisii olan elastisite modiilii grafende de
incelenmistir. Kusursuz grafende Young modiilii 1,0 TPa ve kirilma kuvveti 130 GPa
olarak bildirilmistir. Hidrojen ile indirgenmis grafen oksitten elde edilen kimyasal
modifiye grafenin standart degeri 0,15 TPa olarak hesaplanirken 0,25 TPa elastik
modiilii 6l¢iilmiis ancak kirilma kuvveti belirlenememistir. Grafenin sahip oldugu bu

mekanik dayaniklilik 6zelligi onu simdiye kadar bilinen en saglam malzeme olan
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celikten bile yaklagik 100 kat daha giliclii yapmaktadir. Bu nedenle son zamanlarda

otomotiv ve ugak endiistrisinde oldukc¢a 6nemli bir malzeme olarak incelenmektedir.

Grafen, nanokompozit sentezi, mikroelektriksel cihazlarin iiretimi, lityum iyon pilleri,
giines pilleri, transistorler, kataliz gibi uygulamalarin yani sira, biyosensorler ve
biyoelektronikler gibi malzemelerde de kullanilmaktadir. Ayrica grafen, bilgisayarlarda
ve dokunmatik ekranli cihazlarda, ultrakapasitorlerde, elektronik kagit ve biikiilebilir
iletisim cihazlar1 gibi ¢ok farkli ileri miihendislik uygulamalarinda kullanilmaktadir

[24,25].

Teksas Universitesinde arastirmacilar, normal pillerden daha kapasiteli elektrik depolari
olan ultrakapasitorleri grafen tabanli olarak imal etmeyi basarmislardir.Bu gelisme
hayata gecirilirse, sarjli pille calisan cihazlar yaninda, riizgarsiz veya giinessiz giinler
icin biiylik miktarda enerji depolama yOontemleri arayan yenilenebilir enerji endiistrisi

icin de ¢ok faydali olacaktir.

Pil teknolojisinde oldugu gibi hidrojen depolamada da grafen malzemesi oldukca
onemli roller iistlenmektedir. Artan kiiresel 1sinma ve fosil yakitlarin giin gectikce
azalmasi arastirmacilar1 yeni arayislara itmektedir, grafen esasli malzemelerin,
hidrojenin verimli bir sekilde depolanip elektrik enerjisi gereken yerlerde kullanilmasi

icin olduk¢a yogun arastirmalar yiiriitiilmektedir.

Grafen viicut igerisinde bulunan iyonik sivilarda yapis1 bozulmadan kalabildiginden
dolay1 biyolojik uygulamalar i¢cin de yenilik¢i bir malzeme niteligindedir. Biyonik
kulaklar, biyonik gozlerin grafen teknolojilerinin gelistirilmesi ile miimkiin

olacagidiisiiniilmektedir [25].
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2.1.3 Grafen Sentez Yontemleri

Grafen sentezi icin degisik yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlere 2004 yilinda
kesfedilen mekanik ayristrma yontemi onderlik etmistir. Sekil 2.9’da grafen sentez

yontemleri sematik olarak gdsterilmistir.

Grafen Sentez Yontemleri

SiC Yiizeyinde
Mekanik Epitaksiyel

Ayristirma Biiyitme
/Kimyasal Buhar kG_raﬁtinl
‘ Depozisyonu imyasa

oksidasyonuve
indirgenmesi

Sekil 2.9: Grafen sentez yontemleri.

Grafen hakkindaki ¢ogu aragtirma mikromekanik ayristirma, grafit oksitin kimyasal
indirgenmesi, grafitin siv1 faz ayrilmasi, epitaksiyel biiylime ve grafit oksitin kimyasal
ya da termal dagilmasi gibi yontemleri de igine alan tek grafen tabakasinin iiretimi i¢in
etkili sentez teknikleri gelistirme iizerine odaklanmistir. Belirtilen liretim yontemleri
arasinda grafitin oksitleyicilerle etkilestirilmesiyle tiretilen GO’in Kimyasal ya da termal
indirgenmesi en ¢ok tercih edilen yontemdir. Bu yontem ile bir veya birkag grafen

tabakasinin tiretilmesi saglanir.
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2.1.3.1 Mekanik Ayristirma

Grafen, ilk olarak 2004 yilinda HOPG (yliksek oryantasyon pirolitik grafit)’nin mekanik
ayrismast ile izole edilmistir. Bu ¢aligmalariyla Novoselov ve ekibi, 2010 Fizik Nobel
Odiilii’ne layik goriilmiislerdir. Novoselov ve ekibi yapistirici bant1t HOPG iizerine
yapistirip ¢ekerek ve banta aktarilan grafite tekrar bagka bant yapistirmak ve bu isi
stirekli yapmak kaydiyla grafenin izole edildigini gostermislerdir. Bu ¢alismayla
mekanik ayristirma yonteminde ayristirma yoluyla grafenin tekrarlanabilir sentezi ilk
olarak gergeklestirilmistir. Bu yontemde grafen yapis1 yapistirict igerigi ile kismen
kirlenmektedir. Mikromekanik ayristirmada baslangigta yiiksek kaliteli tek kristal grafit
kaynagi kullamilirsa elde edilen grafenin elektriksel ve yapisal kalitesi en yiiksek

olmaktadir ancak bu yontemle biiyiik 6lgekli tiretim miimkiin degildir [26].

2.1.3.2 Grafitin Kimyasal Oksidasyon ve Indirgenmesi

1957 yilinda H,SO,4, NaNO3; ve KMnQO, karigimini kullanarak hizli ve etkili bir proses
olan Hummers metodu gelistirilmistir. Bu yontemde kimyasal olarak grafit, grafit oksite
yiikseltgenir ve grafen, grafit oksitin hidrazin gibi giigli bir indirgeyici ile indirgenmesi

sonucu elde edilebilir [27].

Grafit oksitin indirgenmesi i¢in termal ve kimyasal bir¢ok yaklasim one siiriilmiistiir.
Genellikle kimyasal ve termal indirgeme metotlarinin kendine gore avantajlar1 vardir.
Kimyasal indirgeme metotlarinda grafit oksit sulu ortamda indirgenebilir, elde edilen
indirgenmis grafen oksitler yapisinda bir¢ok organik fonksiyonel gruplar ya da nano
yapilar barmndirir. Uzerinde bulunan bu yapilar ile indirgenmis grafen oksitin
ozelliklerini degistirmekte kullanilabilmektedir. Termal indirgemede indirgeme diizeyi
uygulama sicakligi, bekleme siiresi gibi parametreler ile kontrol edilebilmektedir.
Kimyasal indirgemede en ¢ok ve yaygm olarak kullanilan indirgeme bilesigi
hidrazindir. Termal indirgeme metodu ile elde edilen malzemenin termogravimetrik
analizde (TGA)kiitle kayiplarinin genellikle 150 ve 600°C civarinda oldugu
gozlenmistir. Epoksi ve hidroksil gruplarmimn 150°C araliginda diger gruplarmn ise 600°C

yapidan uzaklastig1 diisiiniilmektedir.



17

2.1.3.3 Kimyasal Buhar Depozisyonu

Bu yontemde, alt tabaka olarak silisyum ve bakir gibi bazi metaller kullanilir. Temel
olarak, belirli bir sicaklikta tavlama yapilmasinin ardindan, tabakanin bulundugu
ortamdan metan ve hidrojen gazlar1 gegirilerek, hidrojenin katalizlemesiyle metandan
gelen karbon atomlarmin metal yiizeyi ile reaksiyonu saglanir ve bu sekilde grafen
sentezlenir. Bu metot ile yiiksek kalitede ve biiyiik miktarlarda grafen iiretmek
miimkiindiir [28].

2.1.3.4 Silisyum Karbiir Yiizeyinde Epitaksiyel Biiyiitme

Grafen senteziyle ilgili yontemlerden birisinin de tek kristal silisyum karbiir’iin (SiC)
grafitlenmesi ve metal alttaglar {izerinde biyiitiilmesi oldugu bildirilmistir.
Yiiksekkalitede tek tabaka grafen liretmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
Buyontem kullanilarak epitaksiyel grafen, SiC tek kristal yiizeylerden Si’un
desorpsiyonu ve Ru, Ni ve Cu gibi baz1 gegis metalleri iizerinde karbonun bir yiizey

cokelmesi ile sentezlenmektedir [29].

Tablo 2.1’de temel olarak grafen tretmede en ¢ok kullanilan ti¢ yontem
karsilagtirilmistir. Bu yOntemler birbirleri ile kiyaslandiginda belirli avantaj ve
dezavantajlara sahiptirler. Ancak GO kullanilarak grafen elde edilmesinde
indirgenmenin kontroliiniin saglanmas1 ve herhangi bir sicaklik ve basing uygulamasini

gerektirmemesi bu teknigi daha 6n plana ¢ikarmaktadir.

Tablo 2.1:Grafen tiretmede yaygin olarak kullanilan tekniklerin avantaj ve dezavantajlari.

Teknik Avantajlari Dezavantajlari
Diisiik maliyet ve uygulama kolaylig Piiriizli, diiz olmayan filmler olusmasi
Mekanik Ozelekipmana ihtiya¢ duyulmamasi Biiyiikk olgekli {iretim igin uygun
Ayristirma SiO; kalinhgmin en iyi gegirgenlik olmamas
icinayarlanabilmesi
) ) Cogunlukla diizenli filmlerin olusmasi Morfolojisi ve adsorpsiyon enerjisinin
Epitaksiyel kontrol edilme zorlugu

Biiyiitme Biiyiik yilizey alanli sentez yapilabilmesi
Yiiksek sicaklik gerektirmesi

Grafitin Basit olarak pul halinde dokiilebilmesi Kolloidal  dagilimlarmin  kirilgan
oksidasyon ve  Siispansiyonun ¢ok yonlii kullanilabilmesi olmast
indirgenmesi Veriminin diigiik olmasi

Hizli uygulanabilmesi
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2.2 MEMBRANLAR

Polimer esasli membranlar ile gaz ayrimi, membran teknolojisinde hizli bir sekilde
biiyiiyen alanlardan biridir. Bununla birlikte, halen kullanilan polimerik membran
malzemeler, endiistriyel Olgekte, belirli gaz giftleri i¢in diisiik se¢imlilik 6zellikleri
nedeniyle kullanimlar1 sinirlidir. Yeni nesil uygulamalarda yiiksek se¢imlilik 6zelligine
sahip genis sicaklik araliginda kullanilabilecek karmasik yapili polimer esasl
membranlar tercih edilmektedir. Oysaki karmagik yapili polimer esasli membranlarin
endiistriyel uygulamalarda ve gazlarin ayrilmasinda, diger geleneksel ayirma
metotlarina gore kullanimi artmistir. Membran ekonomisi tasmim 6zellikleri ile
yakindan ilgilidir: gecirgenlik, ayirma performansmi etkilerken se¢imlilik ise ayirma
etkinligini etkiler. ideal bir membranin yiiksek secimlilik ve yiiksek gegirgenlik
gostermesi beklenir. Ancak polimerler kullanilarak yapilan membranlarda gecirgenlik

ya da se¢imlilik arasinda bir se¢im s6z konusudur [30].

Membranlar, secici bir sekilde aywrmanin ve tasmimin gergeklestirildigi engeller
olaraktanimlanabilir. Ayirma islemi membranin hem kimyasal, hem de fiziksel
dogasiyla belirlenmekte ve basing farki, derisim (kimyasal potansiyel) farki, elektriksel
potansiyel fark ve sicaklik farklarindan biri veya birkagmin kombinasyonu ile
olusturulan itici kuvvetle gerceklesmektedir. Ayirma islemini gézenekli membranlar
boyut, sekil ve yiikk ayrimina gore; gozeneksiz membranlar ise sorpsiyon ve diflizyon
modeline gore kontrol ederler. Membran performansi segicilik ve aki parametreleriyle
belirlenir. Basit bir gaz ayirma membran prosesinin sematik gosterimi Sekil 2.10’da

verilmistir [31,32].
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Sekil 2.10: Membranlarda ayirmanin sematik gosterimi.
2.2.1 Polimer Esash Gaz Ayirma Membranlan

Polimer esasli gaz ayirma membranlarinin iiretimi, gaz gegirgenlik ve se¢imlilik
Ozelliklerinin incelenmesi ve iyilestirilmesi ¢aligmalari, uzun yillardir lizerinde yogun

olarak caligilan akademik arastirma ve endiistriyel uygulama alanlarindan biridir.

Gaz aymrmminda kullanilan polimerik membranlar, Sekil 2.11°de gdosterildigi gibi aki
yogunluguna ve secimlilige bagh olarak gozenekli ve gozeneksiz membranlar olarak 2
smifa ayrilir. Gozenekli bir membran, polimer matris boyunca gozeneklerin birbirine
baglanmasi ile rastgele dagitilmig yiliksek oranda bosluklu bir yapiya sahiptir. Gozenekli
membranlarda gaz ayirma prosesi, esasen permeatin ve permeat molekiiler biiyiiklig,
gbzenek biiylikligli ve polimerin gézenek biiylikliigii dagilimi gibi polimer membran
ozelliklerinin bir fonksiyonudur. Gaz ayirmada kullanilan gozenekli membranlar yiiksek

akilar gosterir, fakat diisiik segimlilik saglar [33].
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Gaz molekiller

Polimer yizeyi Polimer esash membran

Sekil 2.11: Polimer esasli membranlarda gaz ayirmanin gosterimi.

Gozeneksiz membranlar ise genellikle gaz aywrmada kullanilir. Bu tiir membranlar
yiiksek secimlilik veya gaz karisimlarindan gazlarin ayrimini saglar fakat permeat akisi
genellikle diisiiktiir. Gozeneksiz bir membranin O6nemli bir 6zelligi de benzer
biiytikliikteki gazlarm, polimer i¢inde ¢Oziiniirliikleri 6nemli derecede farklansa bile

ayrrma gerceklestirmesidir [32,33].

Gozeneksiz membranlarda gaz aymrim mekanizmasi, gozenekli membranlardan farklhidir.
Gozeneksiz bir membran boyunca gazin transferi genellikle ¢ozelti-difizyon

mekanizmasi ile anlatilir.

Gilintimiizde kullanilan ticari polimerik membranlar, ¢6zelti-diflizyon mekanizmasina
gore calisir. Cozelti-diflizyon mekanizmasi, li¢ adimdan meydana gelir: (1) absorbsiyon
ya da smirdaki adsorbsiyon, (2) membran boyunca aktive edilmis difiizyon ve (3)
desorpsiyon veya evaporasyon. Yogun membranlarda gecirgenlikteki farkliliklar
yalnizca ¢esitli gaz tiirlerinin diflizivite farkliliklarindan kaynakli degildir. Polimerin
icerisindeki gaz tiirlerinin fizikokimyasal etkilesimlerindeki farklhiliklarda Qaz
gecirgenlikte Onemli bir parametredir. Cozelti-difiizyon modeli bir membran
icerisindeki basincin tekdiize oldugunu varsayar. Bu yiizden membran boyunca
kimyasal potansiyel degisimi sadece konsantrasyondaki degisimdir. Ciinkii bu

mekanizma gaz ayirmada polimerik membranlardaki gegirgenligi kontrol eder [34].
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P=DxS (2.1)

Burada P gegirgenlik katsayisi, D difiizyon katsayis1 ve S ¢oziiniirlik katsayisidir.
Gegirgenlik katsayisi, ayrica asagidaki denklem ile de ifade edilebilir:

PG _ diyi

_ (2.2)
Yitm Pisar)

Pi gecirgenlik katsayisi, d; difiizyon Kkatsayisiy, yi gaz fazi1 faaliyet katsayisi,

Yiimmalzemenin 6zelliklerine bagl katsay1, pieary buhar basinci (doymus).

Membranlar ¢ok farkli kimyasal yapiya sahip olabilmelerine ragmen mikro gozenekli,
homojen, iyon degistirici ve asimetrik olmak iizere dort gruba ayrilabilir. Baslica

membran tipleri Sekil 2.12°de sematik olarak gosterilmistir.

Ebektrik ¥kl
Membran

Simetrik Membranlar
Mikrogbzenskh (Ghzensksiz)

mermnbran Yofun membran

Destekli Sea
Kembran
Asimetrik Membranlar
Sao-dolguiu
gazensk
Asimetnk membran Ince-film Komgoait t I;nhrn:r
Asimetnik Membran Aatrs

Sekil 2.12:Baslica membran tiplerinin sematik gdosterimi.
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Mikro gozenekli bir membran yapisal ve fonksiyonel olarak geleneksel filtrelere
benzerler.Bununla beraber, 0.01-10 pm cap araligindaki kii¢iik gézenek boyutlariyla
filtrelerden ayrilirlar [35,36]. Elde edilis yontemlerine bagl olarak farkli mikro
gozenekli yapilar mevcuttur. Bunlar arasinda en ilgi ¢ekici olanlar1 sinterlenmis
membranlar, gerdirilmis membranlar, kapiler gézenekli membranlar ve faz doniisim
membranlaridir.

Homojen membranlar yogun membranlar olarakta tanimlanmaktadir. Bu tip
membranlar boyunca tasmim sadece diflizyon degil ayni zamanda kimyasal tiirlerin
membran i¢indeki ¢oziiniirlikleriyle de ilgilidir. Gegirgenligi belirleyen parametreler;

membranin kimyasal yapisi, membranin tipi ve kalinligidir.

Iyon degistirici membranlar yogun veya mikro gdzenekli olabilir, ancak ¢ogunlukla ¢ok
ince mikro gozeneklere sahiptir ve gozenek duvarlar1 pozitif veya negatif yiiklii iyonlar

tasir. Sabit yiikiinisaretine bagli olarak anyonik, ya da katyonik olarak adlandirilirlar.

Ince film polimerik kompozit membranlarkullanarak havadan oksijen veya azot
ayrilmas1  (silikon kauguk, polisiilfon, etilseliiloz, polianilin  membranlar),
hidrokarbonlardan CO, ve H,S ayrilmasi (seliiloz asetat, polisiilfon, polieterimid
membranlar), havadan hidrokarbon buharlarinin ayrilmasi (silikon kauguk membranlar)
veya CH; veya NHj’den H; ayrilmasi (polisiilfon membranlar) gibi uygulamalar

mevcuttur [33].

2.2.2 Polimer/ inorganik Nanokompozit Gaz Ayirma Membranlar

Son yillarda gelisen malzeme teknolojisine paralel olarak polimer esasli gaz ayirma
membranlarimin performanslart artmigtir [33,37]. Poliimidler (PI) ve ¢apraz baglh
polietilen glikol (PEG) gibi yeni polimerik membran malzemeler gelistirilmis ve

endiistride kullanilmaya baslanmigtir [38-41].

Bir polimerin kimyasal yapisinin modifikasyonlar1 sirasinda seciciligin  diismesi
gecirgenligin artmasina ya da tam tersi duruma yol agar [37]. Diger taraftan karbon
molekiiler elek gibi inorganik membran malzemelerdeayrim molekiil boyutundaki
farkliliklara dayanir ve bu membranlar oldukga dikkat ¢ekici gaz gecirgenlik ve ayirma
performanslar1 gosterir [42,43]. Bununla birlikte, halen molekiiler elek membranlarin

kirllgan yapilari nedeniyle genis membranlar liretmek zor ve pahalidir [33,44]. Bu
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amagla, polimerlerin tasiyict oldugu karmasik yapili, gaz ayirma/segicilik 6zellikleri

yiiksek matris membranlar lizerine ¢aligmalar yogunlagmuistir.

Sekil 2.13’te gosterildigi iizere, polimer-inorganik nanokompozit membranlar yapilarina
gore iki ¢ceside ayrilabilir; (a) kovalent baglar ile bagl polimer ve inorganik fazlar ve (b)
van der Waals kuvvetleri ya da hidrojen baglar1 ile bagli polimer ve inorganik fazlar
[45].

(a) Polimer
Organik monomerler kopolimerizasyon
veya oligomerler veva kondenzasyon

+ -
Inorganik malzeme
baslaticilar

(b)

Organik polimerler cozelt
+ harmanlama

Inorganik

nanoparcaciklar

MNanoparcaciklar

Sekil 2.13: Farkli tipteki polimer-inorganik nanokompozitmembranlarm yapist.
2.2.3 Karmasik YapiiPolimer Matris Membranlar

Robeson 1991°de kapsamli bir literatiir caligmasi sonucu polimerik membranlarin gaz
segiciligi ve gecirgenligi arasinda ters bir iliski oldugunu ortaya koymustur [30]. Genel
olarak yliksek gecirgenlik gosteren polimerler diisiik seciciliklere sahipken, yiiksek
secici polimerler yine ayni davranisi gostererek diisiik gecirgenlik degerlerinde sahiptir.
Polimerlerin gaz ayirma 6zelliklerini iyilestirmek i¢in yapilan tiim caligmalara ragmen
giincel polimerik membranlarin segicilik-gecirgenlikleri biiylik oranda Robeson egrisi
ile smirhidir. Ticari olarak ayrimi Onemli olan bazi gaz ciftleri icin gaz ayrim
performansini gosteren ve {ist smir egrisi olarak adlandirilan grafikler ilk defa 1991°de
hazirlanmig, 2008°de tekrar Robeson tarafindan revize edilmistir [30]. O2/N2 ayrimi igin

cesitli membran malzemelerinin performanst Sekil 2.14’te verilmistir. Polimerik
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malzemeler i¢in, sekilde “Ust-sinir” iceren gegirgenlik ve se¢imlilik arasinda genel bir

denge vardir.
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Sekil 2.14: (a) O2/Nz, (b) H2/N2, (c) H2/CO2 ve (d) H2/CHa gaz ciftleri i¢in Robeson {ist sinir
egrileri.
Inorganik malzemeler polimerlere gore iist smir limitinin oldukca iizerinde yer
almaktadir [46,47]. Sekil ve boyut secici olan zeolit, karbon molekiiler elek gibi
malzemeler gaz molekiillerini “molekiiler elek mekanizmas1” prensibine gore ayirir ve
yapidaki dar gozenek dagilimi sonucu polimerlere goére istiin segicilik gosterirler.
Ayrica bu inorganik malzemelerin termal ve kimyasal kararliliklar1 oldukga yiiksektir.
Tiim bu avantajlarma ragmen giiniimiiz teknolojisinde inorganik malzemeler ile genis
yiizey alanli membran yapimi zor, maliyeti olduk¢a yiiksek ve isletim sirasinda igsel
kirilganlik gibi sorunlar yasanabilmektedir. Bu nedenle inorganik membranlarin

endiistride kullanimi1 yiiksek sicaklikta gergeklesen gaz ayirma uygulamalar: ve yakit
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hiicreleri igin saf hidrojen eldesi ile sinirlidir. Giiniimiizde paladyum esasli membranlar
ultra saf hidrojen {iiretimi i¢in kullanilan tek inorganik materyaldir [48]. Ancak

maliyetinin ¢ok fazla olmasi nedeniyle sinirlt kullanimlari vardir.

Inorganik ve polimerik malzemelerden elde edilecek karmasik yapili (MMMs)

membranlar, yiiksek performansli yeni membran malzemeleridir.

Sekil 2.15’te gosterildigi tizere bu membranlar, organik polimer ve inorganik pargacik
fazlarindan olugmaktadir. Yigin fazi bir polimer iken, dagilmis faz ise zeolit, karbon
molekiiler elekler ya da nano boyutlu pargaciklar gibi inorganik pargaciklari
gostermektedir. Karmasik yapili membranlarin, daha yiiksek se¢imlilik ve/veya yiiksek
gecirgenlik saglayacagi diisiiniilmektedir. Inorganik membranlardaki kirilganlik

durumu, siirekli matris olarak daha esnek polimerlerin kullanilmasiyla giderilebilir [48].
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Sekil 2.15: Karmasgik yapili matris membranlarin sematik
gosterimi. a) Simetrik yogun karmasik yapili matris
membranlar b) Karmagik yapili matris segici ylizeye sahip
asimetrik i¢i bos elyaf.
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Gaz ayrimi igin karmasik yapili matris membranlar konusunda ilk arastrma 1970’li
yillarda yapilmistir. Bu ¢alismada Paul ve Kemp, polimer matrisleri olan
polidimetilsiloksan (PDMS) igerisine zeolit 5A eklenmesiyle difiizyon zaman
gecikmesinde c¢ok genis artiglara sebep oldugunu bulmuslardir. Fakat bu gecikme,

kararli hal gegirgenliginde sadece kiigiik etkiler yaratmustir [48].

Son 20 yil icerisinde, endiistride ve akademik alanda gaz ayrimi i¢in yogun karmasik
yapili matris membranlar kullanilmaktadir. Istenilen ayirma igin uygun bir inorganik
fazin se¢ilimi 6nemli bir husustur. Tipik inorganik dolgular; zeolitler, karbon molekiiler
elekler, aktive edilmis karbonlar, gézeneksiz silika, C60 (fulleren) ve grafittir. Dolgu
cesitleri, gozenek boyutu, Si/Al orani, katyonlar ve aktivasyon sicakliklar1 gibi

ozellikler karmasgik yapili matris membranlarin performansimi etkilemektedir [48].

Karmagik yapili matris membranlar; havadan oksijen ayrimi (O2/N,), dogal gaz ayrimi
(CO,/CHy), hidrojen geri kazanimi ( Ho/CO,, Ha/N, ve H2/CHy4) ve hidrokarbon ayrimi

(etilen/etan, n-biitan/CH,) gibi gesitli gaz ayrimlarinda incelenmektedir.

Sekil 2.16’dakarmasik, kompozit yapilarinda polimer/parcacik etkilesimleri
goriilmektedir. 1.durum, ideal morfolojik yapiy1 gostermektedir. Budurumda, polimer
ile dolgu ara yiizeyi arasinda bosluklarin olmadigi s6ylenebilir. 2. durum, polimer
zincirlerinin dolgu yiizeyinden ayrilmasi sebebiyle olusan ara yiizey bosluklarini
gostermektedir. 3. durumda, dolgu yiizeyi ile direkt etkilesimde olan polimer zincirleri,
y1gin halindeki polimer zincirlerine kiyasla katilasabilmektedir. 4. durum ise dolgunun

ylizey gozeneklerinin kismen katilasmis polimer zincirleri ile kapandigi durumdur [48].
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2.2.4 Karmasik Yapih Gaz Ayirma

Gaz ayrrma membranlar1 ticari olarak genis kullanim alanlarma sahiptir.

ayirmamembranlarinin uygulama alan

yapilari morfolojisi.

Membranlarimin Uygulama Alanlar

lar1 Tablo 2.2’de gosterilmektedir.

Tablo 2.2:Membran gaz ayirma proseslerinin baslica uygulama alanlari.

Gaz Karisimi

Uygulama Alanlarn

Oz/Nz

H,/Hidrokarbonlar
H,/CO

H,/ N,

CO,/ Hidrokarbonlar
H,O/ Hidrokarbonlar
H,O/ Hava

H,S/ Hidrokarbonlar
He/N,

Hidrokarbonlar/ Hava

Havadan azot eldesi

Oksijence zenginlestirilmis hava eldesi

Rafineride H, kazanimi

Sentez gazinda H; orani ayarlama
Amonyak iiretim tesislerinde H, kazaninm
Atik gazlarmn aritilmasi

Dogal gazdan su giderme

Hava kurutma

Asitli gazlardan H,S uzaklagtirilmasi
Helyum kazanimi

Hidrokarbon kazanimi-kirlilik kontrolt

Gaz
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e Hidrojen Aywrma

[lk membran esaslhi gaz ayirma sistemleri, amonyak gaz1 akimlarmdan
hidrojenayrilmasinda kullanilmigtir. CH4, CO, N, gibi gazlardan hidrojen ayrilmasi,
hidrojenin helyum disindaki diger biitiin molekiillerden daha yiiksek diflizyon
katsayisina sahip olmasi nedeniyle, polimer esasli membranlarla kolaylikla
gergeklestirilebilir. Ilk hidrojen membran gaz ayirma sistemlerinde polisiilfon veya
selilloz asetat membranlar kullanilmistir, fakat zamanla poliimid, poliaramid veya
bromlanmig polisiilfon gibi polimerler kullanilmaya baslanmistir [35]. Nagai ve ark.
politrimetilsililpropin ~ kullanarak hazirladiklar1 karmasik yapili gaz ayirma
membranlarda Hj/N,, H,/CH, ve H,/CO, gaz iftleri igin segimlilik degerlerini
incelemislerdir. % 10 mol oraninda fenil propin igeren politrimetilsililpropin membranin
yiiksek gegirgenlik ve iyi kararlilik gosterdigini bulmuslardir. Ho/Ny seciciligini 2.5,
H2/CH, segiciligini 0.953 ve Hy/CO; segiciligini ise 0.538 bulmuslardir [49].

e Oksijen Zenginlestirme

Membran teknolojisinde ¢ok biiyiik gelecek vaat eden diger bir uygulama yiiksek
saflikta O2(> % 90) ve oksijence zenginlestirilmis hava (% 30-40 O,) elde edilmesidir.
Bu alanda membran prosesinin karsisindaki en biiyiik rakip adsorpsiyondur. Ozellikle
tip alaninda oksijen lireten kiigiik, portatif {initeler hem tasinabilir olmalar1 hem de
depolamanin getirdigi sakincalar1 onlemeleri agisindan tercih edilmektedir. Oksijence
zenginlestirilmis hava ayrica yanma proseslerinde verimi arttirmak {izere
kullanilmaktadwr. Li ve ark. ise aromatik poliimidler kullanarak hazirladiklar1 gaz
ayirma membranlarinda O2/N; gaz ¢ifti i¢in se¢imlilik degerlerini tespit etmislerdir. Hp,
O, ve N gegirgenlik sabitleri, 10 atm basing altinda ve ortam sicakligindan 150 °C’ye
kadar olan sicakliklarda hesaplanmistir. O2/N3 segiciligini 19,8 bulmuslardir [50].

o Yiiksek Saflikta Azot Eldesi

Bu alanda membran teknolojisinin en biiyiik rakipleri krayojenik destilasyon ve
adsorpsiyondur. Ancak bu yontemlerde enerji harcamasi ¢ok yiliksek oldugundan,
krayojenik esasli olmayan adsorpsiyon ve membran teknikleri tercih edilmektedir. Gida
maddelerinin depolanmasi ve nakliyesi esnasinda inert atmosferde tutulmasi gerekliligi
membran teknolojisinin bu alandaki Onemini arttirmistir. Son g¢alismalar membran

teknolojisi ile iki veya li¢ kademeli proseslerde % 99.95 saflikta azot elde etmenin
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mimkiin oldugunu gdstermektedir. Senthilkumar ve ark. modifiye edilmis
polidimetilsiloksan kullanarak hazirladiklar1 karmagik yapili gaz ayirma membranlarda
CO4/N; segiciligini incelemistir. Yapilan analizler sonucunda, fonksiyonellestirilmis
polidimetilsiloksan ile hazirlanmis filmlerde gegirgenlik degerinde ¢ok fazla bir diisiis
olmadan yiiksek se¢imlilik degerleri elde etmislerdir. CO2/N; segicililigini 34,2
bulmuslardir[51].

Wang ve ark. ise kopoliimid kullanarak hazirladiklar1 gaz ayirma membranlarinda
N2/CH, gaz cifti i¢in segicilikleri incelemislerdir. N2/CHj, segiciligini 4.43 bulmuslardir
[52].

o Asidik Gazlarin Ayrilmasi

Bu alandaki en yaygin uygulama baslica metan ve CO, ihtiva eden gaz karisimlarindan
CO; ayrilmasidir. Bu tiir gazlar genellikle ¢cop depolama sahalarindan ve petrol ¢ikarma
sahalarindan gelmektedir. Tipik bir petrol ¢ikariminda CO,geri kazanma sistemi Shell
firmasi tarafindan detayl bir sekilde ¢alisilmistir. Bu ¢alismada % 95 saflikta CO,ve %
98.5saflikta CHy elde edilebilecegi gosterilmistir. Bu konudaki en biiyiik potansiyel ise
dogal gaz saflastirilmasindadir. Dogal gaz kaynaklarinin genellikle % 50'si
COz0lupmembran esash gaz ayrma i¢in ¢ok uygundur. Bu alanda da daha segici ve
daha yiiksek verimlilik gdésteren membranlarin hazirlanmasi membran teknolojisinin
ekonomisini gelistirecektir [35]. Hazhisuka ve ark. polianilin filmlerin yiiksek CO,/CHy,4

secimlilik degerlerini tespit etmistir[53].

2.2.5 Grafit ve Grafit Tiirevleri ile Hazirlanan Gaz AyirmaMembran Calhismalar

Literatiirde grafit ve tiirevlerinin kullanildigi, gaz gecirgenlik 6zelliklerinin incelendigi

calismalar bulunmaktadir.

Grafit ve tiirevleri tabakali yapida, gaz gecirmeyen malzemelerdir. Grafenin aromatik
halkalar1 aras1 mesafeden en kiiciik gaz molekiilii olan H, ve He gazlari, 1-5 atm basing
uygulansa dahi gecememektedir. Bunch ve ark. yaptigi1 calismada, grafenin sentez
yontemine gore gaz bariyer 6zelliginin degistigini, 6rnegin CVD yodntemiyle hazirlanan
grafenlerin yilizeyindeki kusurlarin, gaz bariyer oOzelligini olumsuz etkiledigini

gostermistir. Gaz gecirimsiz grafen tabakalarmin, yiiksek gaz gecirgenligine sahip
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polimerlerin bu 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla kullanilabilecegi literatiirde birgok

caligmada gosterilmistir[54,55].

Jung-Tsai Chen ve ark. polivinil alkol(PVA) ve grafen oksit(GO) kullanarak yaptiklari
saydam, gaz bariyer filminin O, gegirgenligini incelemistir. Hacimce % 0.07 GO igeren
filmlerin gaz gecirgenligi % 75 distiiglini bildirmislerdir.Bu miikkemmel gaz bariyer
ozelligini de GO’nun PV A matris igerisinde homojen dagilmis olmasina ve olusturulan

PVA kristalleri/GO 6zgiin hibrit yapisina bagli oldugunu belirtmislerdir [56].

Benzer bir ¢alismada, Hye Min Kim ve ark. hazirladiklar1 polivinil alkol (PV A)/grafen
oksit (GO) ve PVA/indirgenmis grafen oksit (rGO) kompozitlerinin oksijen
gecirgenligini incelemislerdir. Buna gére PVA/rGO kompozitinin oksijen gegirgenligi,
saf PET filminkinden 86 kat daha diisiik bulmuslardir. Y aptiklar1 bu ¢alisma ile GO’nun
kendisinin iyi bir gaz bariyer oldugunu ve hidrazin monohidrat ile indirgeme sonucu bu

bariyer ozelliginin iyilestigini gostermislerdir [57].

PVA ile yapilan baska bir ¢alismada ise Hua-Dong Huang ve ark. PVA/grafen oksit
nanotabakalar1 ile nanokompozitler hazirlamislardir. Bu nanokompozit filmlerde
hacimce % 0.72 grafen oksit nanotabakalar1 icerdiginde O gegirgenligi % 98 oraninda
azalmistir. Bu da grafen oksit nanotabakalarinin gaz gecirmemesine, tabakalarin
tamamen ag¢ilmasina, homojen dagilmasina ve yiiksek oranda oryantasyonuna ayrica

PV A matrisi ve grafen oksit nanotabakalar1 arasindaki etkilesimlere baglanmistir [58].

Bu {i¢ ¢aligmada temelde benzer olmalarma ragmen, Chen ve ark. digerlerinden farkl
olarak izotermal kristalizasyon uygulayarak filmlerin gaz bariyer 6zelligini gelistirmeye
calismistir. Kim ve ark. indirgemede hidrazin monohidrat kullanarak bariyer 6zelligini
gelistirmeyi amaglamislardir. Huang ve ark. ise yiiksek bariyer 6zellikte bir film elde

etmek icin basit ve ¢evresel bir yontem tercih etmislerdir.

Pinto ve ark. poli laktik asit (PLA) ile grafen oksit (GO) ve grafen nanotabakalari
(GNP) ile hazirladiklar1 nanokompozit ince filmlerin O, ve N, gecirgenliklerini
incelemiglerdir. Hazirlanan filmlerin O, ve N3 gecirgenliklerinin sirastyla % 64 ve % 75

azaldigin1 gostermislerdir [59].
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Huang ve ark. ¢aligmalarinda poli laktik asitten gevre dostu ambalaj igin grafen oksit
nanotabakalarini poli laktik asit matrisi i¢erisinde dagitmistir.Hazirlanan filmlerin O, ve

CO;, gegirgenliklerinin azaldigmi géstermislerdir [60].

Gavgani ve ark. poliliretan ve indirgenmis grafen oksit kompozitlerini hazirlayarak
bunlarin  oksijen gegirgenliklerini incelemislerdir. Hazirlanan filmlerin O

gegirgenliginin % 90 azaldigini bildirmislerdir. [61].

Wang Xing ve ark. grafen /stiren biitadien kauguk (SBR) nanokompozitlerini hazirlamis
ve bu filmlerin oksijjen gegirgenliklerini incelemislerdir. Grafen miktarmin

arttirilmasiyla oksijen gegirgenliginin 6nemli 6l¢tide azaldigmi belirtmislerdir [62].

Ren ve ark. dodesil amin ile fonksiyonellestirilmis grafen oksit (DA-GO) ve
indirgenmis grafen oksit (DA-rGO) kullanarak bunlar1 yiiksek yogunluklu polietilen
(HDPE) matris igerisinde disperse edip nanokompozitler hazirlamiglardir. Hazirlanan

filmlerin oksijen gegirgenliklerinde % 62,3 azalma oldugunu bulmuslardir [63].

Ping’an Song ve ark. indirgenmis grafen nanotabakalarmin polipropilen matriste
dagitmis ve oksijen gecirgenliklerini incelemislerdir. Hazirlanan filmlerin O

gecirgenliginin % 73 azaldigmin bildirmislerdir [64].

Ji ve ark. indirgenmis grafen oksit ve polimetilmetakrilat (PMMA) kullanarak
hazirladiklar1 kompozit (PTC) filmlerin N, ve O, gecirgenliklerini incelemislerdir.

Hazirlanan filmlerin N, ve O; gegirgenlikleri sirasiyla % 93 ve % 91 azalmistir [65].

Tablo 2.3:Literatiirde grafit ve tiirevleri ile hazirlanan nanokompozitlerin gaz gegirgenlik

ozellikleri.

% Gaz
Polimer Dolgu(%b) ag. Gegcirgenliginde Ref.

Tyilesme [O;]
PVA Grafit oksit (0.15/0.3) 71 [58]
PLA Grafit oksit (0/0.2) 64 [60]
PLA Grafen nanotabakalari (0/0.2) 64 [60]
PU Indirgenmis grafit oksit (0/2) 90 [62]

PMMA Grafen oksit (0/55) 91 [66]




32

R. Checchetto ve ark. disik yogunluklu polietilen ve grafit nanotabakalarmin
kullanarak hazirladiklar1 kompozit filmlerin oda sicakliginda CO,, N; ve H,
gecirgenliklerini incelemislerdir. Grafit tabakalarinin etrafinda, polimer tabakasmin
katilagmast nedeniyle Olciilen tiim gaz gecirgenlik degerlerinin  distiigiinii

bildirmislerdir [66].

Hyunwoo Kim ve ark.grafit tabakalarini (grafit oksit, izosiyanat ile muamele edilmis
grafit oksit- iGO ve termal olarak indirgenmis grafit oksit-TRG) termoplastik poliiiretan
matriste dagitmis ve N gecirgenlikleriniincelemislerdir. GO ve 1GO (ag. % 3) ile
hazirlanmis kompozitlerde yiiksek dagilim oranina bagh olarak diisme gozlenmis,bu
yiizdende dagitilmis karbon tabakalari iceren bu polimerik membranlarin gaz bariyer
olarak kullanilabilecegini,ayricaTRG ile hazirlanan Orneklerin gaz gegirgenlik

degerlerinde 6nemli bir degisim gézlenmedigini belirtmislerdir [67].

Kang ve ark. grafen oksit ve elastomerler kullanarak hazirladiklar1 nanokompozitlerin
N2 gecirgenligini incelemislerdir. Hazirlanan filmlerin N, gegirgenlik katsayis1 % 55
oraninda azalmistir. Grafen oksit/karboksillendirilmis akrilonitril biitadien kaugugu ile
hazirlanan nanokompozitlerin gaz bariyer Ozelliklerindeki bu iyilesmenin, yiiksek
dagilim oranina sahip grafen oksitlerin matris icerisinde miikemmel dagilimindan

kaynaklandigini bildirmislerdir [68].
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2.3 SIKLOOLEFIN KOPOLIMER (COC)

Sikloolefin kopolimer (COC) olefinler ile halkali yapidaki norbornen monomerinin
kopolimerizasyonu ile iretilmis ve yeni nesil olefin kopolimerleri smifinda
degerlendirilen yiiksek oranda amorf polimerlerdir. COC yiiksek termal ve mekanik
dayaniklilik, diisiik su buhar1 ve gaz gecirgenligi gibi 6zellikler gdstermektedir. Bu
yapilarm fiziksel dzellikleri yapidaki norbornen ve olefin oranina gore degisir. Ornegin;
yapidaki norbornen oranma bagli olarak COC’lerin cams1 gegis sicakligi (Tq) 78 ile 180
°C arasinda degisebilmektedir [69].

im

Sekil 2.17: Sikloolefin kopolimerin kimyasal yapisi.

COC’ler yapilarindaki norbornen miktarina bagli olarak amorf ya da yari-kristalin yapili
polimerlerdir. COC’ler, bilinen ticari poliolefin homopolimer (HDPE, LDPE, LLDPE,
PP, PEX vs.) ve kopolimerlerde (PPRc, asili poliolefinler vs.) goriilmeyen; miikemmel
seffaflik, diisiik nem icerigi ve dayanimi, iistiin mekanik dayanim ve boyutsal kararlhlik,
yiiksek camsi1 gegis sicakligi ve yiiksek 1s1l bozunma sicakligi gibi bir¢ok iistiin fiziksel

ozellige sahiptir.

Sikloolefin kopolimerlerin; amorf yapili ve olduk¢a seffaf olmalari, ayrica
yogunlugunun cam yogunlugunun yaklasik yarisi olmasi ve yine cama oranla yiiksek
kirllma dayanimi nedeniyle optik amagli kullanimlar1 oldukg¢a yaygindir. Ornegin;
lenslerde, veri depolama araglar1 (CD, VCD) iiretiminde, LCD (liquid crystal display)
ekranlarin dijital 151kl1 pano/panellerinde, optik filmlerde vs. 6zel kullanima sahiptir.
Ayrica, gida ambalaj malzemelerinde, medikal ve diger elektronik cihazlarin bazi
pargalarinda da kullanilmaktadir. Yiiksek 1s1l dayanimlar1 nedeniyle, COC’den fiiretilen

pargalara, 1s1 (otoklavlama) ve radyasyon ile sterilizasyon yapilabilmektedir [70,71].
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Sikloolefin kopolimerleri, poliolefin sentezinde, 6zellikle metalosen Kkatalizorlerin
kullanimiyla iiretilen molekiiler yapisi diizenlenmis yeni nesil poliolefinlerin iiretim
teknolojisi ile birlikte gelistirilmis yeni polimerlerdendir. COC sentezi ilk olarak
Kaminsky tarafindan g¢alisilmis ve yayinlanmistir. Sikloolefin teknolojisi konusundaki
oncii ¢aligmalarda, polinorbornen yapisinda, yani tamamen sikloolefin gruplarindan
olusan bir poliolefinin erime sicakliginin 600 °C’nin lizerinde oldugu belirtilmistir.
Fakat yeni nesil bu malzemeler, islenebilirlik 6zelligine de sahip olmalar1 amaciyla
sikloolefin homopolimer yapidan cok etilen, propilen gibi monomerlerle birlikte

kopolimerler olarak iiretilmekte ve kullanilmaktadir [69].

2.3.1 COC’lerin Ozellikleri

COC’ler, diiz zincirli poliolefin kopolimerlere gore yapisinda bulundurduklar1 halkali
yapilar sayesinde daha yiiksek camsi gecis sicakligma(Tg)sahiptirler. Ayrica ticari
uygulamalarda yapidaki halkali gruplarin miktar1 ayarlanarak istenilen camsi gecis
sicakhigina sahip polimerler elde edilebilir. Sekil 2.18’de TOPAS marka ticari
COC’lerin yapilarindaki norbornen oranina bagli olarak camsi gegis sicakliklarinin

degisimleri verilmistir [72].
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Sekil 2.18: TOPAS iiriinii farkl tip ticari COC’lerin norbornen
icerigine gore camsi gegis sicakliginin degisimi.
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COC’lerde gaz gecirgenlikleri yapilarindaki norbornen oranina bagli olarak degisim
gostermektedir. Yapidaki norbornen orani arttikca serbest hacim artmakta ve gaz
gecirgenlikleri de genel olarak artmaktadir. Ayrica bu yapilar ¢ok yiiksek su buhart
bariyer 0zelligine sahiptir ve medikal ve paketleme alanlarinda bariyer 6zelliklerinin
gelistirilmesi amaciyla caligmalar devam etmektedir. Sekil 2.19°da TOPAS (irlinii
COC’lerin ve endiistride kullanilan diger polimerlerin Oz ve su buhar1 gecirgenlikleri

verilmistir [72].
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Sekil 2.19: TOPAS iiriinii COC’lerin oksijen ve su buhari
gecirgenlikleri.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 MALZEMELER

Bu tez calismasinda polimer matris olarak Topas Advanced Polymers’in TOPAS® 5013
ticari ad1 ile tretilen sikloolefin kopolimer (COC) kullanilmistir. Kullanilan polimerin

baz1 fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1:Kullanilan sikloolefin kopolimerin (Topas ®
5013)baz fiziksel ozellikleri.

Camst gegis sicakligi (Tg) (°C) 134
MVR? (ml/10 dak.) 48

HDT®(°C) 127
Yogunluk (g/cm®) 1.02
Kopma uzamast (%) 1.7
Isik gecirgenligi (%) 91.4

® Hacimsel eriyik akis sayis1 (ISO 1133, 260 °C, 2.16 kg)
® Isil defleksiyon (egilme) sicakligi (0.45 MPa)

Denemelerde, grafit(Fluka-50870) ve siilfat asidi, hidrojen peroksit, sodyum nitrat,
potasyum permanganat, hidroklorik asit, oktadesilamin, stearik asit, etanol,sodyum
borohidriir ve sodyum karbonat (Sigma Aldrich) kullanilmistir. Grafitin baz1 fiziksel

Ozellikleri Tablo 3.2 de verilmistir.

Tablo 3.2:Grafitin (Fluka-50870) fiziksel 6zellikleri.

Yogunluk(g/cm®) 2.24

Yiizey alani (m%/g)10-20

Tanecik boyutu (um) 1-2

Saflik (%) 99,9
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3.2 YONTEMLER

3.2.1 Grafit Oksitin (GO) Sentezi

Grafit oksit eldesinde modifiye Hummers yontemi kullanilmistir [73]. Denemelerden
once grafit etiivde 100 °C’de 24 saat bekletilerek kurutulmustur. 4 g grafit iizerine 200
ml siilfat asidi ilave edildikten sonra mekanik karigtiricida homojen bir grafit
slispansiyonu saglanmistir. Daha sonra buz banyosunda karigima 8 g sodyum nitrat
ilave edilerek karistirma islemine devam edilmistir. Karistirma esnasinda, 20 ¢
potasyum permanganat ¢ok kiigiik porsiyonlar halinde ve sicaklik kontrol edilerek grafit
stispansiyonuna ilave edilmis ve sicakligin 15 °C’yi asmamasina dikkat edilmistir. Bu
sekilde koyu kahverengi bir karisim elde edilmis, daha sonra buz banyosu kaldirilarak
karisim 30 °C’ de, 3 saat daha karistirilmistir. Uc saatlik karistirma sonunda, 200 ml
destile su tizerine karisim (buz banyosuyla sicaklik kontrol edilerek) ilave edilmis ve 30
dk.daha karistirilmistir. Bu siire sonunda karistirma islemine devam edilerek 40 ml. ag.
%30’luk H20, yavasca ilave edilerek reaksiyona girmeyen KMNOy’lerin indirgemesi
saglanmistir. Elde edilen agik parlak sari renkli karisim siliziilmiis, takiben 800 ml

%5’lik HCI ¢ozeltisi ve destile su ile yikanip, kurutulmustur.

Sekil 3.1:Buz banyosunda bekleyen grafit ¢ozeltisi ve hazirlanan
parlak sar1 renkli grafit oksit ¢cdzeltisi.
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3.2.2 Grafit Oksit- Oktadesilamin (GO-ODA) Modifiye Grafenlerinin Eldesi

Elde edilen grafit oksitin 400mg’1i, 1600mg ODA iceren 400ml etanolde 2 saat
ultrasonik karistirilmis ve elde edilen GO-ODA santrifiijde etanolle iyice yikanarak
almmustir. Vakumda kurutulan grafit oksit- oktadesilamin modifiye grafenleri, 150 °C
de 1 saat 1s1l igleme tabi tutulmustur [74].

Sekil 3.2: Grafit oksit oktadesilamin modifiye
grafenin hazirlams.

3.2.3 Indirgenmis Grafit Oksit (rGO) Eldesi

500 mg GO, 100 ml suda disperse edilmistir. Daha sonra pH sodyum karbonat ile 11°e
ayarlanarak, icerisine 2500 mg sodyum borohidriir (NaBH,4) konulup ve sicaklik 80 °C
ye getirilmis ve ~5-6 saat refliiks altinda yag banyosunda karistirilmistir. Elde edilen

rGO, santrifiijde ¢oktiirtilerek alimmis ve vakumda kurutulmustur [75].

Sekil 3.3:indirgenmis grafit oksitin hazirlanist.
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3.2.4 Grafit Oksit-Stearik Asit (GO-SA) Modifiye Grafenlerinin Eldesi

Grafit oksitin 200mg’1 100 ml etanolde dagitilmistir. Daha sonra yag banyosunda
sicakligt 70 °C ye getirilerek, igerisine 50 ml etanolde 600mg stearik asit bulunan
¢ozelti katilmis ve refliiks altinda 70 °C de 10 saat karistirilmistir. Son olarakta GO-SA,

santrifiijde ¢oktiiriilerek alinip vakumda kurutulmustur [76].

Modifiye

Hummers

Ydntemi

Grafit Oksit

CH-{CHz)1-NH:
Oktadesilamin CH3-{CH3)1-CO0H
Stearik Asit

Oktadesilamin Modifiye Grafit Oksit Stearik Asit Modifiye Grafit Oksit

Sekil 3.4:Grafit, grafit oksit ve oktadesil amin/stearik asit modifiye grafit oksitlerin kimyasal
gosterimi.
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3.2.5 Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Kompozitler eriyik harmanlama yontemine gére Rondol marka, 10 mm vida ¢apli, 200
mm vida uzunlugunda (L/D=20), vida konfigiirasyonu ayarlanabilir (Segmented screw)
es yonli (co-rotating) ve i¢-ice donen (intermeshing) cift vidali ekstruderde

hazirlanmistir. Sekil 3.5°te ¢ift vidali ekstruder hatt1 fotograflar1 goriilmektedir.

Sekil 3.5:Laboratuar olgekli ¢ift vidal ekstruder hattina ait fotograflar.

Vidalar, polimerin kararli bir eriyik olusturdugu kovan bdlgesinde etkin bir dolgu
dagilimi saglayabilmek amaciyla, kafa ¢ikis bolgesine yakin kisimda 3 adet 4 parcali ve
60° agili hemen ardindan da 2 adet 4 pargali ve 90° agili karistirma segmentleri, diger
bolgelerde ise tastyici pargalar diziliminde kullanilmistir. Sekil 3.6°da da vidalar ve vida

parcalarmin dizilimi goriilmektedir.

I_T'—-l || T
g,/a;/,h{/{ . Y
L |

Sekil 3.6:Ekstruderin vidalar: ve vida pargalarinin dizilimi.
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Ornekler hazirlanmadan once biitiin dolgu ¢esitleri ve polimerler 60 °C de 24 saat
bekletilerek kurutulmustur. Daha sonra “polimer-dolgu” kuru karisimi olarak belirlenen
bilesim oranina gore tartilan ornekler ekstruderden gecirilerek kesicide graniil haline
getirilmistir. Ekstruder kovan sicakliklar1 giristen kafa ¢ikis bolgesine (die) dogru 120-
185-200-200-200 °C olarak ayarlanmis ve 65 devir/dakika vida hizinda ¢aligilmistir.

Agirlikgca % 0.5, 1, 1.5, 2, 3 ve 5 oraninda nano dolgu igeren Ornekler
hazirlanmistir. Belirtilen bilesimlerde hazirlanan nanokompozitlerden daha sonra sicak
ve soguk presler kullanilarak gaz gegirgenlik Olgiimlerinde kullanilmak iizere filmler

hazirlanmistir. Sekil 3.7°de kullanilan sicak ve soguk presler goriilmektedir.

Sekil 3.7:Sicak ve soguk presler.

3.2.6 Orneklere Uygulanan Test ve Analiz Calismalar

e Gaz Gecirgenlik Olgiimleri

Pres ile hazirlanan filmlerin O,, N2,CO,, CH4 ve Hjgaz gegirgenlikleri Sekil 3.8’de
goriilenBrugger GDP C-2000 cihaziyla Olciilmiistiir. Cihaz “sabit hacim—degisken
basing”’prensibine gore (ASTM D1434 standartina gore) ¢caligmaktadir.
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Sekil 3.8:ASTM D1434 yontemine gore 6l¢iim yapan gaz
gecirgenlik test sistemi.

Tim gaz gecirgenlik Olctimleri %99,8 saflikta O,, %99,9 saflikta Ny, %99,8 saflikta
CO3,, %99,5 saflikta CHy ve % 99,9 saflikta Hp kullanilarak oda sicakligindaki nem
ortaminda ve sabit sicaklikta (25 + 2 °C) yapilmistir. Test numunelerinin kalinliklar:
numune tizerindeki farkli yerlerden Olgiilerek ortalama deger almmistir. Testlerde
kalmlik farklanmasmin en fazla %5 oldugu numuneler kullanilmistir. Ayrica tek bir
numunedeki kalmlik farklanmasini en aza indirmek i¢in test drneginin yiizey alani
yapigkanl aliiminyum folyo (P=0) ile maskelenerek uygun alana kiiciiltiilmiistiir.
Orneklerin kalinliklar1 yaklagik 100 + 5 p’dur. Daha diisiik kalmliktaki drneklerin, gaz
gecirgenlik Ol¢iimii swrasinda uygulanan vakum (1 saat 6n vakum ve 3 saat Olglim)
nedeniyle kirildiklar1 goézlenmistir.Sekil 3.9°da maskelenen bir test Orneginin test

hiicresi lizerindeki goriintiisii yer almaktadir.

Sekil 3.9: Maskelenen bir test 6rneginin test
hiicresi tizerindeki goriintiisii.
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o Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Hazirlanan modifiye grafitlerin ve hazirlanan nanokompozitlerin mikroyap1 6zelliklerinin
belirlenmesi ve morfolojik analizleri Sekil 3.10°da goriilen emisyon taramali elektron

mikroskobunda (FE-SEM, FEI Quanta FEG 450) gergeklestirilen goriintii ¢ekimleri ile
yapilmustir.

Sekil 3.10: Emisyon taramal1 elektron
mikroskobu.

o X-Isin1 Kirintm Spektroskopisi (XRD)

Hazirlanan modifiye grafit 6rnekleri Bruker marka X-1gmi1 kirmim spektroskopisinde 2-

60° aras1 1° lik tarama ile ¢cekilmistir.
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®  Fourier Déniigiim Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Hazirlanan modifiye grafit 6rnekleri Sekil 3.11°de goriilen Bruker, Alpha-P marka
(ATR) modiile germenyum kristalli FTIR’da 4500-500 cm™dalga sayisi arasinda
cekilmistir.

Sekil 3.11: FTIR cihaz.

e Termogravimetrik analiz
Hazirlanan modifiye grafit ornekleri Sekil 3.12°de goriilen Linsesis STA PT 1750
modelinde termogravimetrik analiz cihaziyla 20-800 °C aras1 20°C/dk.’da hava

ortaminda ¢ekilmistir.

Sekil 3.12: TG/DTA cihazi.
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o Temas Acist Analizi

Hazirlanan modifiye grafit 6rneklerin yiizey hidrofilitesini incelemek amaciyla Sekil
3.13’de goriilen KSV Attension THETA marka optik temas agis1 ve yiizey gerilimi
olciim cihaz1 kullamlmustir. Orneklerin temas agislar1 dlgiimlerinde ultra saf su

kullanilmistir.

Sekil 3.13: Optik temas agis1 ve ylizey gerilimi 6l¢iim
cihazi.
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4. BULGULAR

4.1 GRAFIT VE GRAFIT TUREVLERI

4.1.1 X Istm1 Kirimim Spektroskopisi (XRD)

Grafit,grafit oksit (GO) ve indirgenmis grafit oksitin(rGO) X-Isim kirmnim desenleri
Sekil 4.1°de verilmistir. Bragg esitligi ile orneklerin sagilma agilarina karsilik gelen

tabaka mesafeleri ( doo1) hesaplanmustir.

Grafit

—_— GO
—_— GO

El

&

o

‘B

c

&

k=

I i I : | L
10 20 30 40

20

Sekil 4.1: Grafit, grafit oksit ve indirgenmis grafit oksit’in X-Isin1
kiriim desenleri.

Grafite ait karakteristik kirinim piki 20=26.6° de godzlenmis, oksidasyon isleminden
sonra bupikin, grafit oksitte 26=11.2° ye geriledigi goriilmiistiir. Bragg esitligine gore,
grafitte tabakalar aras1 mesafe 0.335 nm iken, oksidasyon islemi ile tabakalar arasma
oksijen tasityan (hidroksil, Kkarboksil ve epoksi) fonksiyonel gruplarm ve su
molekiillerinin girmesi ile tabakalar arasi mesafenin grafit oksitte 0.790 nm’ye
genisledigi hesaplanmistir.Ayrica, kirmim deseninde, GO'da oksitlenmeyen grafitin

bulunmadig1 da gozlenmistir. Kimyasal indirgeme ile grafit oksit tabakalarmin tasidigi
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fonksiyonel gruplarin birgogunun uzaklagmasi ile 260=25.2° 'de genis bir pik gdzlenmis,
tabakalar aras1 mesafe 0,353 nm olarak hesaplanmistir. indirgenmis grafit oksitin XRD
kirmim deseni saf grafite benzemekle birlikte, grafitte gozlenen pikten ¢ok daha genis
oldugu, yani kristal yapinin 6nemli oranda bozuldugu ve tabakalarin biiyiikk oranda
dagildig1 goriilmektedir[77]. Shin ve ark. 2009 yilinda yapmis oldugu ¢alismada Brodie
metodu ile elde edilmis grafit oksit, polietilen tereftalat (PET) film ylizeyi iizerinde
biriktirilmis ve filmler sodyum borohidrit ¢ozeltisine daldirilarak grafit oksitten
indirgemis grafit oksit elde edilmislerdir. Bu tez calismasinda hazirlanan rGO ile
benzer sonuglar elde edilmis ve etkili indirgeme reaksiyonlarma bagl olarak GO' ya ait

pikin kayboldugu grafite benzer kirmim deseni elde edildigi bildirilmistir [78].

—GO_ODA
Grafit

—GO_SA
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Sekil 4.2: Grafit, GO-ODA ve GO-SA orneklerine ait X-Isin1 kirinim
desenleri.
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Sekil 4.2'de ise G, GO-ODA ve GO-SA orneklerine ait XRD kirmmim desenleri
verilmistir. GO-ODA 6rnegine ait XRD deseninde (001) diizlemine ait pik (26= 3.7°),
(002) diizlemine ait pik (20= 21°)olarak 6l¢iilmiis, oktadesil amin ile ylizey asilanmasi
sonucu GO-ODA’nin tabakalar aras1 mesafenin 0,790nm’den 2,385 nm’ye genisledigi
gorilmiistiir. Ancak, Pang ve ark. ¢aligmasinda da belirtildigi gibi, uzun asilama
reaksiyonu siiresi neticesinde grafen tabakalarmin tekrardan yigisim yaptigi tespit
edilmistir [79]. GO-SA Orneginde (001) diizlemine ait pik (20= 10.4°) ve (002)
diizlemine ait pik (26= 22°)olarak ol¢iilmiistiir. Stearik asit ile grafit oksit yiizeyinin
asilanmas1 sonucunda tabakalar aras1 mesafenin 0.790 nm'den 0.85 nm'ye genisledigi

gbzlenmistir.

4.1.2 Fourier Doniisiim Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Sekil 4.3'te grafit, Sekil 4.4’te grafit oksitve Sekil 4.5’te indirgenmis grafit oksite

aitFTIR spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil 4.3: Grafite ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.4:Grafit oksite ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.5: indirgenmis grafit oksite ait FTIR spektrumu.

FTIR spektrumlarinda, grafite ait herhangi bir pik gdzlenmezken, kuvvetli asitlerle
oksitlenme reaksiyonlarisonucu, grafit oksitte 3400 cm™’de O-H gerilme titresimleri
acikca goriilmektedir. 1720 cm™de C=0 gerilmetitresimlerive 1060 cm™de C-O
gerilme titresimleri gozlenmistir. Indirgeme islemi neticesinde, grafit oksit tabaka
yiizeylerine bagli bulunan hidroksil ve karboksil gruplarinin uzaklastirildigi tespit

edilmis ve sadece epoksi gruplarma ait (1420 cm™) gerilme titresimlerigriilmektedir.
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Sekil 4.6: ODA modifiye grafit oksite ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.7: SA modifiye grafit oksite ait FTIR spektrumu.

Sekil 4.6'daGO-ODA ve Sekil 4.7°de GO-SA toz orneklerine ait FTIR Spektrumlari
verilmistir. GO-ODA  orneginde, grafit oksit tabakalarmin oktadesil amin ile
reaksiyonusonucu (karbonil baglari-amid) olusan 2920 cm™’de —CHj gerilme piki, 1576
cm™’de amidN-H biikiilme piki,1440 cm™de amid C-N gerilme pikleri gozlenmistir.
Ayrica, GO-ODA oOrneginde O-H gerilme titresimlerigdriilmezken, C=0O gerilme

titresimlerinin siddetinin azaldig tespit edilmistir [80].
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GO-SA 6rneginde ise 2920 cm‘ve 2850 cm ’de stearik asitte bulunan -CHs ve -
CHygruplarma ait gerilme titresimleri goriilmektedir. Li ve ark. yaptig1 ¢calismada da
belirtildigi gibi, stearik asite ait karakteristik piklerin kaymasi, GO'da bulunan hidroksil
gruplar ile stearik asitin karboksil gruplar1 arasindaki etkilesimden ileri gelmektedir
[81].GO'da bulunan epoksi gruplari ile stearik asitin reaksiyonu neticesinde olmasi
beklenen ester pikleri 1715 cm™ (C=0) ve 1210 cm'ile 1050 cm*(C-O)' de

gorilmiistiir.

4.1.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Grafit ve grafit tiirevlerine ait SEM goriintiileri Sekil 4.8-4.11°de verilmistir. Sekil

4.8a'dagrafitiniki boyutlu tabaka yigisimli yapisi goriilmektedir.

Sekil 4.8:a) Grafitve b) grafit oksit’in SEM goriintiileri.

Grafit taneciginin uzunlugunun yaklasik 13.5um ve kalinliginin ise 2-4pum oldugu tespit
edilmistir. Sekil 4.8b'de ise XRD sonuglarina paralel olarak grafit oksitin tabakalar arasi
mesafelerinin arttigi ve tabaka yigisim kalinliklarinin mikron alti boyuta diistigii

goriilmektedir.

Sekil 4.9'da indirgeme islemi sonucunda rGO'nun 600-750 nm'de kalinliginda tabakalar
yigisimlar halinde goriilmektedir. Ayrica indirgeme islemi ile uzaklasan fonksiyonel

gruplar nedeniyle rGO yiizeyinin piiriizliliigl agikc¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.9: rGO o6rnegine ait farkli bityiitmelerdeki SEM goriintiileri.

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11'de GO-ODA ve GO-SA orneklerinin SEM fotograflarinda nano
boyutlu seffaf ve biikiimlii tabakalar net olarak gozlenmektedir. Orneklerin tabaka
kalinliklarmin 1 pm'den daha diisiik oldugu ve yiizeylerinin rGO'ya gore daha piiriizsiiz

oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.10: GO-ODA o6rnegine ait farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.11:GO-SA 6rnegine ait farkli bliylitmelerdeki SEM goriintileri.

4.1.4 Termogravimetrik Analiz

Sekil 4.12°de grafit (G), grafit oksit (GO), indirgenmis grafit oksit (rGO), oktadesilamin
modifiye grafit oksite (GO-ODA) ve stearik asit modifiye grafit oksite (GO-SA) ait

TGA termogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.12: G,GO,rGO, GO-ODA ve GO-SA orneklerine ait
TGA termogramlari.
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Grafite ait termogramda 800 °C'ye kadar 6nemli bir kiitle kayb1 gézlenmezken, grafit
oksitte 70-150 °C arasinda adsorbe edilmigssuyun uzaklasmasindan kaynaklanan %6
kiitle kaybt gozlenmistir. 150 °C'nin {izerinde ise, yapida bulunan oksijen tasiyan
gruplarin (hidroksil, epoksi, karboksil) bozunmasindan kaynaklanan ikinci bir kiitle
kayb1 gozlenmistir. Oksijen tasiyan gruplarin NaBH, ile uzaklastirilmasi neticesinde
rGO'nun grafite benzer 1s1l davranig gosterdigi, 300°C'ye kadar 6nemli bir agirlik kayb1
olmadig1 gorilmiistiir.rGO'nun 800°C'de toplam kiitle kayb1 % 18 olarak hesaplanmustir.
Hidrofobik yapilarindan 6tiirii GO-ODA ve GO-SA'nin su adsorplamadigi ve 200°C'ye
kadar kiitlelerinin sabit kaldigi tespit edilmistir. GO-ODA'da 230-450 °C arasinda
yapida bulunan amin gruplarimin bozunmasi goriilmektedir [82]. Literatiirde belirtildigi
gibi stearik asitin 1s1l bozunmasi 200°C baslamakta ve 300°C'de tamamen bozundugu
bilinmektedir [83]. GO-SA o6rneginde 30-200°C arast herhangi bir agirlik kaybi
gézlenmemis ancak yaklasitk 200°C'de stearik asitin 1s1l bozunmasi acikca

goriilmektedir. GO-SA’da 550°C'nin tlizerinde kiitlenin sabit kaldig1 goriilmektedir.

4.1.5 Temas Acis1 Analizi

Membran hazirlamada kullanilan polimer ve nano dolgu 6rneklerine ait temas agilari ve
su damlasinin ylizeye degdigi andaki gortntiileri Sekil 4.13'te verilmistir. Malzeme
ylizeyine suyun temas agisinin biiyiikliigii, malzemenin kimyasal yapisina bagli olarak
yiizeyinin hidrofobik veya hidrofilik olmasmin bir 6lgiitiidiir. 6= 0-90°temas agisina
sahip orneklerin hidrofilik yapida oldugu, daha biiyiik temas agisma (6=90-180° ) sahip

malzemelerin ise hidrofobik yapida oldugubilinmektedir [84].
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CcocC 0=103.5 G 0= 89
a b
GO 0=40.7" rGO 0= 67°
A. “
c d
GO-ODA 0= 107.3 GO-SA 0=122.7

Sekil 4.13: (a) COC, (b) G, (c) GO, (d) rGO, (e) GO-
ODA ve (f) GO-SA 6rneklerinin temas agis1 degerleri.

COC'ye ait temas agis1 103.5° olarak 6l¢iilmiis, hidrofobik 6zellikte oldugu goriilmiistiir.
Grafitin statik temas agis1 ise 89° olarak Olciilmiistiir. Literatiirde, oda sicakliginda
yapilan Ol¢iimlerde grafite ait temas agis1 83-92° arasinda degistigi bildirilmistir [85].
Oksidasyon islemiyle GO yapisinda bulunan oksijen igeren gruplarla GO'nun hidrofilik
oldugu ve temas a¢1s1nin40.7° 'ye geriledigi goriilmektedir.Indirgeme isleminden sonra
ise, yapidan hidroksil ve karboksil gruplarinin uzaklagmasiyla rGO'nun temas agist 67°
olarak 6l¢iilmiistiir. Ancak FTIR spektrumuna da goriildiigii gibi yapida bulunan epoksi
gruplarinin tamamen uzaklagmadigi, rGO'nun tamamen hidrofobik karakterde olmadigi
goriilmektedir. GO'yaamin ve stearik asit gruplarmin asilanmasi neticesinde yapilarin
hidrofobik oldugu ve temas agilarinin 90° iizerinde oldugu goriilmektedir. GO-ODA'ya
ait temas agis1 107.3° ve GO-SA ya ait temas agis1 122.7° olarak 6l¢iilmiistiir. GO-ODA

ve GO-SA orneklerinin yiizey modifikasyonlarinin gergeklestigi goriilmiistiir.
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4.2 GRAFIT VE GRAFIT TUREVLERI iLE HAZIRLANAN
NANOKOMPOZIT FiLMLER

4.2.1 Hazirlanan Nanokompozit Filmlerin Morfolojisi

Grafit ve modifiye grafitler ile hazirlanan nanokompozit filmlerde 6rneklerin morfolojik
yapilar1 ve dolgu dagilimlar1 SEM ile incelenmistir. Sekil 4.14- 4.18'de ag. % 2 dolgu
iceren Orneklere ait SEM goriintiileri farkli biliylitme oranlarinda verilmistir. Sekil
4.14'de, 10 um uzunlugunda ve 1.5-2 pm genisliginde yigisim halinde grafit partikiilii
goriilmektedir.  Grafit tabakalarinin eriyik harmanlama neticesinde, Sekil 4.8a’da
goriilen Ornekten daha kiigiik boyutlara boliindiigii, ancak tabakalarm tamamen
ayrilmadigt  ve polimer-dolgu arasinda ara yiizey etkilesiminingok zayif

oldugugoriilmektedir.

Sekil 4.14: Ag. % 2 G igeren drnege ait farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri.

Benzer sekilde GO iceren Ornekte de polimer-dolgu arasindaki polarite farkliligi
neticesinde ara yiizey etkilesimlerinin zayif oldugu Sekil 4.15°de goriilmektedir. Grafit
tabakalarinin oksidasyon neticesinde aralandigi ancak ekstriizyon ile tabakalarin
polimer igerisinde homojen dagitilamadigi ve polimer-dolgu arasinda bosluklar
olustugu gozlemlenmistir. Literatiirde grafit oksit ve farkli polimerler kullanilarak
hazirlanan nanokompozit Orneklerinde de goriildigi gibi dolgu-polimer ara yiizey
etkilesimlerinin zayif olmasi ve buna bagl olarak dolgunun polimer igerisinde homojen
dagilmadig1 ve yigisimlar halinde bulundugu bildirilmistir [86]. Li ve ark. tarafindan

farkli oranlarda GO kullanarak hazirlanan polistiren esasli nanokompozitlerde benzer



57

sekilde, GO tabakalarinin yi1gisim halinde bulundugu bildirilmistir. 2012'de Cheng ve
ark. tarafindan yaymlanan c¢aligmada, polar bir polimer olan polivinil alkol (PVA)-
grafit oksit nanokompozitlerinde ise polimer-dolgu uyumlulugu nedeniyle, GO

tabaklarinin matris igerisinde homojen dagildig: belirtilmistir [87].

Sekil 4.15: Ag. % 2 GO igeren 6rnege ait farkl bityiitmelerdeki SEM goriintiileri.

rGO ile hazirlanan nanokompozitin farkli biiyiitme oranlarinda SEM fotograflar1 Sekil
4.16 'da verilmistir. Indirgenmis grafit oksit tabakalarmin polimer igerisinde homojen ve
nano boyutta dagildigi agikg¢a goriilmektedir. Ayrica polimer-dolgu ara yiizey
etkilesiminin  diger iki Ornekten daha yiiksek oldugu da tespit edilmistir.
Nanokompozitlerde fiziksel Ozellikleri etkileyen 6nemli bir parametre olan dagilim
orani, beklenildigi gibi grafit ve grafit oksit ile hazirlanan 6rneklerde rGO'ya gore daha
digiiktiir. SEM  goriintiilerine gore rGO'nun dagilim oram1 (A=110) olarak

hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.16: Ag. % 2 rGO igeren 6rnege ait farkli bliylitmelerdeki SEM goriintiileri.

Sekil 4.17°de GO-ODA ile hazirlanan nanokompozit Ornegine ait farkli biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri verilmistir. GO'nun ODA ile asilanmasi neticesinde
artan hidrofobiklige bagli olarak polimer-dolgu ara yiizey etkilesiminin arttigi, GO-
ODA tabaka kalinliklarinin nano boyutta oldugu (4 pm) ve tabakalarm polimer
icerisinde homojen dagildigi ve dolgunun polimer icerisine gomiildiigii goriilmektedir.
Yiizey modifikasyonu neticesinde GO-ODA'nin dagilimi diger ii¢ dolguya gore daha
yiiksek oldugu soylenebilir. SEM goriintiilerine gore GO-ODA'nin dagilim orani
(AF120) olarak hesaplanmaktadir.

Sekil 4.17: Ag. % 2 GO-ODA igeren 6rnege ait farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.18’de GO-SA ile hazirlanan nanokompozit film ornegine ait SEM gdriintiisii
verilmistir. GO-SA tabakalar arasi mesafenin genisledigi ancak polimer igerisinde
homojen dagilmadigi, yigisim ( yaklasik 1.5um uzunlugunda ve 500 nm genisliginde)

halinde bulundugu, ayrica polimer dolgu ara yiizeyinde bosluklar oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.18: Ag. % 2 GO-SA igeren Srnege ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.

2012 yilinda yaymlanan ¢alismada, Kuila ve ark. lineer algak yogunluklu polietilen
(LLDPE) igerisinde grafit esasli dolgularm polimer i¢erisinde homojen dagilimlarini
saglamak ve polimer nanokompozitin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek igin yaptiklar
caligmada, grafit oksitin yiizeyine apolar bilesiklerin agilanmasi ile polimer-dolgu ara
yiizey etkilesimlerini arttigimn1 ve buna bagli olarak nanokompozitlerin artan dolgu
miktarma bagli olarak mekanik 6zelliklerinin iyilestigini ve termal dayanimlarinin

arttigini belirtmislerdir [80].
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4.2.2 Gaz Gecirgenlik Sonuclari

Farkli oranlarda grafit ve modifiye grafitlerle hazirlanan nanokompozit filmlerin tekli
gaz gecirgenlik degerleri ve O2/N3, CO2/N2, CO2/CH4, H2/N2, Ho/CH4 gaz giftleri igin
ideal se¢imlilik degerleri Tablo 4.1- Tablo 4.5 'te verilmistir.

Tablo 4.1:G esaslinanokompozit filmlerin gaz gecirgenlik ve seg¢imlilik degerleri.

Dolgu P
G (cc.100p/m’ giin.bar) Sec¢imlilik degerleri (a)
ag. % N, 0O, CO, H, CH, O./N; CO./N; | CO/CH, | Hai/N; H./CH; | H./CO,
55.6 291.6 281.1 6880 38.6 52 51 73 123.7 178.2 245
0.5 52.1 274.4 280.9 6650 355 5.29 541 791 128.2 187.6 23.7
1 49.1 267 278.1 6555 314 5.49 5.73 9.02 134.9 212.4 23.6
15 47.8 266 276 6497 26.8 5.63 5.83 10.24 137.4 241.3 235
2 48.4 265.1 271.2 6441 24.5 5.52 5.66 11.16 134.4 265.1 23.7
3 47.7 262.8 270.1 6424 235 5.56 571 11.42 135.9 271.8 238
5 457 252 268.9 6236 22.7 5.55 593 12.03 137.6 279.3 23.2

Tablo4.1'de goriildiigii gibi, grafit kullanilan nanokompozit filmlerde 6l¢iim yapilan tiim
gazlar i¢in gaz gegirgenlik degerleri artan dolgu miktarina bagli olarak azalmaktadir.
Gaz gecirimsiz grafit tabakalarmin, filmlerde dolambagli yol (turtoisty pathway)
olusturarak filmlerde gaz gegirgenlik degerlerini diisiirdiigi goriilmektedir. Grafit
tabakalarmin bu etkisi 6zellikle en biiyiikk molekiiler capa sahip olan metanda (3,8A)
daha belirgin oldugu, ag. %5 oraninda grafit ilavesinin gaz gegirgenlik degerini %41,2
oraninda diigiirdiigli hesaplanmistir. Grafit ile hazirlanan 6rnege ait SEM goriintiisiinde
de goriildigii gibi, polimer-dolgu ara yiizey etkilesimlerinin zayif olmasi ve grafit
tabakalarinin matris i¢ginde yigigimlar halinde bulunmasineticesinde bu gazgegirgenlik
degerlerinin en yiiksek dolgu oraninda dahi cok fazla
azalmadigigoriilmektedir.Checchetto ve ark. tarafindan yaymlanan ¢aligmada, ag. %3 ve
5 oraninda grafit igeren LLDPE esasli nanokompozit filmler hazirlanmis ve sicakliga
bagli olarak gaz gecirgenlik degerleri 6l¢iilmiistiir. Artan dolgu oranina bagli olarak gaz

gecirgenlik degerleri (N2, CH4 ve Hy) igin azaldigi belirtilmistir [88].
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Hazirlanan nanokompozit yapili membran filmlerin tekli gaz geg¢irgenlik degerlerinden
ideal gaz secimlilikleri hesaplanmis ve Tablo 4.1'de verilmistir. Grafitin kullanildig:
membranlarin O, ve CO, gaz gecirgenlik degerleri dolgu miktarmma gore sirastyla %
13,5 — 4,3 oraninda azaldig1 goriilmektedir ve bu gaz ciftleri i¢in ideal se¢imlilik
degerlerinde (o0 O2/N; ve o CO2/N3 ) biiyiik bir degisim gézlenmemistir. Oysaki Ha/N,
ve Hy/CH4 icin etkili bir se¢imlilik s6z konusudur. Saf polimerin Hy/N, se¢imliligi
123,7 iken dolgu miktar: arttik¢a ideal se¢imlilik degerinin arttig1, %5 grafit dolgusu ile
secimlilik degerinin 137,6'ya yiikseldigi gorilmektedir. Benzer sekilde H2/CH4
secimliligi COC i¢in 178,2 iken artan dolgu miktarma bagl olarak artmis ve %5 dolgu
i¢cin 279,3 olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.2: GO esasli nanokompozit filmlerin gaz gegirgenlik ve se¢imlilik degerleri.

Dolgu P
GO (ce. 100y /" giin.bar) Sec¢imlilik degerleri (a)
ag. % N, (o) CO, H, CHs | OuN, | CON, | CO,/CH, H2/N, H,/CH, H2/CO,
55.6 | 291.6 | 281.1 | 6880 | 38.6 5.2 5.1 7.3 123.7 178.2 24.5
05 48.3 | 272.3 | 279.3 | 6707 | 35.2 5.64 5.78 7.93 138.86 190.54 24.01
1 451 | 266.8 | 277.2 | 6540 | 30.6 | 592 6.15 9.06 145.01 213.73 236
15 424 | 2645 | 2737 | 6456 | 26.1 | 6.24 6.46 10.49 152.26 247.36 236
2 405 | 2623 | 269.1 | 6407 | 242 | 6.48 6.64 11.12 158.20 264.75 2338
3 35.7 | 2605 | 2645 | 6390 [ 223 | 7.30 7.41 11.86 178.99 286.55 242
5 320 | 256.9 | 262.9 | 6209 [ 208 | 8.03 8.22 12.64 194.03 298.51 236

Tablo 4.2 'de GO ile hazirlanan filmlerin gaz gegirgenlik ve ideal se¢imlilik degerleri
verilmistir. Grafit oksit ile hazirlanan filmlerin gaz gegirgenlikleri, grafit ile hazirlanan
filmlerin gegirgenlik degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Filmlerin azot ve
metan i¢in gegirgenlik degerleri (ag %5 dolgu) sirasiyla % 42 ve %46 oraninda azaldigi
hesaplanmistir. Yari-aralanmis GO tabakalarinin polimer icerisinde bariyer engeller
olusturmas1 ve gaz difiizyon yolunu uzatmasi ile nanokompozit filmlerin gaz
gecirgenlik degerlerini distirdiigli goriilmistiir. GO ile hazirlanan benzer bir bariyer
film c¢alismasinda, grafit oksit-karboksillenmis akrilonitril ~ biitadien kauguk
nanokompozitlerinde azot gecirgenlik degerleri artan dolgu miktarina bagli olarak
azaldig: bildirilmistir. Es anli polimerizasyon yontemi ile hazirlanan filmlerde, ag. % 2

oraninda GO kullanilmas1 durumunda, azot gegirgenliginin %55 azaldig: bildirilmistir.
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Ayrica bu c¢alismada GO ile polimer matrislerde bariyer etkisi bilinen ve
nanokompozitlerde dolambagli yol olusumunu saglayan nano boyutlu kil ile (hacimce
% 3,59 kil)hazirlanan filmlerin, azot gecirgenlik degerleri karsilastirilmistir. Ayni oranda
grafit oksit ve kil kullanilan nanokompozit filmlerin azot geg¢irgenligi dlgiilmiis, grafit
oksit ile hazirlanan filmlerin gaz gecirgenlik degerlerinin daha disik
oldugugoriilmiistiir. Bunun sebebinin, grafit oksitte, yapilan oksidasyon islemi sonucu
tabakalar arasmna oksijen tasiyan fonksiyonel gruplarin girmesiyle tabakalar arasi

acilmis ve Kile gore daha iyi bariyer 6zellik kazandirilmis oldugu bildirilmistir[68].

GO esashi filmlerin ideal secimlilik degerleri incelendiginde biitiin bilesimlerdeki
filmlerin tiim gaz ciftleri i¢in se¢imlilik degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Grafitte etkili
olmayan O,/N; ve CO,/N, aymrma etkinliklerinin GO esash filmlerde, artan dolgu
miktarina bagl olarak yaklasik %50 oraninda arttigi goriilmektedir. Ancak COC-GO
filmlerinin bu deger ile bu gaz ¢iftleri igin gaz ayirma membrani olarak performansi
yeterli olmadigi s6ylenebilir. Literatiirde O2/N; ve igin yiiksek se¢imlilige sahip karbon
nanotiip esash ¢apraz baglanmis polieter-blok-amid kullanilarak hazirlanmis
membranlarin se¢imlilik degerleri sirasiyla O,/N; gaz ¢ifti igin saf polimerde 5,1 iken
%?2 dolgu oraniyla 7,1’¢ yiikselmistir. CO2/N, gaz cifti i¢in ise se¢imlilik degeri saf
polimerde 56,9 iken % 2 dolgu katilmasiyla 83,2 olarak hesaplanmistir [89]. Grafit
esasli filmlerde oldugu gibi GO esash nanokompozit filmlerde de etkili Ho/Nove Hp/CHy
secimliligi hesaplanmustir. Ho/N, secimliligi 123,7'den 194'e ve H,/CH; sec¢imliligi
178,2'den 298,5'e artmustir. Benzer sekilde Weng ve ark. tarafindan yapilankarbon
nanotiip/PBNPImembranlarda da H,/CHasgaz ¢ifti i¢in sec¢imlilik degerinin arttigini
gozlemlemislerdir [90].
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Tablo 4.3: rGO esash nanokompozit filmlerin gaz gegirgenlik ve se¢imlilik degerleri.

Dolgu P Secimlilik degerleri (ar)
rGO (cc.100p/m? giin.bar)
ag. % N2 O; CO, H, CH, 02/N; CO,/N; | CO./CH,4 H2/N, Ho/CH; | H./CO,
55.6 | 291.6 | 281.1 | 6880 38.6 5.2 51 7.3 123.7 178.2 245
0.5 49.6 270 278.7 6604 34.8 5.44 5.62 8.01 133.15 189.77 23.7
1 431 266.5 | 274.4 | 6533 30.1 6.18 6.37 9.12 151.58 217.04 238
15 41.9 265.6 | 270.1 6403 259 6.34 6.45 10.43 152.82 247.22 23.7
2 39.2 2625 | 265.1 6345 24.1 6.70 6.76 11.00 161.86 263.28 239
3 335 259.7 | 2635 | 6252 21.7 7.75 7.87 12.14 186.63 288.11 23.7
5 30.5 2552 | 261.3 | 6197 19.2 8.37 8.57 13.61 203.18 322.76 23.7

Tablo 4.3'terGO ile hazirlanan filmlerin gaz gegirgenlik degerleri ve iseadl se¢imlilik
degerleri verilmistir. G ve GO ile hazirlanan filmlerle mukayese edildiginde, tiim gazlar
icin gaz gecirgenlik degerlerinin daha diisiik oldugu agik¢a sOylenebilir. rGO ile
hazirlanan filmlerdeki bu azalma egiliminin, tabakalarmin COC igerisinde homojen
dagilmas: ve polimer-dolgu ara yiizey etkilesimlerinin diger iki dolgudan daha iyi
olmas1 ve bosluklar olusmamas1 nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir. rGO'nun en etkili
bariyer etkisi, azot ve metan gazlar1 igin goriilmektedir. Saf COC igin 55,6
cc.100pw/m?.day.barolarak dlgiilen azot gazi gecirgenlik degeri % 5 dolgu ilavesi ile
30,5'e diismiis, metan i¢in gecirgenlik degerleri % 50 oraninda azalarak
19,2cc.100p/m?.day.bar’a  diigmiistiir. Literatirde rGO ile hazrlanan polimer
nanokompozit filmlerin gaz gegirgenlik degerleri ile mukayese edildiginde benzer
sonuclar elde edildigi goriilmiistiir. Yan tarafindan yaymnlanan ¢alismada dogal kaucuga
% 6 phr oraninda ilave edilen rGO ile hazirlanan filmlerin O, gegirgenlik degerlerinin

%40 azaldig1 bildirilmistir [91].

rGO esash filmlerin ideal se¢imlilikleri ise ayn1 GO esasli filmlerde oldugu gibi tiim gaz
ciftleri i¢in artmustir. Ancak en belirgin se¢imlilik degerlerinde artisin oldugu gaz
ciftleri ve Ho/CHy4’tlir. Buna gore Ho/N; secimliligi saf polimer i¢in 123,7 iken dolgu
miktari arttik¢a ideal se¢imlilik degerinin arttig1, %5 indirgenmis grafit oksit dolgusu ile
secimlilik degerinin 203,1'e yilikseldigi goriilmektedir. Benzer sekilde Ho/CHysegimliligi
saf polimerde 178,2 iken, % 5 dolgu katilmasiyla 322,7’ye yiikselmistir.
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Tablo 4.4: GO-ODA esasli nanokompozit filmlerin gaz gecirgenlik ve secimlilik degerleri.

Dolgu P
GO-ODA (ce.100p/m”.giin.bar) Segimlilik degerleri (o))

ag. % N> 0, CO, H, CH, 0,/N, CO,/N, CO,/CH, H2/N, H2/CH,; | H./CO;

55.6 2916 | 281.1 | 6880 | 38.6 5.2 51 73 123.7 178.2 245

0.5 40.1 266 276.2 | 6565 | 33.8 6.63 6.89 8.17 163.72 194.23 23.8

1 383 265.3 | 270.9 | 6529 | 28.1 6.93 7.07 9.64 170.47 232.35 241

15 346 262 266.5 | 6376 | 235 7.57 7.70 11.34 184.28 271.32 23.9

2 313 257.7 | 263.7 | 6272 | 20.3 8.23 8.42 12.99 200.38 308.97 23.8

3 28.7 253.2 | 2553 | 6184 | 17.2 8.82 8.90 14.84 215.47 359.53 242

5 24.2 248.1 | 247.3 | 6086 | 15.1 10.25 10.22 16.38 251.49 403.05 24.6

GO-ODA ile hazirlanan filmlerin gaz gegirgenlik degerleri Tablo 4.4'te
verilmistir.Dolgu-polimer ara yiizey etkilesimlerini arttrmak amaciyla hazirlanan amin
modifiye grafit oksitlerin tabakalarmin tiim gazlar icin etkili bariyer oldugu
ozellikleasidik CO; iizerinde GO-ODA’larin adsoplayici etkisi agikga goriilmektedir.
CO,;, GO-ODA yiizeyinde,amin molekiilleri ile etkileserek, amonyum karbamat
olusturur [92].

CO; + 2 RNH,— RNH3;"0,CNHR

Saf polimere gore ag. %S5 oraninda GO-ODA kullanilmasi durumunda, gaz
gecirgenlikleri N i¢in % 56.5, O igin % 15, CO; i¢in % 12, Hz i¢in % 11,5, CHy4 igin
% 61 oraninda azaldigi hesaplanmistir. Bu sonuglara polimer-dolgu ara yiizey
etkilesimlerinin iyi olmasi ve dolgunun polimer matris iginde homojen dagilmis

olmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.

GO-ODA esasl filmlerde tiim gaz ¢iftleri i¢in se¢imlilik degerlerinin saf polimere gore
oldukca arttign goriilmektedir. O2/N;, CO2/Nve CO,/CH; igin ideal secimlilik
degerlerinin sirasiyla %97, %100 ve % 124 artt1g1 belirlenmistir. Diger dolgularda da
oldugu gibi GO-ODA esasli nanokompozit filmlerde de en etkili segimlilikler H2/Njve
H2/CH, gaz giftleri i¢in hesaplanmistir. Hao/N2 se¢imliligi 123,7'den 251,4'e ve H,/CH4
secimliligi 178,2'den 403’e artmistir.




65

Tablo 4.5: GO-SA esasli nanokompozit filmlerin gaz gegirgenlik ve se¢imlilik degerleri.

Dolgu P
GO- (ce.100p/m” gin.bar) Secimlilik degerleri (ar)
SA
ag. % N, 0O, CO, H, CH, 0,/N, CO,/N, CO,/CH, H,/N, H,/CH,; | H,/CO;
55.6 291.6 281.1 6880 38.6 5.2 5.1 7.3 123.7 178.2 245
0.5 48.7 270.3 278.7 11159 38.1 5.55 5.72 6.47 229.14 258.91 40.0
1 435 268.1 271.7 11038 37.7 6.16 6.25 7.21 253.75 292.79 40.6
15 39.6 264.3 269.4 10917 335 6.67 6.80 8.04 275.68 325.88 405
2 37.7 260.3 267.1 10802 304 6.90 7.08 8.79 286.53 355.33 40.4
3 34.1 257.1 259.3 10384 25.9 7.54 7.60 10.01 304.52 400.93 40.05
5 30.3 253.7 252.1 10010 20.1 8.37 8.32 12.54 330.36 498.01 39.7

GO-SA esasli nanokompozit filmlerin gaz geg¢irgenlik degerleri Tablo 4.5'te verilmistir.
Sekil 4.18'de goriildiigii gibi dolgunun polimer igerisinde yar1 aralanmig tabakali yapida
dagilmis olmasi ve dolgu-polimer ara yiizey etkilesiminin zayif olmasi ve yapismanin
az olmasi1 nedeniyle en kii¢iik molekiiler ¢apa sahip H, gazinin bu bosluklardan gectigi
ve gecirgenlik degerinin saf polimer gore arttig1 diisiiniilmektedir. Dolgu oraninin
artmasiyla GO-SA tabakalarmin polimer iginde yigismasi ile tiim gaz gegirgenlik

degerlerinin diistiigii gézlenmistir.

GO-SA esasl filmlerde en yiiksek se¢imlilikler Ho/N, ve H,/CH, gaz ciftleri igin elde
edilmistir. Ho/N, se¢imliligi 123,7'den 330,3’¢ ve Ho/CH4 secimliligi 178,2'den 498’°¢
artmigtir. Artan H; gegirgenligine bagli olarak H,/CH,4 se¢imlilik degeri saf polimere

gore %180 artarken, Ha/N; se¢imliligi ise saf polimere gore %167artmistir.

Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 ‘de %5 oraninda G, GO, rGO, GO-ODA ve GO-
SAigeren filmlerin sirasiyla Ho/CHg, Ha/Nave Ha/COgsegimlilik degerleri igin Robeson

egrileri ¢izilmistir.
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Sekil 4.19: % 5 oraninda grafit ve tiirevlerini i¢eren filmlerin

H,/CH,se¢imlilikleri.
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Sekil 4.20: % 5 oraninda grafit ve tiirevlerini igeren filmlerin

H2/N, se¢imlilikleri.
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Sekil 4.21 : % 5 oraninda grafit ve tiirevlerini i¢eren filmlerin H,/CO,
secimlilikleri.

Grafiklerde de goriildiigli iizeresirasiyla en yiiksek se¢imliliklerin elde edildigi % 5
oranindaki grafit ve tiirevlerinin kullanildig: filmlerde, Robeson sinirina yakm sec¢imli-
gecirgenlik degerleri elde edilmektedir. Ozellikle de % 5 oraninda GO-SA igeren
filmlerde H,/CH4 se¢imliligi igin Robeson iist siirina ¢ok yakin bir deger bulunmustur,
ayni filme ait H,/N; se¢imliliginde ise Robeson egrisinin hemen {izerinde bir deger elde
edilmistir. Bunun nedeni GO-SA 6rneginde, hazirlanan % 5 oranindaki nanokompozit
membran yapisinda dolgu-polimer ara ylizey etkilesiminin zayif olmasi nedeniyle
olusan bu bosluklardan, en kii¢iik molekiiler ¢apa sahip Hy gazinin gecmesi ile Hy gazi
gecirgenlik degeri artmis, buna karsilik daha biiyiik molekiiler ¢apa sahip CH4 gazi
gecirgenlik degeri diismiistiir. Boylece elde edilen se¢imlilik degeri diger tiim
orneklerden daha yiiksek yani Robeson sinirina yakindir.H/CO, segimliligi igin ise

Robeson smirmin tlizerinde degerler bulunmusgtur.

Sekil 4.22°de grafit ve tiirevleri ile hazirlanan Orneklere ait Nielsen modelinin
uygulanmastyla elde edilen dagilim oranlar1 (Ay) verilmistir. Bu grafikler incelendiginde
N, relatif gegirgenligi icin GO-ODA 06rnegi ile hazirlanan filmlerin en yiiksek dagilim
oran1 gosterdigi goriilmektedir. Bunun sebebi, yapilan modifikasyonlarlaGO-ODA
tabakalar1 aras1 acilmig, polimer-dolgu arasindaki polarite benzerligi sayesinde

tabakalarm polimer matris igerisinde homojen bir sekilde dagildigi goriilmiistiir,
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boylelikle homojen olarak dagilmis bu tabakalardan gecen gazin dolambagli yolun

uzamasi sebebiyle gecirgenlik degeri diismiis ve iyi bir gaz bariyeri elde edilmistir.

P, (No)

1.1

1,04
09-
0.8-:
0.7—-
0.6-
0.5-
0.4 4
] & G
0.3 GO
0] ® GO
] * Go-ODA
014{ m GO-SA
0‘(;00 0,(;05 0,0l10 0,(;15 0,(;20 0.0125
oy

A=100

A=200

Sekil 4.22: Grafit ve tiirevleri ile hazirlanan 6rneklere ait Nielsen

modeli ile hesaplanan dagilim oranlari.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢aligmasinda dncelikle modifiye grafitler hazirlanmis ve karakterize edilmistir.
Grafit ve modifiye grafitler kullanilarak eriyik harmanlama yontemi hazirlanan siklo-
olefin kopolimer esasli kompozit membranlarin yapisal ve fiziksel 0Ozellikleri

incelenmistir.

XRD sonuglart incelendiginde, oksidasyon islemi sonucunda grafit oksitin tabakalar1
arasi grafite gore acilmig ve Ozellikle oktadesil amin ile yiizey asilanmasi sonucu GO-

ODA’nin tabakalar1 grafit oksite gore oldukca acildig1 belirlenmistir.

FTIR sonuclar1 incelendiginde ise, grafitten, modifiye grafitlerin elde edildigi

gorilmiistiir.

SEM sonuglarinda ise hazirlanan nanokompozit filmlerde grafit ve grafit oksit iceren
orneklere ait gorintiilerde polimer- dolgu araylizey etkilesimini olmadig1 ya da polarite
farklilig1 nedeniyle zayif oldugu gorilmistiir. GO-SA Orneklerinin de dolgunun
homojen dagilmadigi, yigisim halinde bulundugu ve polimer dolgu ara ylizeylerinde
bosluklar oldugu goriintiilenmistir. rGO ve GO-ODA 6rneklerinde ise homojen ve nano
boyutta bir dagilim goriilmektedir. Ozellikle GO-ODA 6rneginde artan hidrofobiklige

bagli olarak polimer-dolgu ara yiizey etkilesimleri de artmustir.

Grafit,grafit oksit, indirgenmis grafit oksit ve amin modifiye grafit oksitlerinkullanildig:
tim film bilesimlerinde, artan dolgu miktarima bagh olarak tiim gaz gegirgenlikleri
azalmaktadir. En yiiksek bariyer etkinin en yiiksek dolgu orani(ag. %?5)ile saglandigi
goriilmistiir. Stearik asit ile modifiye edilen grafit oksit ile hazirlanan film 6rneklerinde
ise, N2,0,,C0O,,CH; gazlarin gegirgenlik degeri diismiis ancak polimer-dolgu ara

yiizeyinde olusan bosluklar nedeniyle H, gecirgenlik degerlerinin artti31 goriilmustiir.

Hazirlanan tiim filmlerde azalan gaz gegirgenlik degerlerine bagli olarak Ha/N3, H2/CO;

ve Hy/CH; se¢imliliklerinin saf polimere arttigi hesaplanmistir. O2/Nz, CO2/CHy,
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CO3,/N; segiciliklerinde ise etkili bir iyilesme goriilmemistir. Sekil 5.1'de Ha/N, gaz ¢ifti
icin segici-gegirgenlik degerleri verilmis ve literatiirdeki benzer ¢alismalarla
karsilastirilarak, Robeson egrisine gore konumlar:r belirtilmistir. Ayirma etkinligi
bilinen, farkli yapilardaki dolgular ile hazirlanan membranlardan daha yiiksek etkinlige

sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.1: (Ag.%5) grafit esasl dolgu iceren kompozit yapili membranlarin
H./N; i¢in segici-gegirgenlik degerlerinin literatiirdeki benzer ¢aligmalarla
karsilastirilmasi ve Robeson egrisine gore konumlari.

Sekil 5.2 ve Sekil 5.3'te Ho/CHa, Ho/COogaz ciftleri igin segici-gegirgenlik degerleri
verilmig ve literatiirdeki benzer c¢aligmalarla karsilastirilarak, Robeson egrisine gore

konumlar1 belirtilmistir.



/CH,)

o (H:

71

—o— %8 GO-COC
- .5 GOODA.COC
—e— 4435 tGO-COC
- 155 GOSACOC
J —dh=PSF 10 HKUST-1 [95]
—— Matrimid 30 MOF-5 [%]
~@p— Matrimid 20 IRMOF [111]
~— Marrimid 30 HKUST-1 [111]
L ~P— Matrimid 40 Cu-BPY-HFS {9’
* —@—PEES 30 _ZIF.8 (73]
<o~ PIM-1 43 ZIF-8 [99]
@~ PES 20 SAPO.34(112]
At " . —@—PI 333 21F-5{100)
Matrimid 30 ZSM-5 [101)
e A 2
'S .. @ PC S pNA (102}
v

s 2232l
v
»
”

PES 20 Zeolite 1A [103]
PS 20 Silica [104)
Udel 14,7 Nu-6[113)
PES 20 Zeolite 1A [105)
PPO'SBA 15 CMS [106)
PIS HZS[114)
PSF & HZS [114)
6FPAI 73 Ti02{107)
~PS 12 ITO-29[115)
0 —¥-6FPAL 73 Ti0, [107)

10 S ———

10° 10" 10° 10° 10°
Hz(Bancn

aaaaaaal A

veiteviaed

Sekil 5.2: (Ag.%5) grafit esasli dolgu igeren kompozit yapili membranlarin
H,/CH, i¢in segici-gecirgenlik degerlerinin literatiirdeki benzer ¢aligmalarla
karsilagtirilmasi ve Robeson egrisine gore konumlart.
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Sekil 5.3: (Ag.%5) grafit esash dolgu i¢eren kompozit yapili membranlarin Hy/CO,
icin segici-gegirgenlik degerlerinin literatiirdeki benzer ¢alismalarla
karsilastirilmasi ve Robeson egrisine gore konumlari.

Benzer sekilde ayirma etkinligi bilinen, farkli yapilardaki (metal organik kafes yapilar,
karbon molekiiler elekler, zeolit vb.) dolgular ile hazirlanan membranlardan daha

yiiksek etkinlige sahip olduklar1 goriilmektedir.
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