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OZET

POLI(VINIL ALKOL)-as1-POLI(N-IZOPROPILAKRILAMID) ve POLi(VINIiL
ALKOL)-as1-poli(N-HIDROKSIMETILAKRILAMID) KOPOLIMERLERININ
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE PERVAPORASYON, EVAPOMASYON,
SICAKLIK FARKLI EVAPOMASYONDA KULLANIMI

KURSUN, Fatma
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Nuran [SIKLAN

Aralik 2016, 162 sayfa

Calismanm birinci boliimiinde, sicakliga duyarli poli(vinil alkol)-as1-poli(N-
izopropilakrilamid) (PVA-asi-PNIPAAM) membranlarmnin gelistirilerek, izopropil
alkol/su (IPA/su) karisimlarmin, pervaporasyon yontemiyle ayrilmasi amaglanmustir.
PVA-as1-PNIPAAm kopolimerler mikrodalga destekli as1 kopolimerizasyonla
sentezlenmistir. Kopolimer yapilar1 element analizi, FTIR, TGA/DTGA/DSC, H-
NMR, kati-'*C-NMR ve SEC ile karakterize edilmistir. PVA-asi-PNIPAAM
kopolimerler membran haline getirilip 1s1l olarak capraz baglanmistir. PVA-asi-
PNIPAAmM membran yapilari TGA/DTGA/DSC, XRD, SEM ve AFM ile karakterize
edilmistir. PVA-asi-PNIPAAm’nin as1 ylizdesi, sicaklik ve besleme derisiminin
pervaporasyonda ayirma faktorii ve aki iizerine etkileri arastirilmistir. En yiiksek
ayirma faktorii % 87,4 IPA derisiminde 95 olarak PVA-asi-PNIPAAmM, membranda

bulunmustur. PVA ve PVA-asi-PNIPAAM; membranlarinin sisme davraniglar1 da



pervaporasyon sonuglarint desteklemistir. Sicaklikla gecis akilarinin degisiminden
Arrhenius aktivasyon parametreleri olan aktarim ve diflizyon aktivasyon enerjileri
16,47 ve 25,14 kJ/mol olarak hesaplanmistir. PV A-asi-PNIPAAmM, membranlar iyi

bir pervaporasyon performansi sergilemislerdir.

Caligmanin ikinci bdliimiinde, poli(vinil alkol)-asi-poli(N-
hidroksimetilakrilamid) (PVA-asi-PNHMAAmM) membranlar gelistirilerek, IPA/su
karisimlarmin pervaporasyon, evapomasyon ve sicaklik farkli evapomasyon (TDEV)
yontemleriyle ayrilmast amaglanmistir. PVA-asi-PNHMAAmM  kopolimerler
mikrodalgasiz as1 kopolimerizasyon yontemiyle sentezlenmislerdir. Kopolimerlerin
yapilar1 element analizi, FTIR, TGA/IDTGA/DSC, *H-NMR, kati-'*C-NMR ve SEC
ile karakterize edilmistir. As1 yilizdesi ve verimi ilizerine tepkime stiresi, tepkime
sicakligi, NHMAAm ve baslatict derisiminin etkileri arastirilmistir. Farkli as1
yiizdelerinde PV A-asi-PNHMAAM membranlar 1s1l olarak ¢apraz baglanmiglardir.
PVA-asi-PNHMAAm membran yapilart TGA/DTGA/DSC, XRD, SEM ve AFM ile
karakterize edilmistir. IPA/su  karisgimlarinmn  ayrma ve gegis oOzellikleri
pervaporasyon, evapomasyon ve TDEV yontemleri ile incelenmis ve
karsilastirilmistir. Ozellikle, pervaporasyon ydnteminde PVA-asi-PNHMAAm’nin
as1 yiizdesi, membran kalinligi, sicaklik ve besleme derisiminin membran ayirma
faktorii ve aki lizerine etkileri arastirilmistir. Besleme derisimindeki su miktarmin
artmasiyla akmm arttigi ayirma faktoriiniin azaldigi gézlenmistir. Bu durumun
tersine, membran kalmligmin artmasiyla aki azalmig aywrma faktorii artmigtir.
Ayrica, PVA-asi-PNHMAAm’nin as1 yiizdesinin artmasiyla hem aki hem de ayirma
faktori artmigtir. Evapomasyon ve TDEV yontemleri i¢in c¢alisma sicakligi ve
besleme derisiminin ayirma faktorii ve aki iizerine etkileri arastirilmigtir. Her iki

yontemde de caligma sicakligi ve besleme derisiminindeki su miktarinin artmasiyla



akinin arttign  aywrma faktorliniin  azaldigi  gézlenmistir. Pervaporasyon ve
evapomasyon yontemleri ile PVA-asi-PNHMAAm  membranlar  IPA/su
karigimlarinin gegisi i¢in aktarim ve diflizyon aktivasyon enerjileri sirasiyla 23,69 ve
29,21, 26,80 ve 27,19 kJ/mol olarak hesaplanmistir. En iyi ayrma faktorii yaklagik
1545 ve aki 0,0062 kg/m?.h olarak % 87,4 IPA derisiminde TDEV yontemi ile

bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Poli(vinil alkol), N-Izopropilakrilamid, N-
Hidroksimetilakrilamid, pervaporasyon, evapomasyon, sicaklik farkli evapomasyon
(TDEV), azeotropik karigim, izopropil alkol-su, sicakliga duyarli membran.
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In the first part of the study it was aimed to develop thermo-responsive
poly(vinyl alcohol)-g-poli(N-Isopropylacrylamide) (PVA-g-PNIPAAmM) membranes
for separation of isopropyl alcohol/water (IPA/water) mixtures via pervaporation.
PVA-g-PNIPAAmM copolymers were synthesized by microwave-assisted graft
copolymerization. Structures of copolymers were characterized by element analysis,
FTIR, TGA/DTGA/DSC, H-NMR, solid-'*C-NMR and SEC. PVA-g-PNIPAAmM
copolymers were transformed to the membrane by crosslinking with heat treating.
The structures of PVA-g-PNIPAAmM membranes were characterized by
TGA/DTGA/DSC, XRD, SEM and AFM. The effects of grafting percentage of
PVA-g-PNIPAAmM, operation temperature and feed concentration on the

pervaporation seperation factor and flux were investigated. The best separation factor



was found as 95 with flux of 0.011 kg/m?2.h at 87.4 % IPA concentration for PVA-g-
PNIPAAmM; membrane. Pervaporation results of PVA and PVA-g-PNIPAAmM;
membranes were supported by swelling behaviors. Permeation and diffusion
activation energies as Arrhenius activation parameters were calculated as 16,47 and
25,14 kJ/mol from the change of permeation flux with temperature. PVA-g-

PNIPAAmM; membranes showed good pervaporation performance.

In the second part of the study aimed to develop poly(vinyl alcohol)-g-
poly(N-hydroxymethylacrylamide) (PVA-g-PNHMAAmM) membranes for separation
of IPA/water mixtures via pervaporation, evapomeation and temperature difference
controlling evapomeation (TDEV). PVA-g-PNHMAAmM copolymers were
synthesized without microwave by graft copolymerization. Structures of copolymers
were characterized by element analysis, FTIR, TGA/DTGA/DSC, H-NMR, solid-
1BC-NMR and SEC. The effects of polymerization time, reaction temperature,
concentrations of NHMAAmM and initiator on the grafting percentage and grafting
efficiency were investigated. PVA-g-PNHMAAmM membranes were crosslinked by
heat treating. The structures of PVA-g-PNHMAAmM membranes were characterized
by TGA/DTGA/DSC, XRD, SEM and AFM. The permeation and separation
characteristics for IPA/water mixtures in the pervaporation, evapomeation and
TDEV methods were investigated and compared. In particular, the effects of grafting
percentage of PVA-g-PNHMAAmM, membrane thickness, temperature and feed
concentration on the membrane separation factor and flux have been investigated for
the pervaporation. It was observed that flux increased while separation factor
decreased with the increasing amount of water in the feed. On the contrary, flux
decreased whereas separation factor increased with the increase of membrane

thickness. Besides, both flux and separation factor increased with the grafting



percentage of PVA-g-PNHMAAmM. The effects of operation temperature and feed
concentration on the membrane separation factor and flux have been carried out for
the evapomeation and TDEV. In the both methods it was observed that flux increases
while separation factor decreases with the increasing temperature and amount of
water in the feed. The permeation and diffusion activation energies for IPA/water
mixture through PVA-g-PNHMAAmM membrane were calculated as 23.69 and 29.21,
26.80 and 27.19 kJ/mol for pervaporation and evapomeation methods. The best
separation factor was found to be 1545 with a flux of 0.0062 kg/m?.h for TDEV

method at 87.4 % IPA concentration.

Key Words: Poly(vinyl alcohol), N-Isopropylacrylamide, N-
Hydroxymethylacrylamide, pervaporation, evapomeation, temperature difference
evapomeation (TDEV), azeotropic mixture, isopropyl alcohol, thermo-responsive
membrane.
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1. GIRIS

Pervaporasyon, ayrilmasi zor, geleneksel aymrma islemlerinde fazla enerji
maliyeti gerektiren organik-su, organik-organik veya alkol-su karisimlarinin
ayrilmasinda kullanilan bir ayirma yontemidir. Pervaporasyon, 6zellikle azeotropik
karisimlarmm  ayrilmasinda veya bu karisimlardan bazi  bilesenlerin - geri
kazanilmasinda etkin bir yontem araci olarak biiylik onem kazanmistir [1]. Son
yillarda sanayide polimerik membran yardimiyla aywrmanmn gergeklestigi
pervaporasyon, {riinlerin saflastirilmasinda ve kimyasallarin aritilmasinda
kullanilmaktadir [2]. Bu yontemde sivi karisimi, segici ve gegirgen ince bir membran
ylizeyi ile dogrudan temas halinde tutulmakta ve uygulanan vakumla membranin
diger yiizeyinden buhar halinde iiriin ¢ikmakta, yogunlastirildiktan sonra sistemden

alinmaktadir [3].

Pervaporasyon islemi, klasik aywrma islemlerine gore daha az enerji
tilkketmekte, daha yiiksek aywrma faktorii degerine ulasmakta, azeotrop olusturan
sistemler ile ayrilmasi zor karisimlar ayrilmasinda daha yararli olmakta ve modiiler
bir yapiya sahip olmasi nedeniyle mevcut endiistriyel islemlere daha kolay uyum
saglayabilmektedir [4]. Bunun sonucunda, yontem genellikle 'temiz teknoloji' olarak

kabul edilmektedir.

Alkoller arasinda, dzellikle azeotropik karisim olusturan izopropil alkol (IPA)
yar1 iletken ve eczacilik endiistrisinde [5], temizlik ajani olarak [6] kullanilan 6nemli
bir alkoldiir. IPA su ile azeotopik karisim olusturdugu igin geleneksel destilasyon
yontemiyle ayrilmasi zordur. Bu yiizden pervaporasyon IPA'nin dehidrasyonunda

basar1 ile kullanilabilmektedir [2,3,5].



Poli(vinil alkol) (PVA), hidrofilikligi, kimyasal stabilitesi ve mitkemmel film
olusturabilmesi nedeniyle pervaporasyonda yaygin olarak kullanilan bir polimerdir
[7]. Ancak, PVA asir1 hidrofilikligi ve suda yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasindan
dolay1r pervaporasyon islemlerinde membran olarak direkt kullanilmasi uygun
degildir. Bu nedenlerden dolay1 PVA, karisim [8], ¢apraz baglama [3] ya da asilama
[9] yOntemlerinden biri ile modifiye edilerek istenilen membran formuna

ulastirilabilir.

Bu c¢alismada azeotropik karisim olusturan IPA/su karisimlarmin, PVA-asi-
PNIPAAm ve PVA-asi-PNHMAAM membranlar  kulanilarak  ayrilmasi
amaglanmistir. {lk asamada PVA-asi-PNIPAAm kopolimerlerinin sentezi ve
karakterizasyonu yapilarak, IPA/su karisimlarinin pervaporasyon teknigi ile
ayrilmast  gerceklestirilmistir.  Ikinci asamada ise PVA-asi-PNHMAAM
kopolimerlerinin sentezlenerek optimize edilmistir. PVA-asi-PNHMAAmM kopolimer
ve membranlar1 karakterize edilmistir. Membranlardan IPA/su karisimlarmnin

pervaporasyon, evapomasyon ve TDEV teknigi ile ayrilmasi gergeklestirilmistir.



1.1. Membranlar

Membran, iki homojen sistem arasindaki seg¢ici bariyer olarak tanimlanabilir

ve Sekil 1.1°deki gibi gosterilebilir [10].

FAZ 2

MEMBRAN

Sekil 1.1. Membrandan ge¢is mekanizmasi [10]

Membandan gecis, faz 1°deki bilesenlere bir siiriicii kuvvet uygulandigi
zaman gerceklesir (basing farki, derisim farki, sicaklik farki). Membran bilesenlerden
birini digerine gore daha hizli gecirir; bu durum secici bariyer olarak tanimlanabilir.
Farkli ihtiyaglara goére farkli membran tiirlerine ihtiyag¢ vardwr. Membranlarin

siniflandirilmasi Sekil 1.2°de verilmistir [10].



MEMBRANLAR

S S——

Segici Gegirgen Membran
T% k QG% Yapilarma Gore Filminin Yapildig1
e Malzemeye Gore
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Sekil 1.2. Membranlarin siniflandirilmasi [10]

Membran teknolojileri bilimsel ve uygulamali alanlarda giderek artan 6nem
kazanmaktadir. Membranli ayirma, membran teknolojilerinin en ¢ok c¢alisilan

konularindan biridir. Membranl ayirma yontemleri;

e (Gaz ayirma,
e Ultra-filtrasyon,
e Nano-filtrasyon,
e Tersozmoz,

e Pervaporasyon olarak siralanabilir [11].

Membran metaryalleri membranli ayirma teknolojileri i¢in kritik Oneme

sahiptir [11].



Bir membranin hidrofilik/hidrofobik 6zelliklerini kontrol etmek ve ayarlamak

icin birkag teknik uygulanmaktadir;

¢ Hidrofilik polimerin hidrofobik polimerle karistirilmas,
e Polimerin ¢apraz baglanmasi,

e Polimerin as1 kopolimerizasyonu [12].

1.2. Pervaporasyon Y éntemi

Kahlenberg 1906'da kauguk membranlardan hidrokarbon/alkol karigimlarmin
gecislerini incelemisdir. Ardindan 1917 yilinda Kober kolodyum membrandan suyun
buharlastirilmasint yaym haline getirmis ve bu islemi pervaporasyon olarak
adlandirmigtir.  1960'larda Binning ve digerleri pervaporasyonu ticarilestirme
girisimlerinde bulunsalar da ¢ok fazla basarili olamamislardir [13]. Son yillarda
ayirma yontemleri, tirlinlerin saflastirilmasinda ve kimyasallarin aritilmasindaki geri

kazanim yontemlerinde biiyiik 6nem kazanmistir [10].

Pervaporasyonda ayrilacak sivi karisimi membranm bir yiizeyi ile temas
halindedir. Kiitle akisi, hiicrenin alt tarafinin basincinin iist tarafa gore vakum
uygulayarak ya da tasiyic1 gaz kullanarak, diisiik tutulmasi ile saglanmaktadir [14].

Pervaporasyon iglemi Sekil 1.3'de gosterildigi gibi lic asamada gergeklesmektedir;
1. Besleme tarafinda membrana segici sorpsiyon,
2. Membranda seg¢ici difiizyon,

3. Membranm diger tarafindan {iriiniin desorpsiyonu.
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Sekil 1.3. Pervaporasyon ge¢is mekanizmast

Membran iki faz arasinda (s1vi ve buhar fazlari) secici gegirgen bir bariyer
olarak davranir. Gegisin baslayabilmesi i¢in ¢dzeltinin buharlasma 1s1sinin

saglanmasi gerekmektedir [15].

Pervaporasyon yonteminde ayirmanin sematik gosterimi  Sekil 1.4'de

sunulmustur [1].
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Sekil 1.4. Pervaporasyon yonteminde ayirmanin sematik gosterimi [1]



Pervaporasyonda membran performansini karakterize etmek i¢in genellikle
iki parametre kullanilmaktadir. Bunlar, membrandan gecen bilesenlerin toplam aki

degeri ve ayirma faktoriidiir.

Pervaporasyon yonteminde ayirma faktorii (o), besleme ile gegen iirtindeki

stv1 bilesiminden hesaplanmaktadir;

Psy /p

Fsu F

iPA) (ll)

iPA

Xsu/ipa = (

a : Ayirma faktori
P : Uriindeki bilesenin kiitle kesri
F : Besleme ¢ozeltisindeki bilesenin kiitle kesri

Toplam aki degeri ise, birim zamanda birim alandan gegen {iriin miktar1

olarak hesaplanmaktadir;
w
J== (1.2)

J Ak

W : Besleme ¢ozeltisindeki {iriiniin kiitlesi (kg)
A : Membran alani (m?)

t : Pervaporasyon siiresi (saat)

Pervaporasyon aymrma indeksi, besleme karisiminin secilmesinde, optimum
ayrrma faktorii ve akiyr veren membran performansinin tanimlanmasinda kullanilir
[12]. Zenginlestirme faktorii ise besleme ¢o6zeltisindeki suyun hangi oranda
membrandan gegtiginin bir 6lgiisiidiir [16]. Zenginlestirme faktorii ve pervaporasyon

ayirma indeksi asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmaktadir:



PSI=1.a (1.3)

PSI : Pervaporasyon ayirma indeksi

p = (L4)

 Csup
B : Csup / Csur
B : Zenginlestirme faktorii
Csup : Uriindeki suyun derigimi

Csur : Besleme ¢ozeltisindeki suyun derigimi

1.2.1. Pervaporasyon Yonteminin Kullanildigi Alanlar

Pervaporasyon teknigi;

e Ogzellikle bilinen tekniklerle ayrilmasi giic olan azeotropik
karisimlarin  ayrilmasmda (Sw/IPA, su/etanol, su/THF, su/dioksan
vb.),

e Yakin kaynama noktali karisimlari ayrilmasinda,

e (ida ve ila¢ endiistrisinde,

e Meyve sularinin deristirilmesinde,

e Eser miktar safsizliklarin giderilmesinde,

e Organik Kirleticilerin deristirilmesinde,

e Atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda,

e Analitik uygulamalarda,

kullanilabilmektedir [1,5,6,10].



1.2.3. Pervaporasyon Yonteminin Avantajlan

Pervaporasyon yonteminin avantajlari su sekilde siralanabilmektedir:

e Diisiik enerji tiiketimi,

e Diisiik yatirim maliyeti,

e Cok safiiriin elde edilebilmesi,

e Azeotropik ayirmalarin basarilabilmesi,

e Sistemde sorun cikarabilecek yardimci maddelerin kullanimma ihtiyag
duyulmamasi,

e Kirlilik igermemesi,

e [Kapali devre igletiminin olmasi,

e Minimum atik su imkani saglamasi,

e Var olan siireglere ilave edilerek kolayca birlestirilebilmesi [17,18].

1.2.4. Pervaporasyon Yonteminin Dezavantajlar

Pervaporasyon yonteminin dezavantajlar1 su sekilde siralanabilmektedir:

e Membran gelisimindeki yetersizlikler, termal, kimyasal, mekanik ag¢idan
uygun membran iiretme zorlugu,

o [sisal islemlerde organik membran bozunabilirligi,

e Islem sirasinda konsantrasyon polarizasyonunun olugmast,

e Diisiik iiriin akisi,

e (ozelti ile etkilesiminden kaynaklanan membran gigsmesi [19].



1.3. Evapomasyon Y éntemi (EV)

1988 yilinda Uragami ve digerleri pervaporasyon yonteminin dezavantajlarini
ortadan kaldirmak amaciyla evapomasyon yontemini gelistirmiglerdir [19]. EV
yonteminde membran besleme ¢ozeltisi ile temas etmez. Membran besleme ¢ozeltisi
buhar1 ile temas halindedir. Boylece, membranin ¢ozelti ile etkilesiminden
kaynaklanan membranm sismesi, biiziilmesi gibi dezavantajlar ortadan kaldirilmis
olur. Bu yontem sayesinde, membran yapist1 bozulmadan daha uzun siire
kullanilabilmektedir [20,21]. Evapomasyon yonteminde ayirmanin sematik gosterimi

Sekil 1.5’de sunulmustur.
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Sekil 1.5. Evapomasyon yonteminde ayirmanin sematik gosterimi

EV yonteminde aki hesaplamalar1 PV yOntemine benzer sekilde yapilir.
Ancak membranin besleme ¢ozeltisi buhari ile temasta olmasi nedeniyle ayirma
faktorli hesaplamalar1 biraz farklidir. Ayirma faktorii hesaplanirken besleme ¢ozeltisi

kiitle kesri yerine, buhar fazindaki bilesenlerin kiitle kesri alinir [22].

P,
™/ iPA
Asujipa = (Wsu/W ) (1-5)
iPA

10



a : Ayirma faktori
P : Uriindeki bilesenin kiitle kesri
W: Besleme ¢6zeltisi buharindaki bilesenin kiitle kesri

Besleme c¢ozeltisindeki bilesenlere ait farkli sicakliklardaki saf buhar
basinglari, ideal gaz yasasina uydugu varsayimiyla, Clasius-Clapeyron esitligi ile

hesaplanir [23];

P AH 1 1
in£2 = 2 (1 1) wo
P4 R \T, Tg

Pa ve Pg bilesenin Ta ve Tg sicakliklarindaki saf buhar basinglaridir.

Daltonun kismi basinglar yasasina gore bir gaz karisimimnin toplam basinci,

karisimi1 olusturan bilesenlerinin ayr1 ayr1 kismi basinglarinin toplamina esittir.

Pr =P, + Py 1.7)
Pa: A bilesenine ait kismi buhar basinci
Pg: B bilesenine ait kismi buhar basinci

Pt: Toplam buhar basinci

Buhar fazin bilesenlerinin mol Kesirleri yine Dalton Yasasi kullanilarak

hesaplanmaktadir [23].

_Pa

Y= (19
_Ps

Vg = (1.9)

11



1.4. Sicakhk Farkh Evapomasyon Yoéntemi (TDEV)

TDEV yontemi EV yonteminin daha da gelismis halidir. TDEV yontemi,
membran bdlgesi sicakligi ile besleme ¢ozeltisi sicakliginin farkli tutulmasi temeline
dayanmaktadir [24]. TDEV yonteminde ayirmanin sematik gosterimi Sekil 1.6'da

sunulmustur.

TDEV yontemi iki sekilde uygulanabilir. Birinci durumda, besleme ¢ozeltisi
sicakhig1 (T2) sabit tutulup, membran bdlgesi sicakligi (Ti1) degistirilir. Ikinci
durumda ise, membran bolgesi sicakligi (T1) sabit tutulup, besleme ¢ozeltisi sicakligi
(T2) degistirilir. TDEV yonteminde aki ve ayirma faktorii hesaplamalar1 EV yontemi

ile aynidir [25].
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Sekil 1.6. Sicaklik farkli evapomasyon yonteminde ayirmanin sematik gdsterimi

1.5. Difiizyon Katsayisi

Pervaporasyon yonteminde, gézenekli olmayan polimerik membrandan ikili
karigimlarin gecisleri ¢ozelti-diflizyon mekanizmasi ile tanimlanir. Bu mekanizma {i¢

asamadan olusur; sorpsiyon, diflizyon ve evaporasyondur [26]. Aki ve ayirma

12



faktorii besleme c¢ozeltisindeki ayrimi yapilacak olan karisimdaki her bir bilesenin
¢cOzlniirliigh ve difiizlenmesinden etkilenir. Difiizyon katsayist Fick Yasasi’ndan

elde edilebilir [27];

aci
Udx

Burada, J birim alandaki ak1 (kg/m?h), D difiizyon katsayis1 (m?/s), C iiriin
derisimi (kg/m®), x diflizyon uzunlugu (m), i indisi su ya da IPA olarak
tanimlanmaktadir. Diflizyon uzunlugunun sabit oldugu kabul edilerek esitlik

sadelestirilmistir [28];

D;
]i = ? [Ci(besleme) - Ci(ﬁrﬁn)] (lll)

Burada, 6 membran kalinhigin1 simgelemektedir.

1.6. Pervaporasyon, Evapomasyon ve TDEYV ile Ilgili Literatiir Ozeti

1988 yilinda Uragami ve digerleri [19] kitosan membrandan pervaporasyon
ve evapomasyon yontemleri ile sulu etanol, metanol ve 1-propanol ¢ozeltilerini
ayirmaya caligmislardir. Her ii¢ alkolde de EV yonteminde daha yiliksek ayirma
faktorii degerine ulasmuslardir. Ayrica alkollerin molekiil boyutunun artmasiyla

ayirma faktorii degerlerinin arttigini rapor etmislerdir.

1989 yilinda Uragami ve digerleri diger bir c¢alismada [1], aljinik asit
membranlar1 kullanarak sulu alkol ¢dzeltilerini PV ve EV yontemleri ile ayirmaya
calismiglardir. Her iki yontemde de besleme ¢ozeltisindeki alkol miktar: arttikea,

akmim azaldigint ayirma faktoriiniin ise arttigini rapor etmislerdir. EV yonteminde

13



ayirma faktoriiniin yliksek alkol derisimlerinde daha yiiksek, akinin ise diisiik alkol

derisimlerinde daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir.

1989 yilinda Uragami ve digerleri [29], poli(vinil kloriir) ve poli(stiren)
membranlarin1 kullanarak PV ve EV yontemleri ile sulu alkol karigimlarini
ayirmiglardir. Her iki yontemle elde ettikleri sonuglara gore membrandan secimli
olarak suyun gectigini ve alkol molekiiliiniin biiylikliigliniin arttikga gecis hizinin

azalarak ayirma faktoriiniin arttigimi bulmuslardir.

1989 yilinda Uragami ve digerleri [24] poli(dimetilsiloksan) membran
kullanarak etanol/su karigimlarini TDEV yontemi ile ayirmislardir. Membran bolgesi
sicakhiginin -30 °C'den +30 °C'ye arttirilmasiyla aki1 degerinin arttigin1 ayirma faktorii

degerinin azaldigmi bildirmislerdir.

1991 yilinda Uragami ve digerleri [30], modifiye edilmis silikon kauguk
membranlar ile sulu alkol g¢ozeltilerininin pervaporasyon, evapomasyon ve TDEV
yontemleriyle gecislerini incelemislerdir. Calismalarinda sicaklik, besleme ¢ozeltisi
derisimi ve membran bolgesi sicakliginin aki ve ayirma faktorii iizerine olan
etkilerini arastirmiglardir. Uragami ve digerleri TDEV yontemi ile daha yiiksek

ayirma faktorii degerlerine ulastiklarini rapor etmislerdir.

2001 yilinda Toti ve digerleri [31] sodyum aljinat (NaAlg) ve guar gum ile
capraz bagli poli(akrilamit) karistm membrani hazirlamislar ve IPA/su karisimlarini
pervaporasyon yontemiyle aywrabilmislerdir. Besleme c¢ozeltisindeki su miktarinin
artigt ile ayirma faktoriiniin azaldigini, membrandaki NaAlg miktarinin azalmas ile
ayirma faktorliniin arttigini belirlemislerdir. Akiin ise besleme ¢ozeltisindeki su
miktarmm artis1 ile arttigimi, membrandaki NaAlg miktarinin artis1 ile azaldigini

tespit etmislerdir.
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2004 yilinda Isiklan ve digerleri [32], poli(vinil alkol-asi-itakonik asit)
membranlar1 kullanarak PV, EV ve TDEV yontemleri ile asetik asit/su karigimlarini
ayirmiglardir. Caligmalar neticesinde TDEV yonteminin asetik asit-su karigimlarmin

ayrilmasinda diger yontemlerden daha etkili oldugu rapor etmislerdir.

2004 yilinda Hilmioglu ve digerleri [33], poli(akrilik asit) (PAA) ile poli(vinil
alkol) PVA karisim mebranlarmi hazirlamislar ve IPA/su karisimlarini PV ydntemi
ile aymrmiglardir. Membran karisimindaki PAA miktarinin artmasi ile akinin
azaldigini aymrma faktoriiniin arttigini rapor etmislerdir. 90/10 PVA/PAA karigiminda

en iyi ayirma faktoriinii 4, akiy ise 0,039 kg/m?h olarak bulmuslardr.

2006 yilinda Li ve digerleri [34], sentezledikleri kitosan-Poli(vinil
alkol)/poli(akrilonitril) (CS-PVA/PAN) kompozit membranlarindan etanol/su
karisimlarmi PV yontemi ile ayirmislardir. Calismalarinin sonucunda homojen
kitosan membran, PVA/PAN membran ve CS-PVA/PAN membranlarini
karsilagtirdiklarinda toplam aktivasyon enerjisi, su ve etanol i¢in aktivasyon

enerjilerinin azaldigini rapor etmislerdir.

2007 yilinda Teli ve digerleri [35], fosfomolibdik heteropoliasit yiikli PVA
membranlarmi sentezlemisler ve gluteraldehit ile ¢apraz bagladiktan sonra IPA/su
karigimlarinin ayrilmasini PV yontemini kullanarak gergeklestirmislerdir. 30 °C'de
%10 IPA/su derisimde en iyi ayirma faktoriinii 89,991, akiy1 ise 0,032 kg/m?h olarak

bulmuslardir.

2011'de Das ve digerleri [16], PVA membrani gluteraldehit, okzalik asit,
dimetil iire ve tetra etil orto silikat ¢apraz baglayicilari ile ayr1 ayr1 ¢capraz baglayarak

elde ettikleri membranlardan IPA/su karisimlarmi PV yontemi ile ayrmislardir. En
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Iyl ayrma faktorii degerini %2 gluteraldehitle ¢apraz baglanan PVA membran ile

72,71 olarak tespit etmislerdir.

2013 yilinda Kuila ve digerleri [36] poli(akrilonitril-ko-metil akrilat)
(PANMA) kopolimerlerinden IPA/su karisimlarinin ayrimmi PV yontemi ile
gerceklestirmislerdir. 30 °C'de %12,5 IPA/su derisimde en iyi ayirma faktoriinii 63,5

olarak bulmuglardir.

2015 yilinda Olukman ve digerleri [37] PVA magnetit membranlar
sentezleyerek aseton/su karigimlarini PV, EV ve TDEV yontemleri ile ayrilmasini
incelemislerdir. En yiiksek aki degerine PV yontemi ile, en yiiksek aymrma faktorii

degerine ise TDEV yontemi ile ulasmislardir.

2016'da Nagasawa ve digerleri [38], bis(trietoksilil)etan-tiirevi organik silika
membran sentezlemisler ve IPA ¢ozeltilerinin dehidrasyonunu pervaporasyon ve
buhar ayrimi ile gergeklestirmislerdir. 75 °C'de % 10 su/IPA karisimlari icin en iyi

ayirma faktoriinii 800, en iyi akiyi ise 2,6 kg/m?h olarak hesaplamislardir.

2016'da Xia ve digerleri [39], iki yeni PV A/organosilika membranlarini sol-
jel yontemi ile sentezlemisler ve feniltrietoksisilan ve dictoksidifenilsilani gapraz
baglayici olarak kullanmiglardir. % 85 etanol/su karisimi igin 40 °C'de en iyi ayirma

faktoriinii 1026, en iyi akiy1 ise 145 g/m?h olarak tespit etmislerdir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar ve temin edildikleri firmalar asagida

sunulmustur:

e Poli(vinil alkol) (PVA) (72000 g/mol), (Merck),

e o,a-Azobisizobiitironitril (AIBN) (Merck),

e N,N,N,N-tetrametiletilendiamin (TEMED) (Merck),

e Potasyum persiilfat (KPS) (Merck),

e Aseton, (Sigma Aldrich),

e Izopropil alkol (IPA), (Sigma Aldrich),

e N-izopropilakrilamid (NIPAAm) (Sigma Aldrich),

e N-hidroksimetilakrilamid (NHMAAmM) (Sigma Aldrich),
e Metanol (Sigma Aldrich),

e Etanol (Riedel-de Haen).

PVA, % 2 hidrolize olmamis poli(vinil asetat) igermektedir. o,o-
Azobisizobiitironitril etanolle yeniden kristallendirilmis ve vakum altinda 40 °C’de
kurutulmustur. N-izopropilakrilamid kullanilmadan o6nce hacimce 1/1 oraninda
hekzan/benzen karigiminda yeniden kristallendirilmis ve vakum altinda 40 °C’de

kurutulmustur.
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2.1.2. Kullanilan cihazlar

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR): PVA, PVA-asi-PNIPAAmM ve
PVA-asi-PNHMAAM as1 kopolimerinin FTIR spektrumlart Bruker marka Vartex
70V FT-IR spektrum cihazi ile orta infrared bolgede, ATR teknigi ile oda

sicakliginda alinmuigtir.

Element Analizi: Elde edilen PVA-asi-PNIPAAmM ve PVA-asi-PNHMAAM asi
kopolimerinin C-, H-, N- miktarlarinin tayini i¢in elementel analiz Elementar vario

MICRO cube Elemental Analiz Cihazi ile gergeklestirildi.

Termogravimetrik Analiz  (TGA): PVA, PVA-asi-PNIPAAmM ve PVA-asi-
PNHMAAmM as1 kopolimerinin ve as1 kopolimer membranlarmin termogravimerik
analizleri TA TGA Q 500 cihaz ile gergeklestirilmistir. 2-5 mg polimer 6rnegi 10

°C/dk hizla 900 °C’ye 1sitilmustir.

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC): PVA, PVA-as1-PNIPAAmM ve PVA-asi-
PNHMAAmM as1 kopolimerinin ve as1 kopolimer membranlarinin DSC analizleri TA
DSC Q 2000 cihazi ile gergeklestirilmistir. 2-5 mg polimer 6rnegi 0 °C’den 75
°C’ye 10 °C/dk hizla isitilarak, 75 °C’de 20 dk izotermal olarak bekletilmistir. Daha

sonra 0 °C’ye sogutularak tekrar 10 °C/dk hizla 400 °C’ye 1sitilmustir.

Kat1-3C-Niikleer Manyetik Rezonans (Kati-*C-NMR): PVA, PVA-as1-PNIPAAM ve
PVA-asi-PNHMAAM as1  kopolimerinin Kat1i-'*C-NMR  spektrumlar1  Bruker

Superconducting FT.NMR Spectrometer (Avance TM300 MHz) ile alinmustir.

YH-Niikleer Manyetik Rezonans (*H-NMR): PVA, PVA-asi-PNIPAAmM ve PVA-as1-
PNHMAAmM as1 kopolimerinin *H-NMR spektrumlar1 D,O’da Bruker DPX FT-NMR
(400 MHz) marka cihazda alinmistir.
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X-15tm1 Kirzmim Yontemi (XRD): PVA, PVA-asi-PNIPAAmM ve PVA-asi-PNHMAAmM
as1 kopolimerinin kristaliniteleri Rigaku Ultimate 1V Difraktometre (Tokyo, Japan)

cihazi ile 20 agis1 0-50 derece arasinda taranarak hesaplanmuistir.

Gaz Kromotografisi (GC): Pervaporasyonda elde edilen alkol-su karisimlarinin
analizi Shimadsu 2010 marka gaz kromatografi cihazi ile yapilmistir. TRB Wax
kolon (kolon uzunlugu 60 m), FID dedektor ve tasiyict gaz olarak da azot

kullanilmastir.

Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi (SEC): PVA, PVA-asi-PNIPAAM ve PVA-asi-
PNHMAAmM as1 kopolimerlerinin ortalama molekiil kiitleleri SEC ile belirlenmistir.
SEC analizi Agilent 1200 marka cihazda 30 °C’de (akis hiz1 1 mL/dk), hareketli faz
olarak 0,1 M NaNOs ¢ozeltisi, PL aquajel-OH karisimi (8 pm) (MW: 100-107) kolon
kullanilarak gerceklestirilmistir. Kopolimer Ornekleri 0,1 M NaNOs c¢ozeltisinde
hazirlanmistir. 0.45 pm gozenekli sirigadan siiziilerek, SEC diizenegine 100 pL
ornek enjekte edilmistir. Polidispersite indeksi (Mw/My) ve sayica, kiitlece ve Z-
ortalama molekiil kiitleleri poli(etilen glikol) standardi kullanilarak kalibrasyon

egrisinden hesaplanmustir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM): PVA, PVA-asi-PNIPAAmM ve PVA-asi-
PNHMAAM as1 kopolimer membranlarinin AFM gériintiileri Vecoo Multi Mode V

model cihazda alinmistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): PVA, PVA-asi-PNIPAAM ve PVA-asi-
PNHMAAmM as1 kopolimer membranlarinin SEM gériintiileri JSM5600 30 kV'luk

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) model cihazda alinmastir.
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Yukaridaki temel cihazlarin yaninda su cihazlar da kullanilmistir;
- Manyetik karistirict (Corning PC-420, Amerika)

- Mikrometre (Mitutoyo, Japonya)

- Etiiv (Niive FN-120, Tiirkiye)

- Analitik terazi (Ohaus, Amerika)

- Santrifiij (Niive NF 1215, Tirkiye)

- Mikrodalga firn (Milestone, Amerika)
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2.2. DENEYSEL YONTEM

2.2.1. Poli(vinil alkol)-as1-Poli(N-izopropilakrilamid) ve Poli(vinil alkol)-asi-

Poli(N-Hidroksimetilakrilamid) Kopolimerlerinin Sentezi

PVA-as1-PNIPAAmM kopolimerlerinin asilama islemi azot gazi1 atmosferinde,
250 mL’lik ii¢ boyunlu balonda, geri sogutucu altinda mikrodalga firinda
gerceklestirilmistir. % 5°lik (m/v) PVA ¢ozeltisi saf su igerisinde, 85 °C’de su
banyosunda 24 saat karistirilarak elde edilmistir. Cozeltiye gerekli miktarda N-
izopropilakrilamid (NIPAAm) ilave edilmis ve 70 °C’de 30 dakika siireyle azot gazi
gecirilmistir. Daha sonra karisima 1 mL asetonda ¢oziilmiis olan AIBN baslaticis1
ilave edilerek toplam ¢bzelti hacmi saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Tepkime
sliresince ortamdan azot gazi gegirilmeye devam edilmistir. Asilama tepkimesi 15
dk, 1 saat, 2 saat, 3 saat siirelerde gergeklestirilmistir. Polimerlesme sonunda polimer
coOzeltisi soguk aseton iizerine dokiilerek c¢oktiiriilmiistiir. Siiziilerek elde edilen as1
kopolimer, homopolimerin uzaklastirilmasi amaciyla sokslet cihazi icerisinde metil
alkolle 15 saat yikanmustir. Homopolimerinden ayrilan asi kopolimer 40 °C’de
etiivde sabit tartima gelene kadar kurutulmustur. Sokslet cihazindan alinan metil
alkol ve PNIPAAm homopolimer karigimi etiivde metil alkolii ugurularak PNIPAAm

homopolimeri elde edilmistir.

PVA-asi-PNHMAAmM kopolimerinin  asillama iglemi ise azot gazi
atmosferinde, 250 mL’lik ti¢ boyunlu balonda, geri sogutucu altinda mikrodalga firn
kullanilarak ve mikrodalga firin kullanilmadan ayr1 ayr1 gergeklestirilmistir. % 5’°lik
(m/v) PVA ¢ozeltisine gerekli miktarda NHMAAmM ilave edilmis ve uygun
sicakliklarda 30 dakika siireyle azot gaz1 gecirilmistir. Daha sonra karigima ayr1 ayr1

farkli baglaticilar ilave edilerek toplam c¢o6zelti hacmi saf su ile 100 mL’ye
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tamamlanmis, tepkimede ortamdan siirekli azot gazi gecirilmeye devam edilmistir.
Asilama tepkimesi 3 saat siirede gergeklestirilmistir. Polimerlesme siiresi sonunda
polimer soguk asetonda c¢oktiriilmiistiir. Stiziilerek elde edilen as1 kopolimer,
homopolimerin uzaklastirilmasi amaciyla sokslet cihazi igerisinde metil alkolle 15
saat yikanmistir. Homopolimerinden ayrilan as1 kopolimer 40 °C’de etiivde sabit
tartima gelene kadar kurutulmustur. Sokslet cihazindan aliman metil alkol ve
PNHMAAmM homopolimer karisimi etiivde metil alkolii ugurularak PNHMAAm
homopolimeri elde edilmistir. Elde edilen as1 kopolimerlerin element analizi alinarak
as1 yiizdeleri hesaplanmis, sonuglar asagidaki Cizelge 2.1°de verilmistir. Her ig
baslatici igerisinden en yiiksek as1 yiizdesine sahip baslatict olan K>S»0g’in,

mikrodalgasiz ortamda kullanilmasina karar verilmistir.

Cizelge 2.1. Baglatici cinsinin as1 yilizdesine etkisi

Tepkime Sicakhg

Baslatic Mikrodalga CC) As1 Yiizdesi
AIBN Yok 70 14,37
CAN + Nitrik Asit Yok 40 13,94
K.,S,0, + TEMED Yok 40 15,24
K.S,0, + TEMED Var 40 15,23

PVA-asi-PNHMAAmM kopolimerinin  asilama islemi i¢in baslaticinin
se¢iminden sonra tiim kosullar aymi tutularak K3S;Og baslatici ve  TEMED

hizlandirici olarak kullanilarak as1 kopolimerlesme gerceklestirilmistir.
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Kopolimerlerdeki NIPAAmM ve NHMAAm as1 yiizdesi element analizi ile
tayin edilen azot miktar1 temel alinarak Esitlik 2.1 yardimiyla hesaplanmistir. Ast

verimi ise Esitlik 2.2 yardimiyla hesaplanmistir;

% Ast = = X M (2.1)

(W —Wrq)

Ast Verimi = —MWa=W0)
sLVerimi = o = =

x 100 (2.2)

M : N-izopropilakrilamid (113 g/mol) ya da N-hidroksimetilakrilamidin (101,1
g/mol) molekiil kiitlesi

W : Baslangictaki PV A kiitlesi (g)

W, : Asilanmis PV A kiitlesi (Q)

W3 : Homopolimer kiitlesi (PNIPAAmM ya da PNHMAAmM) (g)

2.2.2. PVA, PVA-as1-PNIPAAM ve PVA-asi-PNHMAAM Membranlarinin

Hazirlanmasi

Sabit tartima getirilen PVA, PVA-asi-PNIPAAmM ve PVA-asi-PNHMAAM
as1 kopolimerleri 6giitiiliip, belirli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan
cozeltiler belirli hacimlerde petri kaplarina dokiiliip, tam kuruluga kadar 40 °C’de
etlivde kurutulmustur. Kurutulan membranlarin kalmliklar1 6lgtilerek 150 °C’de 1s1l
olarak c¢apraz baglanmistir. Bu sekilde farkli kalinliklarda membranlar elde

edilmistir.
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2.2.3. PVA, PVA-asi-PNIPAAM ve PVA-asi-PNHMAAm Membranlarinin

Pervaporasyon Islemlerinde Kullanilmasi

PVA, PVA-asi-PNIPAAM ve PVA-asi-PNHMAAmM membranlar Sekil
2.2’deki pervaporasyon hiicresine takilmistir. Hiicre, sicakligi ayarlanabilen sabit su
banyosuna yerlestirilerek 0,8 mmHg vakum altinda 1 saat siireyle Sekil 2.1°deki
sisteme yerlestirilerek farkli derisimlerde IPA/su karisimlar1 gecirilerek deneyler

yapilmistir.

Pervaporasyon Sistemi:

UC YOLLU TEFLON MUSLUK
iKi YOLLU TEFLON MUSLUK
ATMOSFERE ACILAN UC

1. PERVAPORASYON & EVAPOMASYON & TDEV HUCRESI
2.  TERMOSTATLI SUBANYOSU

3. SIVIAZOT TUZAGI

4. MANOMETRE

5. VAKUM POMPASI

6.

7.

8.

Sekil 2.1. Pervaporasyon sisteminin sematik gosterimi
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Pervaporasyon hiicresi:

Besleme - . Besleme
cozeltisi ¢ozeltisi
girigi girisi

> Membran Vakum<—‘|_l_. Azeotropik
karisim
0 §
Uriin
cikist A Poréz cam .|
) LI ..|———> Uriin buhar
(|
) 0
LA

Sekil 2.2. Pervaporasyon hiicresinin sematik gosterimi

Ayrilan iirlin sivi azot ile sogutulmus tuzaklarda toplanip tartilarak alkol
icerikleri GC’de kalibrasyon egrileri kullanilarak bulunmustur. Tuzaklarda toplanan
irin kiitlesinden aki ve irlin analizinden ayirma faktorii hesaplanmis ayrica,

zenginlesme faktOrii ve pervaporasyon ayirma indeksi de belirlenmistir.

224. PVA ve PVA-asi-PNHMAAm Membranlarinin  Evapomasyon

Islemlerinde Kullanilmasi

PVA ve PVA-asi-PNHMAAM membranlar Sekil 2.3’deki evapomasyon
hiicresine  takilmugtir. Hiicre, sicaklifi ayarlanabilen sabit su banyosuna
yerlestirilerek, 0,8 mmHg vakum altinda 1 saat siireyle Sekil 2.1°deki sisteme
yerlestirilerek farkli derigimlerde izopropil alkol-su karisimlar1 gegirilerek deneyler

yapilmustir. Ayrilan iiriin sivi azot ile sogutulmus tuzaklarda toplanip tartilarak
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izopropil alkol igerikleri GC’de kalibrasyon egrileri kullanilarak bulunmustur.
Tuzaklarda toplanan iirin kiitlesinden aki ve {iiriin analizinden aymrma faktorii

hesaplanmigtir.

Evapomasyon hiicresi:

Uriin gikis1 <—

.' 0 ... Uriin buhart
0
0 0 ,
— 5 Membran [}
0 00 0
o &
\._____/
Besleme Besleme
gozeltisi < L] 0 Coveltisi (Il

girisi girisi Azeotropik
- karisim

Sekil 2.3. Evapomasyon hiicresinin sematik gosterimi

2.2.5. PVA ve PVA-asi-PNHMAAm Membranlarimmn TDEV Islemlerinde

Kullanilmasi

PVA ve PVA-asi-PNHMAAM membranlar Sekil 2.4’deki TDEV hiicresine
takilmistir. Hiicre, sicakligi ayarlanabilen sabit su banyosuna yerlestirilerek 0,8
mmHg vakum altinda 1 saat siireyle Sekil 2.1°deki sisteme yerlestirilerek farkli
derisimlerde izopropil alkol-su karigimlar1 gegirilerek deneyler yapilmistir. Ayrilan

tirtin s1v1 azot ile sogutulmus tuzaklarda toplanip tartilarak izopropil alkol igerikleri

26



GC’de kalibrasyon egrileri kullanilarak bulunmustur. Tuzaklarda toplanan iirlin

kiitlesinden ak1 ve {iriin analizinden ayirma faktorii hesaplanmuigtir.

TDEYV hiicresi:

Uriin gtkist <—

Ceket su girisi «— |_| Uriin buhar

Ceket su girisi «<— | |0 — Ceketsu cikisi

Besleme
¢ozeltisi girisi

Besleme
¢ozeltisi girisi
Azeotropik

karigim

Sekil 2.4. TDEV hiicresinin sematik gosterimi

2.2.6. izoteniskop Olciimleri

Evapomasyon ve TDEV yontemlerinde IPA ve suyun besleme g¢ozeltisi
buharindaki mol kesirlerinin bulunmasi i¢in izoteniskop Ol¢iim sonuglari
kullanilmistir.  Cizelge 2.2, 2.3 ve 2.4’de farkli kosullarda besleme ¢ozeltisi
buharindaki IPA/su karisimlarinm  kiitle kesirleri verilmisti. Bu degerler
evapomasyon ve TDEV yontemlerinde ayirma faktoriiniin hesaplanmasinda

kullanilmaistir.
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Cizelge 2.2. 40 °C’ de IPA/su karisimlari icin buhar fazindaki kiitle kesirleri

% iPA % Su Yipa Ysu
87,4 12,6 0,792 0,052
80 20 0,633 0,082
60 40 0,572 0,193
40 60 0,393 0,297
20 80 0,219 0,444

Cizelge 2.3. 30 °C’ de IPA/su karisimlar1 i¢in buhar fazindaki kiitle kesirleri

%IPA  %Su  Yipa Ysu
87,4 12,6 0,583 0,034
80 20 0,466 0,052
60 40 0,419 0,126
40 60 0,287 0,194
20 80 0,162 0,291

Cizelge 2.4. % 87,4’liik IPA/su Karisimlar1 icin buhar fazindaki kiitle kesirleri

Sicakhik  Yipa Ysu
30 0,583 0,034
40 0,792 0,052
50 0,833 0,053
60 0,858 0,066
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2.2.7. LCST Olgiimleri

PVA ve PVA-asi-PNIPAAmM kopolimer ¢ozeltilerinin LCST sicakliklarini
belirlemek i¢in % 1'lik ¢6zeltisi hazirlanarak UV spektrofotometrede ¢ozeltilerin 500
nm dalga boyundaki gegirgenlikleri dlgtilmiistiir. Sicaklik dakikada 2 °C arttirilarak
20 °C'den 50 °C'ye kadar olgtimler alimmistir. PVA ve PVA-asi-PNIPAAM
membranlar i¢in LCST 6lgtimleri de saf su igerisinde gergeklestirilmistir. 20 °C-44
°C sicaklik araliginda dakikada 4 °C arttirilarak olgtimler alinmistir. LCST degeri

sicakliga bagli sisme degisiminin doniim noktasindan hesaplanmustir.

2.2.8. PVA, PVA-as1-PNIPAAmM ve PVA-asi-PNHMAAm Membranlarinin %

Sisme Dereceleri

PVA, PVA-asi-PNIPAAmM ve PVA-asi-PNHMAAm membranlarmin % sisme
derecelerinin hesaplanmasi i¢in, membranlar pervaporasyon, evapomasyon ve TDEV
calismalarinin kosullarinda sisirilmis ve elde edilen sonuglar Esitlik 2.3 yardimiyla

hesaplanmastir.

% Sp = L) 4 100 (2.3)

mq
SD : Sisme Derecesi
ms : Sismis membran kiitlesi
Mg : Kuru membran kiitlesi

PVA, PVA-asi-PNIPAAmM; ve  PVA-asi-PNHMAAmM  kopolimer

membranlarinin  denge sisme siireleri 18 °C’de, % 60’likk IPA/su karisiminda
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incelenmis (Sekil 2.2 ve 2.3) ve membranlarin denge sisme siireleri yaklasik 30 dk

olarak tespit edilmistir.

250 - - 60
/./’—.—.—.—. L J

~—& 200 4 o —®
£ / - 45
< °
<
E 50 <<
= >

: o
o> - 30 —
3 100 - =
> 32
n- o
(am] —®— PVA-asi-PNIPAAmM, —- 15
» 504 o PVA ’ I
P /

0 T T T T T T o
0 10 20 30 40 50 60

Siire (dk)

Sekil 2.5. PVA ve PVA-as1i-PNIPAAM; membranlarda sisme derecesinin siire ile

degisimi

1351 _

120
—a&— PVA
PVA-agi-PNHMAAmM,
105 - —&— PVA-agi-PNHMAAmM,
[an]
e 90
R
75
== M el -
T T T T T T T
(0] 200 400 600 800 1000 1200 1400
Siire (dk)

Sekil 2.6. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmM membranlarda sisme derecesinin siire ile

degisimi
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2. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Azeotropik  karisim  olusturan  [PA/su  karsimlarmin  ayrilmasinda,
pervaporasyon, evapomasyon ve sicaklik farkli evapomasyon yOntemleri
kullanilmistir. Bu amagla PVA-asi-PNIPAAmM ve PVA-asi-PNHMAAmM kopolimer

membranlar1 sentezlenmistir.

Ik asamada, mikrodalga destekli PVA-asi-PNIPAAmM kopolimerleri
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Ardindan kopolimerler membran haline
getirilerek  pervaporasyon ydntemiyle IPA/su  karisimlarmm  ayrilmasinda
kullanilmistir. As1 yiizdesi, besleme derisimi ve sicaklik parametrelerinin IPA/su

karisimlarmin ayrilmasindaki etkileri incelenmistir.

Ikinci asamada ise PV A-asi-PNHMA Am kopolimerleri sentezlenerek asilama
kosullar1 optimize edilmistir. Kopolimerler karakterize edildikten sonra membran
haline getirilerek pervaporasyon, evapomasyon ve TDEV yontemleriyle IPA/su
karisimlarmin ayrilmasi incelenmistir. Pervaporasyon c¢alismalarinda asi ylizdesi,
membran kalinligi, sicaklik ve besleme derisiminin aymrma faktorii ve aki {izerine
etkileri arastirilmistir. Evapomasyon ve TDEV yontemleri i¢in ¢alisma sicakligi ve

besleme derigiminin membran ayirma faktorii ve aki iizerine etkileri arastirilmistir.
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3.1. Mikrodalga Destekli Poli(vinil alkol)-asi-Poli(N-izopropilakrilamid)

Kopolimerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Pervaporasyonda Kullanim

3.1.1. PVA-asi-PNIPAAm Kopolimerleri ve Kopolimer Membranlarinin

Karakterizasyonu

3.1.1.1.PVA ve PVA-as1-PNIPAAmM Kopolimerlerinin Element Analizleri

PVA-as1-PNIPAAmM kopolimerlerinin element analizi 6l¢iim sonuglarma gore
as1 ylizdeleri ve as1 verimleri hesaplanmistir. Asilama siiresi 15 dk ile 3 saat arasinda
degistirilmistir. As1 kopolimerlerin as1 yiizdeleri ve as1 verimleri Cizelge 3.1’de

goriilmektedir.

Cizelge 3.1.. PVA-asi-PNIPAAmM kopolimerlerinin as1 yiizdeleri ve as1 verimleri

Polimer Asillama Siiresi As1 Yiizdesi As1 Verimi (%)
PVA-asi-PNIPAAM, 15 dk 10,9 19,39
PVA-as-PNIPAAM, 1 saat 29,6 56,40
PVA-as-PNIPAAM, 2 saat 51,6 89,63
PVA-as-PNIPAAM, 3 saat 40,7 85,03

([PVA]: % 5, [NIPAAM]: 0,4 M , [AIBN]: 0,0046 M, T:70 °C)
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15 dk’dan 2 saate kadar olan asilamalarda asi yiizdeleri ve as1 verimleri
artarken, 3 saatlik asilamada bir miktar azalmistir. Maksimum as1 yiizdesi % 51,6 ve
as1 verimi % 89,63 olarak 2 saatlik agilama sonunda elde edilmistir. As1 yiizdesindeki
artma PVA iizerinde siire ile birlikte daha fazla aktif merkez olusmasina ve bu
merkezlere eklenen NIPAAm sayisinin artmasina atfedilebilir. As1 ylizdesi ve
veriminin siirenin arttirilmasi ile bir miktar azalmasi ortamda monomer ve baslatict
miktarmin azalmasindan dolayr PVA zincirleri ylizeyindeki aktif merkezlerin belli
bir siire sonunda doygunluga ulagmasi ile agiklanabilir. Ayrica polimerlesme ile
ortam viskozitesinin artmast PVA zinciri tizerindeki aktif merkezlere NIPAAmM

monomerlerinin diflizyonunu yavaslatmaktadir [40].

3.1.1.2. PVA, PNIPAAmM ve PVA-asi-PNIPAAmM; Kopolimerlerinin FTIR

Analizleri

Sekil 3.1’de PVA ve PVA-asi-PNIPAAmM2’nin FTIR  spektrumlari
goriilmektedir. PVA’nm FTIR spektrumunda, 3287 cm™’de gozlenen genis bandin
O-H gerilmesine, 2938 ve 2908 cm™’de gozlenen diisiik siddetteki bandlarm alifatik
C-H gerilmelerine ait oldugu diisiiniilmiistiir. 1711 ve 1566 cm™’deki bandlarm,
PVA igerisinde bulunan hidrolize olmamis % 2’lik poli(vinil asetat)’daki -COO™
grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilmelerinden kaynaklandigi diigiiniilmektedir.
1414 cm™ deki bandin O-H egilmesine, 1142 ve 1089 cm™°de gézlenen bandlarin C-

O gerilmelerine ait oldugu belirlenmistir [8].
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Sekil 3.1. PVA ve PVA-as1-PNIPAAM2’nin FTIR spektrumlar1

PVA-as1-PNIPAAmM,’nin FTIR spektrumunda 3304 cm™’de gozlenen genis
bandin O-H ve N-H gerilmelerine, 2970, 2941 ve 2906 cm™’de gdzlenen bandlarm —
CHs ve —CH: birimlerindeki C-H gerilme titresimlerine ait oldugu diistiniilmektedir.
1645 cm™’deki bandin C=O karbonil gerilme titresimi (amid 1), 1535 cm™’deki
bandin alifatik N-H egilme titresiminden (amid I1) kaynaklandigi diisiiniilmiistiir.
1453 cm™°deki bandin —CHs ve —CH, birimlerindeki C-H egilme titresimlerine ve C-
N gerilme titresimine karsilik geldigi gériilmiistiir. 1366 ve 1324 cm™’deki bandlarin
PNIPAAmM -CH(CHz), vyan zincirlerindeki -CHsz birimlerine ait oldugu
diisiiniilmektedir. 1173 cm™’deki bandin C-N egilme titresiminden (amid III)
kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. 1126 ve 1090 cm™’de gdzlenen bandlarm C-O
gerilmelerine ait oldugu belirlenmistir. Asilanmis kopolimerin FTIR spektrumunda
PNIPAAmM birimine ait bandlarinin  goriilmesi asilamanin  gerceklestigini

dogrulamstir.
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Benzer sonuglar literatiirde rapor edilmistir [41-44]. Kim ve digerleri PVA ve
PNIPAAm hidrojellerini hazirlamislar ve FTIR spektrumlarinda benzer titresimlerin

oldugunu bildirmislerdir [43].

3.1.1.3. PVA ve PVA-as1-PNIPAAmM Kopolimerlerinin DSC Termogramlari

Sekil 3.2’de PVA, PNIPAAmM, PVA-asi-PNIPAAmM; ve PVA-asi-PNIPAAM,
kopolimerlerin  DSC termogramlar1 sunulmus ve sonuglar Cizelge 3.2°de
Ozetlenmistir. DSC termogramlarindan Ty degerleri sirasiyla 83,07, 132,28, 107,54
ve 110,71 °C olarak belirlenmistir. As1 kopolimerdeki NIPAAm miktarinin
artmastyla asi kopolimerin Tg degerinin arttig1 goriilmektedir. PVA ana zincirine
NIPAAm’in girmesi ile polimer zincirlerindeki egilme-biikiilme hareketlerinin

zorlastig1 diistintilmektedir.

DSC sonuglarindan sirasiyla PVA-asi-PNIPAAmM, ve PVA-asi-PNIPAAM,
kopolimerlerinin erime noktalar1 220,55 ve 221,47 °C, bozunma noktalar1 359,58 ve
365,29 °C olarak bulunmustur. PVA ana polimer zincirindeki hidroksil gruplari
birbirine komsudur. PVA-as1 PNIPAAm’deki PVA kisimlarindaki hidroksil gruplar1
ise kismen izole olmustur. Bunun sonucunda, saf PVA’nmn termal bozunmasi PVA-
as-PNIPAAmM kopolimerine gore daha kolay oldugu distiniilmektedir. Yapiya
katilan NIPAAm’in miktar1 arttik¢a hidroksil gruplar1 azalir ve bozunma sicakligi

artar [45].
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Sekil 3.2. PVA, PNIPAAmM, PVA-as1-PNIPAAM; ve PVA-as1-PNIPAAmM4

kopolimerlerinin DSC termogramlar1

DSC termogramlarindan PVA ve PVA-asi-PNIPAAmM kopolimerlerinin erime
entalpileri belirlenerek, kopolimerlerin kristalinite yiizdeleri Esitlik 2.2 yardimiyla

hesaplanmustir;

_ AHf
- o
AHf

% X,

x 100 (2.2)

Burada X, % kristaliniteyi; AHs kopolimerin erime entalpisini ve AHf ise %
100 kristalin PVA’nin erime entalpisini (138,6 J/g) [46,47] gOstermektedir.
Asilamanin artmasiyla Ty degerleriyle uyumlu olarak kristalinite degerlerinin arttigi

tespit edilmistir. Sonuglar Cizelge 3.2°de gdsterilmistir.
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Cizrelge 3.2. PVA, PNIPAAmM, PVA-asi-PNIPAAmM; ve PV A-asi-PNIPAAM,

kopolimerlerin DSC sonuglar1

AH

T.CC)  T.0C  T(C) f Xc (%)
PVA 83,07 219,14 298,25 34,01 24,54
PVA-asi-PNIPAAM, 107,54 220,55 359,58 27,10 19,55
PVA-asi-PNIPAAM, 110,71 221,47 365,29 30,20 21,79
PNIPAAM 132,28 - 365,35 -

3.1.1.4. PVA ve PVA-as1-PNIPAAm Membranlarimin DSC Termogramlari

PVA ve PVA-asi-PNIPAAM kopolimer membranlarin termal davraniglarini
incelemek amaciyla DSC termogramlar1 alinmis ve Sekil 3.3’de sunulmustur.
PNIPAAm homopolimerinin membran olusturma o6zelligine sahip olmamasindan
dolayr DSC termogrami almamamistir. DSC termogram sonuglar1 Cizelge 3.2°de
Ozetlenmistir. DSC termogramlarindan Ty degerleri sirasiyla 112,14, 114,19, 118,83,
122,17 ve 125,37 °C olarak belirlenmistir. As1 kopolimer membranlarinda da benzer
sekilde NIPAAm miktarinin artmasiyla asi kopolimerin Tg degerinin arttigi

goriilmektedir. Ayrica 1si1l capraz baglanmanin beklendigi ilizere Tgq degerlerini

arttirdigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.3. PVA ve PVA-asi-PNIPAAM membranlarinin DSC termogrami

Cizelge 3.3. PVA ve PVA-asi-PNIPAAmM membranlarinin DSC sonuglar1

T(C) T,C) T,(C) AH xc (%)

PVA 112,14 217,38 285,31 41,43 24,81

PVA-asl—PNIPAAm1 114,19 218,71 361,75 5,00 3,00
PVA-asi-PNIPAAM, 118,83 220,01 362,02 17,46 10,46
PVA-asl-PNIPAAm3 122,17 220,40 362,72 20,39 12,21

PVA-asl-PNIPAAm4 125,37 221,45 363,24 37,42 22,41

DSC termogramlarindan, asilamanin artmasiyla PVA-asi-PNIPAAM
kopolimer membranlarinin erime sicakliklarmmm 218,71 °C’den 221,45 °C’ye arttig1

gozlenmistir. Benzer sekilde bozunma sicakliklarinin da 361,75 °C’den 363,24 °C’ye
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arttig1 tespit edilmistir. Bu sonug, asilama ile PVA yapisindaki serbest hidroksil

gruplarinin azalmasina ve PNIPAAm gruplarinin artmasina atfedilebilir [45].

3.1.1.5. PVA, PNHMAAmM ve PVA-asi-PNIPAAmM Kopolimerlerinin TGA

Termogramlan

Sekil 3.4 ve 3.5°de PVA, PNIPAAmM, PVA-asi-PNIPAAmM, ve PVA-asi-
PNIPAAmMs’iin TGA ve DTGA termogramlar1 verilmis ve sonuglar Cizelge 3.5°de
Ozetlenmistir. TGA termogramlarmin sonuglar, PVA, PNIPAAmM ve PVA-asi-
PNIPAAm yapilarindaki bag enerjilerinin biiyiiklikleri ile agiklanabilir. Cizelge

3.4’de bazi ortalama bag enerjileri sunulmustur [48].

Termogramlarda 25-100 °C sicaklik araliginda kopolimer yapisindaki absorbe
suyun ayrildig1 diistiniilmistiir. PVA’nin termograminda 200-300 °C ve 300-500 °C
sicaklik araliklarinda iki asamada 1s1l bozunmaya ugradigi gézlenmistir. 200-300 °C
sicaklik araligindaki bozunmanin polimerin depolimerizasyonuna ait oldugu
disiiniilmektedir. C-C bag enerjisinin C-O bag enerjisinden daha diisiik olmasi
nedeniyle C-C baginmn yapida daha 6nce kopacagi diisiiniilmiistiir. Ayrica, 200-300
°C sicaklik araliginda polimerin kiitlesinin yaklagik % 72,75’ini kaybetmis olmasi
polimerik yapida biiyiik bir ayrigmanin gergeklestigini desteklemektedir. 300-500 °C
sicaklik araliginda polimerin yapisindaki O-H baglarinin koparak yapidan ayrildig:
diigiiniilmektedir. Bu basamakta polimer kiitlesinin yaklasik % 12,4’{inii kaybetmistir
ve maksimum bozunma hizin1 gosterdigi sicaklik 434,20 °C’dir. PVA’nin
termogramidan kiitlesinin % 50’sini kaybettigi sicaklik ise 266,05 °C olarak

bulunmustur.
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PNIPAAM’in termograminda 150-300 °C ve 300-400 °C sicaklik
araliklarinda iki asamada 1s11 bozunmaya ugradig1 gozlenmistir. ilk basamakta C-N
ve C-C baglarinin koparak homopolimerin yapisindan NHs, CH4 ve CO birimlerinin
ayrildig1 diistiniilmiistiir. Bu basamakta homopolimer kiitlesinin yaklasik % 40,48’ini
kaybetmistir ve maksimum bozunma hizin1 gésterdigi sicaklik 235,13 °C’dir. ikinci
basamakta ise, N-H, C=0O ve C-H baglarmin pargalanarak yapidan ayrildiklari
tahmin edilmektedir. Bu basamakta homopolimerin kiitlesinin yaklagik % 51,20’sini
kaybetmis olmast yapidan ayrilan birimlerin dogrulugunu desteklemektedir.
Homopolimerin bu basamaktaki maksimum bozunma hizini gosterdigi sicaklik ise
353,77 °C’dir. Homopolimerin kiitlesinin % 50’sini kaybettigi sicaklik 321,88 °C

olarak bulunmustur.

PVA-asi-PNIPAAmM, ve PVA-asi-PNIPAAMs’lin  termogramlarinda ise
kopolimerlerin 300-400 °C ve 400-500 °C sicaklik araliklarinda 1si1l bozunmaya
ugradiklar1 gézlenmistir. 300 °C’de baslayip 400 °C’de sonlanan birinci bozunma
basamaginda sirasiyla yaklasik % 61,15 ve % 53,64 liik kiitle kayb1 olugsmustur. Bu
basamaktaki maksimum bozunma hizini gosterdigi sicakliklar sirasiyla 369,48 °C ve
370,41 °C’dir. 400 °C’de baslayip 500 °C’de sonlanan ikinci bozunma basamaginda
ise kopolimerler kiitlelerinin sirasiyla yaklasik % 30,37 ve % 38,52’sini kaybetmistir.
Bu basamaktaki maksimum bozunma hizin1 gosterdigi sicakliklar sirasiyla 432,20 °C
ve 406,09 °C’dir. Kopolimerlerin kiitlesinin % 50’sini kaybettigi sicakliklar sirasiyla
379,12 °C ve 381,36 °C olarak bulunmustur. Kiitle kayiplarinin, kopolimerin
yapisindan NHs, CHs ve CO birimlerinin ayrilmasindan kaynaklandigi

diistiniilmiistiir.
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Sekil 3.5. PVA, PNIPAAmM, PVA-as1-PNIPAAmM; ve PV A-as1-PNIPAAM,

kopolimerlerinin DTGA termogramlari
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Cizelge 3.4.. Bazi ortalama bag enerjileri

Bag Bag Enerjisi (kJ/mol)

C-N 305
Cc-C 347
C-0O 360
N-H 389
C-H 414
O-H 464
C=0 736

Cizelge 3.5. PVA, PNIPAAmM, PVA-as1-PNIPAAmM; ve PVA-as1-PNIPAAM4’in

TGA sonuglari
Bozunma Maksimum Maksimum % 50
Basamaklan Bozunma Bozunma Kiitle
(°C) Sicakhgr (°C)  Sicakhg (°C) Kaybi
PVA 200-300/400-500 265,87 434,20 266,05
PNIPAAM 150-300/300-400 235,13 353,77 321,88
PVA-as1-PNIPAAM, - 200-300/400-500 369,48 432,20 379,12
PVA-ag1-PNIPAAM,  200-300/400-500 370,41 406,09 381,36

300 °C’de PVA, PNIPAAm ve PVA-asi-PNIPAAmM kopolimerlerinin TGA
termogramlar1 incelendiginde, PVA’nin yaklasik % 80’inin, PNIPAAm’in yaklasik
% 50’sinin bozundugu tespit edilmistir. Buna karsin PVA-asi-PNIPAAM
kopolimerlerinin yaklasik % 10’unun bozunmus olmasi kopolimerlerin termal

dayaniminin arttigimi desteklemektedir [45,49].
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3.1.1.6. PVA ve PVA-as1-PNIPAAM Membranlarimin TGA Termogramlar

Sekil 3.6 ve 3.7°de PVA ve PVA-asi-PNIPAAmM membranlarm TGA ve
DTGA termogramlart verilmis ve sonuglar Cizelge 3.6’da Ozetlenmistir. TGA
termogramlarinin  sonuglari, PVA ve PVA-asi-PNIPAAm yapilarindaki bag

enerjilerinin biiyiikliikleri ile desteklenmistir [48].

Termogramlarda 25-100 °C sicaklik araliginda membran yapisindaki absorbe
suyun ayrildigr distniilmiistir. PVA’nin termograminda 200-300 °C sicaklik

araligindaki bozunma, polimerin depolimerizasyonuna atfedilebilir.

PVA-as1-PNIPAAM membranlarin termogramlarinda 300-400 °C ve 400-500
°C sicaklik araliklarinda 1s1l bozunmaya ugradiklar1 gézlenmistir. Birinci bozunma
basamaginda membranlarin yaklasik % 60’hik kiitle kayb1 tespit edilmistir. Kiitle
kayiplarmin, membranin yapisindaki C-N ve C-C baglarinin pargalanmasmdan
kaynaklandigr distniilmiistir.  Bu basamaktaki maksimum bozunma hizini
gosterdigi sicakliklar ise ortalama 355 °C civarmdadir. ikinci bozunma basamagmda
ise membranlar kiitlelerinin ortalama % 30’unu kaybetmislerdir. Kiitle kayiplarinin
membran yapisindaki N-H, C=0O ve C-H baglarinin kopmasindan kaynaklandigi
diistiniilmiigtiir. Bu basamaktaki maksimum bozunma hizin1 gosterdigi sicaklik
ortalama 400 °C’dir. Kolimerlerin kiitlesinin % 50’sini kaybettigi sicakliklar Cizelge

3.5’de sunulmustur.

300 °C’de PVA ve PVA-asi-PNIPAAm membranlarin TGA termogramlari
incelendiginde, PVA’nin yaklagik % 60’mm bozundugu tespit edilmistir. Buna
karsin PV A-asi-PNIPAAm membranin yaklasik % 15’inin bozunmus olmasi

kopolimer membranin bu sicaklikta termal dayanimmin arttigini gostermektedir [45].
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Cizelge 3.6. PVA ve PVA-as1-PNIPAAm membranlariin TGA sonuglari

Bozunma Maksimum Maksimum % 50

Basamaklan Bozunma Bozunma Kiitle

(°C) Sicakhigi (°C)  Sicakhg (°C) Kaybi

PVA 200-300/400-500 260,58 443,09 277,48
PVA-asi-PNIPAAM_ 200-300/300-500 361,49 430,51 350,60
PVA-asi-PNIPAAM_ - 200-300/400-500 352,24 389,01 360,10
PVA-as1-PNIPAAM, - 200-300/400-500 351,61 387,73 362,46
PVA-asi-PNIPAAM  200-300/400-500 350,78 401,46 373,20

3.1.1.7. PVA ve PVA-as1-PNIPAAmM; Kopolimerlerinin SEC Analiz Sonuglari

Sekil 3.8’de PVA ve PVA-asi-PNIPAAmM, kopolimerlerin SEC analizinden

elde edilen alikonma hacim degisimleri verilmistir. Sekilden PVA {izerine NIPAAm

monomerlerinin asilanmasi ile alikonma hacminin ¢ok az azaldigi goriilmektedir.

PVA ve PVA-asi-PNIPAAmM; kopolimerlerin ortalama molekiil kiitleleri ve PDI

degerleri Cizelge 3.6’de sunulmustur. Cizelgeden asi kopolimerlerin tiim molekiil

kiitleleri ortalamalarinin PVA’den daha biiyiik oldugu, PDI degerinin ise daha kiigiik

oldugu goriilmektedir. Sonuglar, as1 kopolimerlesme ile daha uzun zincirler

olustugunu géstermektedir. Ote yandan PDI degerindeki azalma ise asilama ile daha

yakin boyda polimer zincirlerinin olusmasina atfedilebilir [50,51].
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Sekil 3.8. PVA ve PVA-asi-PNIPAAmM,’ nin SEC kromatogramlari

Cizelge 3.7. PVA ve PVA-asi-PNIPAAmM;’nin SEC kromatogram sonuglarindan elde

edilen ortalama molekiil kiitleleri ve PDI degerleri

Polimer My (Da) My (Da) M;(Da) My (Da) PDI

PVA 38677 142020 250830 134500 3,67

PVA-as1-PNIPAAM; 49753 151400 258210 139170 3,04

3.1.1.8. PVA ve PVA-asi-PNIPAAmM; Kopolimerlerinin *H-NMR Spektrumlar

PVA ve PVA-asi-NIPAAm, kopolimerlerinin *H-NMR spektrumlar1 Sekil
3.9’da verilmistir. PVA’nin spektrumunda (Sekil 3.9 (a)), PVA ve poli(vinil
asetat)’daki -CH2 protonlarina ait pikler 1,5 ppm’de c¢oklu pik olarak ¢ikmustir.
Yaklasik 1,7 ppm’de goriilen pik poli(vinil asetat)’m yapisindaki -CHs

protonlarindan kaynaklanmaktadir. 3,8 ppm ile 4 ppm araligindaki ¢oklu pik PVA ve
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poli(vinil asetat)’daki -CH protonlarina aittir. PVA’nin yapisindaki ve ¢oziiciiden

gelen -OH protonlar1 4,5 ppm ile 4,8 ppm araliginda ¢ikmustir [52].
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Sekil 3.9. PVA (a) ve PVA-as1-PNIPAAm; (b) kopolimerlerinin *H-NMR

spektrumlar1

PVA-asi-NIPAAM’in  spektrumunda (Sekil 3.9 (b)), 1 ppm’deki pik
PNIPAAm’e ait izopropil gruplarindaki -CHs protonlarindan kaynaklandig:
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diistinilmistiir. PVA ve poli(vinil asetat)’daki -CH> protonlarina ait pikler 1,5
ppm’de, -CH3 protonlarindan kaynaklanan pikler 1,7 ppm’de, -CH protonlarina ait
pikler 3,8 ppm ile 4 ppm araliginda ¢oklu pik olarak goriilmektedir. PVA’nin
yapisindaki ve sudan gelen -OH protonlar1 4,5 ppm ile 4,8 ppm araliginda ¢ikmistir

[42,53].

3.1.1.9. PVA ve PVA-asi-PNIPAAmM, Kopolimerlerinin Kati-'*C-NMR

Spektrumlan

PVA, PNIPAAmM, PVA-asi-PNIPAAmM; kopolimerlerinin kati-'*C-NMR
spektrumlar1 Sekil 3.10°da verilmistir. PVA’nin spektrumu incelendiginde poli(vinil
asetat)’daki -CH3 karbonlarmna ait pik 23 ppm’de ¢ikmistir. 30 ppm ile 50 ppm
araliginda goriilen pik -CH> karbonlarindan kaynaklanmaktadir. 55 ppm ile 70 ppm
araligindaki c¢coklu pik —OH’mn bagh oldugu ve poli(vinil asetat)’daki -CH

karbonlarna atfedilebilir [54].

PNIPAAm’in  spektrumunda yaklastk 20 ppm’deki pik izopropil
gruplarindaki -CHz karbonundan, 30 ppm ile 50 ppm araliginda goriilen ¢oklu pik -
CH: karbonlarindan ve 175 ppm’deki pikin ise akrilamid gruplarmdaki -C=0

karbonundan kaynaklandig diistiniilmistiir [55].

PVA-asi-PNIPAAM, i spektrumunda yaklasik 20 ppm’deki pik izopropil
gruplarindaki -CHs karbonundan, 30 ppm ile 50 ppm araliginda goriilen ¢oklu pik -
CH: karbonlarindan, 55 ppm ile 70 ppm araligindaki ¢oklu pik —OH’m bagl oldugu
-CH karbonlarindan ve 175 ppm’deki pikin ise akrilamid gruplarindaki -C=0
karbonundan kaynaklandig1 diistintilmiistiir. As1 kopolimerin spektrumunda gézlenen

20 ve 175 ppm’deki pikler PVA’ya NIPAAm’in asilandigmi gostermektedir.
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Sekil 3.10. PVA, PNIPAAM ve PVA-as1-PNIPAAmM; kopolimerlerinin kat1-3C-
NMR sonuglari

3.1.1.10. PVA ve PVA-as1-PNIPAAMs Membranlarinin SEM Sonuclari

PVA ve

PVA-as1-PNIPAAM,

membranlarin

yizey morfolojisinin

incelenmesi amaci ile SEM goriintileri almmistir. Gortintiiler Sekil 3.11'de

verilmistir.
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Sekil 3.11. PVA (a,c,e) ve PVA-as1-PNIPAAM, (b,d,f)'in SEM goriintiileri

Fotograflardan tiim membranlarin piiriizsiiz ve homojen olduklari, asilama ve
1s1l capraz baglama islemleri sirasinda degisimlerin olusmadigr gozlenmistir. Bu
durum asilanan ve capraz baglanan membranlarin ylizeyinde homojen bir yap1

olusturduklarmi gostermektedir [56].
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3.1.1.11. PVA ve PVA-as1-PNIPAAMs; Membranlarin AFM Sonuclari

SEM goriintiilerini desteklemek ve membran yapilarini daha ayrmtili
incelemek amaciyla PVA ve PVA-asi-PNIPAAmM,’iin AFM fotograflar: ¢ekilmis ve

Sekil 3.12°de sunulmustur.

25 um?
RMS:7,95 nm

d

25 um?

RMS:8,27 nm
100.0 e, w
Q0am J

Bpm

Sekil 3.12. PVA (a,c) ve PVA-as1-PNIPAAM, (b,d) membranlarin AFM goriintiileri

PVA vyiizeyi igin yiizey piiriizliiligii (Root Mean Square [RMS]) 25um?
genisligindeki alanda 8,27 nm, 100 pum? genisligindeki alanda 7,56 nm olarak
Olglilmiistiir. Purtzliligin kiigiik igneler seklinde oldugu ve mikroskobik faz

ayrismasinin olmadig1 gézlenmistir.
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PVA-asi-PNIPAAM, kopolimer yiizeyi igin yiizey piiriizliiliigii degeri 25 pm?
genisligindeki alanda 7,35 nm, 100 pum? genisligindeki alanda 6,60 nm olarak
Olgtilmistiir. Purizliliglin kiicik yumrular seklinde daha genis capli sekiller

olusturdugu tespit edilmis olup, mikroskobik faz ayrimi gézlenmemistir [57].

3.1.1.12. PVA ve PVA-as1-PNIPAAm Membranlarin XRD Analizi

PVA ve PVA-asi-PNIPAAM membranlarin XRD sonuglar1 Sekil 3.13’de
verilmistir. PVA membranin kristalin piki 26=9° ve 26=20°"de, PVA-as-PNIPAAmM
membranlarin kristalin pikleri ise 26=8°"de ve 206=20%de gozlenmistir. XRD
spektrumlarindan kristal bolge alanlarinin amorf ve Kkristalin bdlge alanlarinin
toplamima oranlanmasiyla % Xc degerleri hesaplanmis ve Cizelge 3.8’de

Ozetlenmistir [58].

PVA ve PVA-asi-PNIPAAm membranin  kristalin  pik  alanlar1
karsilagtirildiginda PV A-asi-PNIPAAm membranlarmin pik siddetlerinin PVA
membrana gore azaldig1 gozlenmektedir. Bu durum PVA {izerine NIPAAm
birimlerinin asilanmasiyla polimerin amorf yap1 olusturmasina atfedilebilir. Bununla
birlikte asilama yilizdesinin artmasiyla kristalinitenin arttig1 tespit edilmistir. XRD

sonuglarinin DSC sonuglartyla uyumlu oldugu gézlenmistir [53,55].
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Sekil 3.13. PVA ve PVA-as1-PNIPAAm membranlarin XRD spektrumlari

Cizelge 3.8. PVA ve PVA-as1-PNIPAAm membranlarin % kristalinite degerleri

Xc (%) (XRD)  Xc (%) (DSC)

PVA

PVA-asi-PNIPAAmM: membran
PVA-asi-PNIPAAmM; membran
PVA-asi-PNIPAAmMs membran

PVA-asi-PNIPAAmMs membran

20,47

12,12

17,43

26,22
3,17
11,05
12,91

23,68
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3.1.1.13. PVA ve PVA-asi-PNIPAAm Kopolimer ve Membranlarin LCST

Olciim Sonuclar

LCST, sicakligin arttirilmasiyla polimer ¢Ozeltisinin ¢ozlinliir formdan
¢coziinmeyen forma gecisi sirasinda olusan bulanikligin 6l¢iilmesi ile bulunan kritik
¢oziinme sicakligidir [59,60]. PNIPAAM'nin LCST degeri yaklasik 32 °C'dir [51].
Bu sicaklikta polimerin hidrofobik etkilesimleri daha baskin hale doniisiir ve bu
doniisiim sirasinda ¢6zeltide bulaniklik olusur [51]. Bu g¢alismada asi kopolimer

¢ozeltilerin gecirgenlikleri 6lglilerek Sekil 3.14'de verilmistir.

PVA, sicakligin arttirilmasiyla faz gecgisi gostermezken, PVA-asi-PNIPAAM
membranlarda berrak ¢ozelti goriiniimiinden opak ¢6zelti goriiniimiine doniisen faz
gecisi gozlenmistir. As1 ylizdesi yiiksek olan as1 kopolimerin (PVA-as1-PNIPAAM;
ve PVA-asi-PNIPAAmM3) LCST degeri 32 °C, as1 yiizdesi en diisiik olan PVA-asi-
PNIPAAM; as1 kopolimerin LCST degeri 35 °C olarak bulunmustur. Diisiik as1
yiizdesine sahip olan as1 kopolimerin, yapisinda daha ¢ok hidrofilik yapiya sahip
olan PVA birimlerini i¢erdigi i¢gin LCST degeri daha yiiksek sicakliklara kaymaistir.
Ayrica membranlarin sisme derecelerinin sicaklikla degisimi tespit edilmis ve Sekil
3.15'de gosterilmistir. PVA membranda, sicakligin artmasi ile sisme degerlerinde
degisim gozlenmemistir. PVA-asi-PNIPAAm membranlarda LCST degerinin
altindaki sisme degerleri, LCST degerinin {iistiindeki sisme degerlerinden daha

yiiksek oldugu bulunmustur [53,60].
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Sekil 3.14. PVA ve PVA-as1-PNIPAAmM kopolimer g¢ozeltilerinin gegirgenlik-

sicaklik degisimleri
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Sekil 3.15. PVA ve PVA-as1-PNIPAAM kopolimer membranlarin sisme derecesi-

sicaklik degisimleri
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3.1.1.14. PVA-as1i-PNIPAAm’nin Onerilen Kopolimerizasyon Mekanizmasi

PVA-asi-PNIPAAmM kopolimerinin  olusum mekanizmas1 Sekil 3.16 ve
3.17°deki gibi Onerilebilir. AIBN mikrodalga ve sicaklik etkisiyle parcalanip
siyanopropil radikalini olusturur. PVA yapisindaki —OH grubunun siyanopropil
radikali ile etkilesimi sonucu H ¢ikarilmasi ile PVA yapisinda —O' radikali olusur. Bu
radikal ile NIPAAm yapisindaki C=C ¢ift bagi etkilenir ve agilir. Boylece ilk
monomerin agilanmasi baslamis olur. Ayni zamanda ortamda olusan PNIPAAM
yapisindaki makroradikaller birbirleriyle de etkileserek PNIPAAm’i olusturabilirler

[61].
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3.1.2. PVA ve PVA-asi-PNIPAAM Membranlardan izopropil Alkol-Su

Kansimlarimin Pervaporasyon Yontemi ile Ayrilmasi

3.1.2.1. As1 Yiizdesinin Pervaporasyon Yonteminde Ayirma Faktorii ve Aki

Uzerine Etkisi

As1 yiizdesinin ayirma faktorii ve aki iizerine etkisini incelemek amaciyla, 90
pm kalmliktaki farkli as1 ylizdesine sahip PVA-asi-NIPAAmM membranlar
kullanilarak, 40 °C’deki su banyosuna yerlestirilen pervaporasyon hiicresinde, 0,8
mmHg vakum altinda, 1 saat siire ile % 60’hk IPA/su karisimlarmin gegisi
yapilmistir. Pervaporasyon c¢alismasi sonucu elde edilen IPA-su karisimlari gaz
kromatografisi (GC)’nde analiz edilmis, elde edilen alanlardan kalibrasyon grafigi

kullanilarak ayirma faktorii ve ak1 hesaplanmistir. Sonuglar Sekil 3.18°de verilmistir.

PVA ve PVA-asi-PNIPAAm membranlarin degisimleri karsilastirildiginda,
PVA membrana gore asi membranlarin ayirma faktorii ve toplam akilarinin arttigi
gdzlenmistir. Ayrica suyun ve IPA’nin akilarinm artt1ig1 da tespit edilmistir. % 29,6
as1 yiizdesine sahip PVA-asi-PNIPAAm membranda % 60’lik IPA/su derisiminde 40
°C’de en iyi ayirma faktorii 25 ve bu ayirma faktorii degerindeki toplam aki 0,043

kg/m?.h olarak hesaplanmistir.

Su ve IPA’nm pervaporasyon gegis mekanizmasi ¢ozelti ile polimerik
membran arasindaki etkilesimleri temel alan ¢ozelti-difiizyon modeli iizerinden
ylirimektedir [62]. Membran yiizeyine sorpsiyon ve membranda difiizyonu suyun

daha fazla oldugundan, su molekiilleri membrandan daha oncelikli gecis gosterirler

[63].
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Sekil 3.18. PVA-asi-PNIPAAmM membranlarda as1 yiizdesinin ayirma faktori ve aki
iizerine etkisi (T: 40 °C, t: 1 saat, P: 0,8 mmHg, IPA/Su: % 60)
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Sekil 3.19. PVA-asi-PNIPAAM membranlarda asi1 yiizdesinin % sisme tizerine etkisi

(T: 40 °C, t: 30 dk, IPA/Su: % 60)
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Sekil 3.18’de membrandan gecen suyun akisi ile toplam akinin birbirlerine
yakin oldugu goriilmektedir. Bu egilim membranin suya karsi daha dncelikli olarak
gecirgenlik sagladigini gostermektedir. PVA membranin agilama ile birlikte ayirma
performansindaki degisim, membranin hidrofilik/hidrofobik dengesindeki degisimle
aciklanabilir. PVA {izerine PNIPAAm gruplarmin asilanmasi ile membran
icerisindeki —CH-(CHz)2 hidrofobik ve >C=0, >NH hidrofilik gruplar arasindaki
dengenin degismesi, su molekiilleri ile membran arasindaki etkilesimin artmasina

neden olmustur ve suya kars1 seciciligi arttrmastir [64].

Sekil 3.19°da goriildiigii gibi PVA ve PVA-asi-PNIPAAm membranlarin
sisme sonuglar1t da pervaporasyon calismalarini desteklemektedir. As1 ylizdesinin
artmastyla sisme degerleri stlirekli artan bir egilim gdstermistir. Asilanmis
membrandaki hidrofilik gruplar ile su molekiilleri arasindaki etkilesimin artmasiyla
membran igerisine difiizlenen su miktar1 artmis ve aki degerlerinin artmasina sebep

olmustur.

Benzer sonuglar literatiirde rapor edilmistir [9,65]. Sajjan ve digerleri [9]
kitosan iizerine glisidiltrimetilamonyum klorid (GTMAC) asilanmis membranlar
sentezlemisler ve IPA/su karisimlarini pervaporasyon yontemiyle ayrmislardir.
Membran yapisindaki GTMAC miktarinin artmasiyla ayirma faktorii ve akinin

birlikte arttigini rapor etmislerdir.

Yiiksek ayirma faktorii ve uygun aki degerinden dolay1 bir sonraki ¢aligma

icin PVA-as1-PNIPAAM, membrani se¢ilmistir.
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3.1.2.2. Besleme Derisiminin Pervaporasyon Yonteminde Ayirma Faktorii ve

AKi Uzerine Etkisi

Besleme derigiminin pervaporasyon islemi iizerindeki etkisini incelemek

tizere 90 um kalinlikta PVA-asi-NIPAAmM; membran kullanilmistir. 40 °C’deki su

banyosuna yerlestirilen pervaporasyon hiicresinde 1 saat siiresinde % 0-100’liik IPA-

su karigimlarinin gegisi gergeklestirilmistir. Sonuglar Sekil 3.20°de verilmistir.
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Sekil 3.20. PVA-as1-PNIPAAM, membranda besleme derisiminin ayirma faktorii ve

aki lizerine etkisi (T: 40 °C, t: 1 saat, P: 0,8 mmHgQ)

Besleme derigimi ile membranm pervaporasyon performans: incelendiginde,

su yiizdesi % 12,6’dan % 80’e arttik¢a ayirma faktoriiniin azaldigi goriilmiistiir. Bu

egilimin tersine su yiizdesi %12,6’dan % 80’e arttik¢a su, IPA ve toplam aki

artmistir. En yiiksek ayirma faktorii azeotropik noktada 95 olarak bulunmustur.
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Suyun molekiil boyutu (0,296 nm) IPA'nin molekiil boyutundan (0,470 nm)
yaklasik 2 kat daha kiigiiktiir [66,67]. Bundan dolayr suyun membrana difiizyonu
daha fazladir. Ayrica, kopolimer membran ile IPA ya da suyun ¢oziiniirlik
paremetreleri arasindaki fark ne kadar kiigiik ise aralarindaki etkilesim o kadar biiyiik
olur. Coziliniirlik parametreleri () PVA’nin 47,85 MPa?, IPA’nin 23,5 MPa'? ve
suyun ise 47,9 MPa? degerindedir [29,68]. Su ve IPA molekiilleri ile kopolimer
membranimn ¢oziiniirlik parametreleri arasindaki fark sirasiyla 0,05 ve 24,4 MPa'?
olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismada, kopolimer membran ile su molekiilleri arasinda
¢oziinlirlik farkinin diisik olmast PVA bazli membranla suyun aralarindaki
etkilesimin fazla oldugunu gostermektedir. Bunun sonucunda membran suya karsi
daha secici davranir. Besleme ¢ozeltisindeki su miktar1 arttikca membrandan IPA’ya
nazaran daha ¢ok su molekiillerinin gegisi aki degerini arttirr. Besleme
cozeltisindeki su ylizdesi arttiginda toplam aki ve suyun akisi yaklasik olarak ayni
degerdedir. Bu durum asilanmis membrandan oncelikli olarak suyun aktarildigini da
desteklemektedir. Ayrica, besleme c¢ozeltisindeki su derisiminin artmasiyla su
molekiilleri ve membran arasindaki etkilesimler arttigi icin membranin sisme
derecesi artmaktadir (Sekil 3.21). Sismis olan membrandan su molekiillerinin yani
sira IPA molekiillerinin gegisi kolaylasir, bu durum ayirma faktdriiniin azalmasina

neden olur.

Hilmioglu ve digerleri poli(vinil alkol)-poli(akrilik asit) (PVA-PAA) blend
membranlarindan IPA/su gecislerini incelemisler, beslemedeki su yiizdesinin ve
blend karisimdaki PVA miktarmin artmasiyla akmimn arttigini aymrma faktoriiniin
azaldigin1 gozlemislerdir [69]. Sridhar ve digerleri poli(vinil alkol)-Naylon 66 (PVA-
NYLON 66) blend membranlarindan 2-biitanol/su karigimlarmi ayirmislardir.

Besleme c¢ozeltisindeki su ylizdesinin artmasiyla aymrma faktoriiniin 145,9’dan
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5,96’ya azaldigini, akinm 0,495 kg/m?h’den 4,425 kg/m?h’e arttigmi rapor

etmislerdir [58].
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Sekil 3.21. PVA-asi-PNIPAAmM membranda besleme derisiminin % sisme tizerine
etkisi (T: 40 °C, t: 1 saat)

IPA ve suyun PVA-as1-PNIPAAmM; membrandan gegis dzelliklerini daha iyi
aciklayabilmek amaciyla, su ve IPA’nin difiizyon katsayilar1 Esitlik 1.11 yardimiyla
hesaplanarak Cizelge 3.9'da sunulmustur. Su ve IPA’nin difiizyon katsayisi
sonuglarinin pervaporasyon sonuglariyla uyumlu oldugu goriilmektedir. Cizelgeden
besleme ¢ozeltisindeki su miktarinim artmasiyla su ve IPA’min Di degerlerinin arttig1
goriilmektedir. Su ve IPA’nin Di degerleri karsilastirildiginda, suyun D degerlerinin
[PA’nin Di degerinden daha yiiksek olmasi, asilanmis PVA membranda suyun
difizyonunun daha fazla oldugunu gostermektedir. Bu sonug, bu calismada

sentezlenen membranin yiiksek su segiciligine sahip oldugunun kanitidir. Su ve
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IPA’nin Dj degerlerinin siirekli olarak artmasi, besleme derisimindeki su yiizdesinin

artmasiyla membran yapisindaki serbest hacmin artmasina atfedilebilir [28,70].

Cizelge 3.9. Farkli besleme derisimindeki PV A-asi-PNIPAAmM, membranda su ve
[PA’nm difiizyon katsayilar:

PVA-as1i-PNIPAAM;

% Su Dsu.108 (M?/s) Dipa.108 (M?/s)

12,6 4,18 0,31
20 6,28 0,81
40 14,01 0,81
60 21,27 1,39
80 110,36 5,26

Pervaporasyonda, en iyi ayirma faktorii ve aki degerinin elde edildigi besleme
¢oOzeltisi derisimini belirlemek ve membranin suyu ne 6lgiide gecirdigini saptamak
amaciyla pervaporasyon aymrma indeksi ve zenginlestirme faktorii degerleri Esitlik
1.3 ve 1.4 yardimi ile hesaplanmustir. Sekil 3.22'de 40 °C'de beslemedeki % Su (w/w)
degisimi ile PSI ve B degisimini gdstermektedir. PVA-asi-PNIPAAmM, membran,
besleme ¢ozeltisindeki su yiizdesinin artmas ile siirekli azalan bir PSI ve B degisimi
gostermistir. Bu egilimden, diisiik su derisimlerinde Ozellikle azeotropik noktada
PVA-as1-PNIPAAM; membran ile pervaporasyon teknigi kullanilarak aymrrmanin

daha etkili oldugu anlasilmaktadir [35].
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Sekil 3.22. PVA ve PVA-asi-PNIPAAM,; membranlarin besleme derisimi ile B ve
PSI degisimi (T: 40 °C, t: 1 saat, P: 0,8 mmHQ)

3.1.2.3. Sicakhigin Pervaporasyon yonteminde Ayirma Faktorii ve Aki Uzerine

Etkisi

Pervaporasyonda iPA/su karisimlarmi ayrrmada sicakligmn etkisi ¢alisma
sicakhigi 30-55 °C arasinda degistirilerek PVA-asi-PNIPAAmM; membranlarda
incelenmistir. Pervaporasyon ¢alismas: 0,8 mmHg vakumda, 1 saat siirede % 60°lik
IPA/su karigimlarr gegirilerek yapilmistir. Deney sonucu elde edilen IPA-su
karigimlart GC’de analiz edilerek alkol-su yiizdeleri hesaplanmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 3.23'de verilmistir. Sicakligin 30 °C’den 55 °C’ye arttirilmasi ile
ayirma faktorii azalan egilim gosterirken, kismi akilar ve toplam aki artan egilim

gostermistir. En iyi ayirma faktorii 30 °C’de 31 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.23. PVA-asi-PNIPAAmM,; membranda sicakligin ayirma faktorii ve aki lizerine
etkisi (t: 1 saat, P: 0,8 mmHg, IPA/Su: % 60)

PVA iizerine yaklasik 32 °C’de LCST gosteren sicakliga duyarli PNIPAAm
asilanmasi ile sicakliga duyarli Ozellik gosteren bir kopolimer elde edilmistir.
Pervaporasyon calisma sicakligi LCST degerinin altindayken PNIPAAm zincirleri
uzayarak membran yapisindaki bosluklar1 doldurmakta ve membran serbest hacmini
azaltmaktadir [71]. Pervaporasyon ¢alisma sicakligt LCST degerinin istiindeyken
PNIPAAm zincirleri hidrofobik etkilesimler nedeniyle biiziiserek membran yapisinda
bosluk olusturmakta ve membran serbest hacmini arttirmaktadir [71-73]. Bu nedenle
pervaporasyon ¢alisma sicakligmin artmasiyla su ve IPA’nin membrandan gegisi
kolaylagtigindan aki degerleri artmakta ve aywrma faktorii degerleri azalmaktadir.
Sekil 3.24’de sicaklikla membran yapismin degisimi sematize edilmistir. Ayrica,
besleme ¢dzeltisi sicaklig arttirildiginda, su ve IPA molekiillerinin hareketlilikleri
artar. IPA’nm molekiil boyutunun su molekiillerinden daha biiyiik olmasina ragmen,

sicakhigmn artmastyla su ile birlikte IPA’nin molekiil hareketliligi arttig1 igin su
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molekiillerinin yan1 sira IPA molekiillerinin membrandan gegisi kolaylasir. Sonug

olarak ayirma faktorii degerleri sicaklikla azalirken aki degerleri artar [3,74,75].

SN\, PVA
% PVA-asi-PNIPAAM Membran

W PNIPAAM
o iPA

L ]
o ® ¢ ° LCST Degerinin o
Altinda -

LCST Degerinin =
0 N7 o 00 . ®
L o g Uriin é o [ ] ® °

Sekil 3.24. Sicaklikla membran yapismin degisimi

Membrandan iriin transferinin sicaklikla degisimi Arrhenius bagntisi ile

verilir [76,77].
—Ey
X = Xoexp (F) (24)

Burada X; J ya da D, Xo; Jo ya da Do, sabiti, Ex aktarim ya da difiizyon
aktivasyon enerjisi, T ¢alisma sicakligi (K), R ise ideal gaz sabitidir. In J ve In D 'ye
kars1 1/T grafikleri ¢izilerek Sekil 3.25 ve 3.26'da sunulmustur. Aktarim ve difiizyon
aktivasyon enerjileri grafiklerin egimlerinden hesaplanmustir. Ayn1 sekilde su ve IPA
icin aktarim (Epsy Ve Epipa) ve difiizyon (Epsu Ve Epira) aktivasyon enerjileri
hesaplanmis ve Cizelge 3.10'da verilmistir.
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Sekil 3.25. In J ile 1/T degisimi (t: 1 saat, P: 0,8 mmHg, IPA/Su: % 60)
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Sekil 3.26. In D ile 1/T degisimi (t: 1 saat, P: 0,8 mmHg, IPA/Su: % 60)
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Cizelge 3.10. Aktarim ve difiizyon i¢in Arrhenius aktivasyon parametreleri ve

sorpsiyon isist

Aktivasyon Enerjisi kJ/mol
Epsu 9,92

Epira 35,64

Ep 16,47

Epipa - Epsu 25,72
Ebsu 18,25

Ebira 23,94

Eb 25,14
AHs=Ep - Ep -8,67

Bir molekiiliin aktarim ya da difiizyon aktivasyon enerjisi ne kadar biiyiikse o
molekiiliin membrandan gec¢isi i¢in o kadar fazla enerjiye ihtiya¢ duyulur.
Aktivasyon enerjileri incelendiginde Epipa'nin Epsuy Ve Epipa'nin Epsy'dan daha biiyiik
oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ suyun molekiil boyutunun (0,296 nm) iPAnin
molekiil boyutundan (0,470 nm) daha kii¢iik olmasina ve suyun polarite indeksinin
(10,2) iPA’nin polarite indeksinden (3,9) daha biiyiik olmasma atfedilebilir [66,78].
Elde edilen sonuglar as1 membranin suya karsi yiiksek segicilige sahip oldugunu
dogrulamaktadir. Ayrica Epipa - Epsu degerinin pozitif olmasi sicakligma artmasiyla
ayirma faktoriinlin azalacagi, sonucun negatif olmasi ise ayirma faktoriiniin artacagi
anlamma gelmektedir. Epipa - Epsu degerinin 25,72 kJ/mol olarak bulunmasi
sicakligin artmasiyla ayirma faktoriiniin azaldigini dogrulamaktadir. Bunun yaninda,

Ep ve Ep kullanilarak sorpsiyon 1sis1 (AHs) hesaplanmustir;
AHs= Ep - Ep (25)

AHs degeri membrandan molekiillerin sorpsiyonunun endotermik ya da

ekzotermik oldugu hakkinda bilgi verir. Bu deger, Henry ve Langmuir tip gegisleri
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kapsayan kompozit bir parametredir. Gegislerde Henry tip sorpsiyon endotermik,
Langmuir tip sorpsiyon ekzotermik gegis oldugunu gosterir. Bu g¢alismada AH;s

degerinin negatif olmas1 Langmuir tip sorpsiyon oldugunu kanitlamaktadir [9,36,50].

Xiao ve digerleri IPA'nin pervaporasyonu i¢in trimesoyl (TMC) ile ¢apraz
baglanmis PVA membranlar kullanmiglardir. Calismada ortam sicakligmin
arttirilmasiyla, akinm artarken aymrma faktoriiniin azaldigini tespit etmislerdir [79].
Yu ve digerleri ¢apraz bagl asimetrik PVA membranlardan IPA'nin pervaporasyon
performanslarini incelemislerdir. Calisma sicakliginin arttirilmas: ile ayirma
faktoriiniin azaldigini rapor etmislerdir [77]. Rachipudi ve digerleri siilfonlanmis
PVA membrandan IPA/su karisimlarini pervaporasyon yontemi ile aymrnuslardir.
Sicakligin artmasi ile aywrma faktoriiniin azaldigr akinin arttigini bildirmiglerdir.
Toplam, su ve IPA icin aktarim ve diflizyon aktivasyon enerjilerini hesaplamislar,

gecislerde Langmuir tip sorpsiyonun etkili oldugunu bulmuslardir [56].

PVA-asi-PNIPAAm membranlar  kullanilarak [PA/su  karisimlarinin
pervaporasyon yontemiyle ayrilmasinda cok yiiksek ayirma faktorii degerlerine
ulagilamadigindan dolay1 evapomasyon ve sicaklik farkli evapomasyon yontemleri

kullanilmamustir.
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3.2. Poli(vinil alkol)-as1-Poli(N-Hidroksimetilakrilamid) Kopolimerinin Sentezi,
Karakterizasyonu, Optimizasyonu ve Pervaporasyon, Evapomasyon ve Sicakhik

Farkh Evapomasyonda Kullanim

3.21. PVA-asi-PNHMAAm Kopolimer ve Kopolimer Membranlarinin

Karakterizasyonu

3.21.1. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmM Kopolimerlerinin Element Analiz

Sonuclar

PVA-asi-PNHMAAmM kopolimerlerinin element analizi 6l¢iim sonuglari

Cizelge 3.11°de goriilmektedir.

Cizelge 3.11. PVA-asi-PNHMAAm as1 kopolimerlerinin % N, as1 yiizdesi ve verimi

Polimer NHMAAmMm %N As1 Yiizdesi As1 Verimi (%)
PVA-asi-PNHMAAM, 0,05 0,92 6,64 90,59
PVA-as-PNHMAAmM, 0,075 1,67 11,72 92,64
PVA-asi-PNHMAAM, 0,10 2,39 17,33 93,46
PVA-asi-PNHMAAM, 0,15 3,21 23,18 94,77
PVA-asi-PNHMAAm, 0,20 3,50 25,28 95,35
PVA-agi-PNHMAAM, 0,25 4,71 34,01 96,64

(T=40 °C, t=120 dk, [PVA]= % 5, [K2S205]=4,56.10 M, [TEMED]= 6,6.10" M)

72



Elde edilen as1 kopolimerlerde monomer derisiminin artis1 ile kopolimerdeki
azot miktar1 ve as1 yiizdesi artmaktadir. Bu artig diisiik monomer derisiminde PVA
icerisine difiizlenen monomer miktarinin az, yiiksek monomer derisiminde PVA

icersine diflizlenen monomer miktarinin fazla olmasina atfedilebilir.

3.2.1.2. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmM Kopolimerlerinin FTIR Analizleri

Sekil 3.27°de PVA, PNHMAAmM3;, PVA-asi-PNHMAAmM:; ve PVA-asi-
PNHMAAmMe’ nin FTIR spektrumlart goriilmektedir. PVA’nin FTIR spektrumunda,
3287 cm¥’de gozlenen genis bandm O-H gerilmesine ait oldugu diisiiniilmiistiir.
1414 cm™deki bandm O-H egilmesine ve 1142 ve 1089 cm™’de gdzlenen bantlarin

C-O gerilmelerine ait oldugu belirlenmistir.

PNHMAAMz’in FTIR spektrumunda 3282,29 cm™*’de gozlenen genis bandin
O-H ve N-H gerilmelerine ve 2926,28 cm™’de gozlenen bandin -CH: birimlerindeki
C-H gerilmesine ait oldugu diisiiniilmektedir [80]. 1658,13 cm™®’deki bandin C=0O
karbonil gerilme titresimi (amid I) ve 1551,48 cm™’deki bandm alifatik N-H egilme
titresiminden (amid 1I) kaynaklandig1 gériilmektedir. 1416,34 cm™’deki band -CH;
birimlerindeki C-H egilme titresimine ve C-N gerilme titresimine Kkarsilik
gelmektedir. 1259,09 cm™’deki bandin O-H egilmesine ve 1061,94 cm™’de gozlenen

bandin C-O gerilme titresimine karsilik geldigi diistiniilmiistiir [81].
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Sekil 3.27. PVA, PNHMAAms, PVA-asi-PNHMAAmM;3 ve PV A-asi-PNHMAAmMg

kopolimerlerinin FTIR spektrumlari

PVA-asi-PNHMAAmM3 ve PVA-asi-PNHMAAmMg’in FTIR spektrumlarinda
sirastyla 3286,45 ve 3296 cml’de gozlenen genis bandlarm O-H ve N-H
gerilmelerine karsilik geldigi goriilmektedir. Spektrumlardaki 2937,91 ve 2908,50 ile
2938 ve 2912 cm™’de gdzlenen bandlarin -CH; birimlerindeki C-H gerilmelerine
aittir. 1660,26 ve 1658 cm™’deki bandlarin C=O Karbonil gerilme titresiminden
(amid 1), 1546,05 ve 1537 cm™’deki bandlarin alifatik N-H egilme titresiminden
(amid II) kaynaklandig1 goriilmektedir. 1415,53 ve 1424 cm™’deki bandlarn -CH;
birimlerindeki C-H egilme titresimine ve C-N gerilme titregsimine atfedilebilir.
1325,78 ve 1276,26 ile 1327 ve 1276 cm™’deki bandlarm C-H birimlerine ait

olduklar1 diisiiniilmektedir. 1141,05 ve 1141 cm™’de gdzlenen bandlarm C-N egilme
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titresimine (amid IIT) karsilik geldigi goriilmistiir. 1087,64 ve 1042,48 ile 1088 ve
1023 cm™’de gozlenen bandlar C-O gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
Astlanmis kopolimerin FTIR spektrumunda PNHMAAmM karakteristik bandlarinin

goriilmesi agilamanin gergeklestigini dogrulamistir.

Sonuglar literatiirle de uyumludur. Fundueanu ve digerleri, poli(N-
izopropilakrilamid-ko-poli(N-hidroksimetilakrilamid) kopolimerini sentezlemislerdir
[82]. Benzer sekilde, Wang ve digerleri, poli(N,N-izopropilakrilamid-ko-poli(N-
hidroksimetilakrilamid)-b-kaprolaktan sentezlemislerdir [42]. Her iki ¢alismada da
PVA-asi-PNHMAAm’nin  FTIR spektrumundaki gibi benzer titresimler rapor

edilmistir.

3.2.1.3. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmMmM Kopolimerlerinin DSC Analizleri

Sekil 3.28°de PVA, PNHMAAmM ve PVA-asi-PNHMAAmM kopolimerlerin
DSC termogramlar1 Verilmis ve sonuglar Cizelge 3.12°de 06zetlenmistir. DSC
termogramlarindan PVA {izerine PNHMAAM gruplarmin asilanmasi ile Ty
degerlerinin azaldigr go6zlenmistir. PVA zincirlerine  NHMAAm gruplarinin
baglanmasiyla olusan dallanmalardan dolayi polimer yapist igerisindeki serbest
hacim artacagindan Ty degerlerinde azalma oldugu diisiiniilmektedir [83]. Benzer

sekilde asilama ile erime ve bozunma sicakliklar1 azalmistir.
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Sekil 3.28. PVA, PNHMAAmM ve PVA-asi-PNHMAAmM kopolimerlerinin DSC

termogrami

Ayrica DSC termogramlarindan erime entalpileri belirlenerek PVA ve
kopolimerlerin kristalinite yiizdeleri Esitlik 2.2 yardimiyla hesaplanmistir. % 100
kristalin PVA’nin erime entalpisi 138,6 J/g olarak alinmustir [46,47]. Cizelge
3.12’den PVA vyapisindaki PNHMAAm birimlerinin artmasiyla kopolimerin

kristalinite yiizdelerinin azaldig1 gériilmektedir.
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Cizelge 3.12. PVA, PNHMAAmM ve PVA-asi-PNHMAAmM kopolimerlerin DSC

termogram sonuglari

Tg(°C) Te(°C) Tu(°C) AHf X (%)

PVA 83,07 219,14 298,25 34,01 2454
PNHMAAmM 67,16 134,81 29539 1823 13,15
PVA-asi-PNHMAAmM 8197 219,92 352,74 33,50 24,17

PVA-as-PNHMAAmM, 80,04 219,58 351,90 29,54 21,31
PVA-as-PNHMAAmM, 7921 219,06 351,00 28,40 20,49
PVA-asi-PNHMAAmM, 7816 218,24 349,35 2512 18,12
PVA-asi-PNHMAAmM_ 7483 217,11 34851 20,15 14,54

PVA-asi-PNHMAAM, 7264 216,74 347,98 18,82 13,58

3.2.1.4. PVA ve PVA-asi-PNHMAAm Membranlarinin DSC Analizleri

PVA, PNHMAAmM ve PVA-asi-PNHMAAM membranlarmin DSC
termogramlar1 Sekil 3.29’da verilmis ve sonuglar Cizelge 3.13’de 6zetlenmistir.
Membranlarin termogramlar: incelendiginde kopolimer yapilarinda oldugu gibi Ty
degerlerinde azalan egilim gosterdikleri saptanmistir. PVA  zinciri iizerine
NHMAAm gruplarinin baglanmasiyla polimer yapisindaki dallanmalar ile serbest
hacim artacagindan Ty degerlerinde azalma gozlenmektedir [83]. Ayrica membran
olusturma sirasinda gerceklestirilen 1s1l ¢apraz baglanma ile polimer zincir yapisinin

daha diizenli hale gelmesi Ty degerlerinde, kopolimer yapisiyla kiyaslandiginda
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artmaya neden olmustur. Asilama membranin erime ve bozunma sicakliklari

azalmstir.
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Sekil 3.29. PVA ve PVA-asi-PNHMA Am membranlarinin DSC termogramlari

DSC termogramlarindan erime entalpileri belirlenerek PVA ve kopolimer
membranlarin kristalinite yiizdeleri Esitlik 2.2 yardimiyla hesaplanmistir. % 100
kristalin PVA membranin erime entalpisi 158 J/g olarak alinmustir [49]. Cizelge 3.13
ve Sekil 3.29 incelendiginde asilamanin artmasiyla kristalinite degerlerinin arttigi
tespit edilmistir. PVA-asi-PNHMAAmM membranlarin kristalinite degerleri PVA
membranin kristalinite degerinden daha diisiiktiir ve asilamanm artmasiyla

kristalinite degerleri azalmistir.
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Cizelge 3.13. PVA ve PVA-asi-PNHMAAM membranlarin DSC termogram

sonuglari
Tg(°C) Te(°C) To(°C) AHf(J/g) X (%)
PVA 112,14 217,38 28531 4143 2481
PVA-as-PNHMAAM 10961 21472 351,83 3583 21,46
PVA-as-PNHMAAM, 106,95 214,40 352,76 3162 18,93
PVA-asi-PNHMAAM, 104,60 212,15 35589 31,48 1885
PVA-asi-PNHMAAmM, 10324 211,65 356,80 28,27 16,93
PVA-as-PNHMAAM, 9692 210,01 357,70 27,46 16,44
PVA-asi-PNHMAAM,. 9508 204,18 358,42 16,64 9,94

3.2.1.5. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmMmM Kopolimerlerinin TGA Analizleri

Sekil 3.30 ve 3.31’de PVA ve PVA-asi-PNHMAAm’nin TGA ve DTGA
sonuglar1 verilmistir. Ayrica Cizelge 3.14’de PVA, PNHMAAmM ve PVA-asi-

PNHMAAmM kopolimerlerinin bozunma basamaklar1 ile % 50 kiitle kayiplari

Ozetlenmistir.
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Sekil 3.30. PVA ve PVA-asi-PNHMAAM kopolimerlerinin TGA termogrami
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Sekil 3.31. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmM kopolimerlerinin DTGA termogrami
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Cizelge 3.14. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmM kopolimerlerin TGA termogram

sonuglari
Bozunma Maksimum Maksimum % 50
Basamaklan Bozunma Bozunma Kiitle
(°C) Sicakhigi (°C)  Sicakhgi (°C) Kaybi
PVA 200-300/400-500 265,87 426,98 266,05
PNHMAAmM 200-300/400-600 259,07 468,60 363,06
PVA-asi-PNHMAAmM,  300-400/400-500 366,59 440,32 379,67
PVA-asi-PNHMAAmM, - 300-400/400-500 364,46 440,03 375,17
PVA-asi-PNHMAAM,_ - 300-400/400-500 360,68 439,72 373,10
PVA-asi-PNHMAAM ~ 300-400/400-500 359,87 436,26 369,61
PVA-asi-PNHMAAM,  300-400/400-500 358,90 435,56 368,98
PVA-asi-PNHMAAM, 300-400/400-500 356,71 435,01 367,14

Termogramlarda 25-100 °C sicaklik araliginda PVA, PNHMAAm ve PVA-
asi-PNHMAAm vyapisindaki absorbe suyun ayrilmasina atfedilebilir. PVA’nin
termograminda 200-300 °C  sicaklik araligindaki bozunmanin  polimerin

depolimerizasyonuna ait oldugu diisiiniilmektedir.

PNHMAAM’in termogramimdan iki basamakta 1sil bozunmaya ugradigi
gdzlenmistir. IIk basamakta homopolimerin yapisindaki C-N ve C-C baglarmin
pargalandig1 diislintilmiistiir. Bu basamakta homopolimer kiitlesinin yaklasik %
42,37’sini kaybetmistir. ikinci basamaktaki bozunma yapidaki N-H C=0 ve C-H
baglarmin parcalanmasina atfedilebilir. Bu basamakta homopolimerin kiitlesinin

yaklasik % 41,74inii kaybetmistir. Bozunma basamaklarinda, homopolimer
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yapisindan NH3, CHs ve CO birimlerinin ayrildigi diisliniilmiistiir. Homopolimerin

kiitlesinin % 50’sini kaybettigi sicaklik 363,06 °C olarak bulunmustur.

PVA-asi-PNHMAAm kopolimerlerinin termogramlarinda kopolimerlerin
300-400 °Cve 400-500 °C sicaklik araliklarinda 1sil bozunmaya ugradiklari
g6zlenmistir. 300 °C’de baslayip 400 °C’de sonlanan birinci bozunma basamagi
yaklasik % 57’lik kiitle kaybma denk gelmektedir. 400 °C’de baslayip 500 °C’de
sonlanan ikinci bozunma basamaginda ise kopolimerler kiitlelerinin yaklasik %
23’ini kaybetmislerdir. Bozunma basamaklarinda, kopolimer yapilarindan NHs,

CHa ve CO birimlerinin ayrildig: diistinilmiistiir.

300 °C’de PVA, PNHMAAm ve PVA-asi-PNHMAAm’nin TGA
termogramlar1 incelendiginde, PVA’nin yaklasik % 80’inin, PNHMAAm’nin
yaklasitk % 50’sinin bozundugu tespit edilmistir. Buna karsin PVA-asi-
PNHMAAm’nin yaklastk % 10’unun bozunmus olmasi kopolimerin termal

dayaniminin arttigimi desteklemektedir [84].

3.2.1.6. PVA ve PVA-asi-PNHMAAM Membranlarinin TGA Analiz Sonuglar

PVA ve PVA-asi-PNHMAAM membranlarin TGA ve DTGA sonuglari
Sekil 3.32 ve 3.33’de verilmistir. Ayrica Cizelge 3.15°de PVA ve PVA-asi-
PNHMAAmM kopolimer membranlarinin bozunma basamaklari, bu basamaklardaki

maksimum bozunma sicakliklar1 ve % 50 kiitle kayiplar1 6zetlenmistir.
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Sekil 3.32. PVA ve PV A-asi-PNHMAAM membranlarinin TGA termogrami
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Sekil 3.33. PVA ve PVA-asi-PNHMAAM membranlarmm DTGA termogrami
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Cizelge 3.15. PVA ve PVA-asi-PNHMAAM membranlarin TGA termogram

sonuglari
Bozunma Maksimum Maksimum % 50
Basamaklan Bozunma Bozunma Kiitle
(°C) Sicakhigi (°C) Sicakhig (°C) Kayb
PVA 200-300/400-500 260,32 434,99 277,48
PVA-asi-PNHMAAmM,  300-400/400-500 352,50 432,77 361,46
PVA-asi-PNHMAAmM,  300-400/400-500 351,19 431,53 361,28
PVA-asi-PNHMAAM,  300-400/400-500 346,82 428,92 361,29
PVA-asi-PNHMAAmM,  300-400/400-500 347,30 430,31 359,10
PVA-asi-PNHMAAM,  300-400/400-500 349,72 431,98 358,07
PVA-asi-PNHMAAM, 300-400/400-500 346,01 423,53 357,68

Termogramlarda 25-150 °C sicaklik araliginda membran yapilardaki
absorbe suyun ayrildig1 goriilmektedir. PVA membranin termograminda 200-300 °C
sicaklik araligindaki bozunmanin polimerin depolimerizasyonundan

kaynaklanmaktadir.

PVA-asi-PNHMAAmM kopolimer membranlarinin termogramlarinda 300-
400 °Cve 400-500 °C sicaklik araliklarinda iki 1s1l bozunmaya ugradiklari
gozlenmistir. Yaklasik % 60°lik kiitle kaybina karsilik gelen birinci bozunma
basamaginda kopolimer membranlarin yapisidaki C-N ve C-C baglarmin kirildig:
diistiniilmiistiir. Yaklagik % 25°lik kiitle kaybina karsilik gelen ikinci bozunma

basamaginda kopolimer membranlarin yapisindan N-H C=0O ve C-H baglarinin
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pargalandigr tahmin edilmektedir. Bozunma basamaklarinda, kopolimerlerin

yapisindan NHs, CH4 ve CO birimlerinin ayrildig: diistiniilmiistiir.

DTGA termograminda 300 °C’de PVA membranin yaklasitk % 60’1
bozunurken, asi kopolimer membranlarin sadece yaklasik % 10’u bozunmustur.
Ayrica, kopolimer membranlarm TGA termogramlar1 ile kopolimerlerin TGA
termogramlar1 karsilastirildiginda; kopolimer membranlarin bozunma sicakliklarinda
azalma gozlenmistir. PVA membran ¢apraz baglanmayr —OH birimleri {izerinden
gerceklestirirken, PVA-asi-PNHMAAmM  membranlarda  ¢apraz  baglanma
PNHMAAm gruplar1 iizerinden gerceklesmektedir. PV A-asi-PNHMAAM
membranlarda, PVA ana zincir lizerindeki —OH birimleri serbest olduklarindan,

asilama ile bozunma sicakliklari azalmaktadir [84].

3.2.1.7. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmMe Kopolimerlerinin SEC Analizleri

PVA ve PVA-asi-PNHMAAmMs kopolimerlerin ortalama molekiil kiitlelerini
belirlemek amaciyla SEC analizleri yapilmustir. SEC analizinden elde edilen
alikonma hacim degisimleri Sekil 3.34’de, ortalama molekiil kiitleleri ve PDI

degerleri Cizelge 3.16°da verilmistir.

Sekilden PVA iizerine NHMAAmM monomerlerinin agilanmasi ile alikonma
hacminin ¢ok az azaldig1 goriilmektedir. Ayrica ¢izelgeden asi kopolimerlerin tiim
molekiil kiitleleri ortalamalarinin PVA’den daha biiyiik oldugu, PDI degerinin ise
daha kiigiik oldugu goriilmektedir. Sonuclar, as1 kopolimerlesmenin uzun zincirler
seklinde gerceklestigini dogrulamaktadir. Ote yandan PDI degerindeki azalma ise
asilama ile polimer zincirlerinin daha yakm boylarda olustugunu kanitlamaktadir

[85].
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Sekil 3.34. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmMs kopolimerlerinin SEC kromatogramlari

Cizelge 3.16. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmMs nin SEC kromatogram sonuglarindan

elde edilen ortalama molekil kutleleri

Polimer Mn(Da) My (Da) M;(Da) My (Da) PDI

PVA 38677 142020 250830 134500 3,67

PVA-asi-PNHMAAmMs 70894 154650 258200 130020 2,18

3.2.1.8. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmMs Kopolimerlerinin *H-NMR Analizleri

PVA ve PVA-asi-PNHMAAmMs nin *H-NMR spektrumu Sekil 3.35°de
verilmistir. PVA’ya ait en karakteristik pik olan -OH protonlar1 4,5 ppm ile 4,8 ppm

araliginda ¢cikmustir.
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Sekil 3.35. PVA ve PVA-asi-PNHMAAMg’ nin *H-NMR spektrumlar:

PVA ve poli(vinil asetat)’daki -CH protonlarina ait pikler 1,53 ppm’de,
PNHMAAmM birimlerine ait -CH: protonlarindan kaynaklanan pikler 2,16 ppm’de
cikmigtir. 3,8 ppm ile 4 ppm araligindaki ¢oklu piklerin PVA ve poli(vinil

asetat)’daki -CH protonlarma ait oldugu diisiiniilmektedir. PVA ve PNHMAAmM
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yapilarindaki -OH protonlar1 ve ¢oziicliiden gelen -OH protonlar1 4,5 ppm ile 4,8 ppm
araliginda ¢ikmustir. 8,27 ppm’deki N-H protonuna ait pik asilamanin gergeklestigini

kanitlamaktadir [81,86].

3.21.9. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmMs Kopolimerlerinin  Kati-'*C-NMR

Analizleri

PVA, PNHMAAmM ve PVA-asi-PNHMAAmMg nin *C-NMR spektrumlari
Sekil 3.36’da verilmistir. PVA’nin spektrumu incelendiginde 55 ppm ile 70 ppm
araligindaki ¢oklu pik —OH’in bagli oldugu ve poli(vinil asetat)’daki —CH
karbonlarna atfedilebilir. PNHMAAM’in spektrumunda 20 ppm’de ana zincirdeki —
CH2 karbonlarindan, 30-35 ppm’de —CH karbonlarindan, 55-70 ppm’de yan
zincirdeki  -CH2  karbonlarindan, 175 ppm’de —-C=0 karbonlarindan
kaynaklanmaktadir. PVA-asi-PNHMAAmMg’in  spektrumu incelendiginde 170

ppm’deki —C=0 karbonuna ait pik asilamanin ger¢eklestigini kanitlamaktadir [87].
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Sekil 3.36. PVA, PNHMAAmM ve PVA-asi-PNHMAAmMs nin kat1-*3C-NMR

spektrumlari
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3.2.1.10. PVA ve PVA-asi-PNHMAAM¢ Membranlarimin SEM Gaériintiileri

PVA, PVA-asi-PNHMAAMs membranlarm yilizey morfolojisinin incelenmesi
amact ile SEM gorintileri alinmustir. Goriintiiler Sekil 3.37°de  verilmistir.
Sonuglardan tiim membranlarin piirlizsiiz ve homojen olduklari, asilama iglemi ile

morfolojik degisimlerin olusmadig1 gdzlenmistir [37].

Sekil 3.37. PVA (a,c,e) ve PVA-asi-PNHMAAM;g (b,d,f)’in SEM goriintiileri
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3.2.1.11. PVA ve PVA-asi-PNHMAAM¢ Membranlarinin AFM Gériintiileri

SEM goriintiilerini desteklemek ve membran yapilarini daha ayrmtili
incelemek amaciyla PVA ve PVA-asi-PNHMAAmMe’ nin AFM fotograflart ¢ekilmis

ve Sekil 3.38”da gosterilmistir.

25 um?

25 um?
RMS:18,9 nm

RMS:8,27 nm

100 pm?

100 pm?
RMS:20,4 nm

RMS:7,56 nm d

Sekil 3.38. PVA (a,c) ve PVA-asi-PNHMAAmMg (b,d)’in AFM goriintiileri

PVA-asi-PNHMAAmMs kopolimer yiizeyi igin yiizey piriizliligi degeri 25
um? genisligindeki alanda 18,9 nm, 100 pm? genisligindeki alanda 20,4 nm olarak
Olglilmiistiir. RMS degerlerinden asilama ile yiizey piriizliliginin arttig1
goriilmektedir. As1 kopolimer membranin yiizey piriizliliginin PVA’ya gore
homojen olmayan genis ¢apl igneler seklinde olustugu ve mikroskobik faz ayriminin

olusmadig1 gézlenmistir [88,89].
91



3.2.1.12. PVA ve PVA-asi-PNHMAAMs Membranlarinin XRD Analizleri

PVA ve PVA-asi-PNHMAAmMs membranlarm XRD sonuglar1 Sekil 3.39’da
gosterilmisti. PVA membranin kristalin piki 26=20%de, PVA-asi-PNHMAAmMg
membranin kristalin pikleri ise 26=11° ve 20=20°de go6zlenmistir. XRD
spektrumlarindan kristal bolge alanlarinin toplam pik alanlarina oranlanmastyla % Xc

degerleri hesaplanmis ve Cizelge 3.17°de sunulmustur.

16000
14000
12000 PVA
—— PVA-asi-PNHMAAmM,
10000 —— PVA-asi-PNHMAAmM,

6000

Intensity (cps)
3
3

4000

2000

0 10 20 30 40 50
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Sekil 3.39. PVA, PVA-asi-PNHMAAmM3 ve PVA-asi-PNHMAAmMs’in XRD

spektrumlar1

PVA ve kopolimer membranin kristalin pik alanlar1 karsilastirildiginda
kopolimer membranlarin pik siddetlerinin PVA membrana gore azaldig:
gozlenmektedir. Ayrica asilamanin artmasiyla kristalinitenin azaldig1 tespit

edilmistir. Bu durum PVA iizerine PNHMAAm birimlerinin asilanmastyla polimer
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membran yapisinin daha amorf 6zellik gostermesine atfedilebilir. XRD sonuglarmin

DSC sonuglariyla uyumlu oldugu gézlenmistir [49].

Cizelge 3.17. PVA ve PVA-asi-PNHMAAmM’in % kristalinite degerleri

Xc (%) (XRD)  Xc (%) (DSC)

PVA 20,47 26,22
PVA-asi-PNHMAAM; 22,68
PVA-asi-PNHMAAM; 20,01
PVA-asi-PNHMAAM; 17,16 19,92
PVA-asi-PNHMAAM; 17,89
PVA-asi-PNHMAAmMs 12,91 17,38
PVA-asi-PNHMAAMs 10,51

3.2.1.13. PVA-asi-PNHMAAM’nin Onerilen Kopolimerizasyon Mekanizmasi

PNHMAAm gruplarmin PVA iizerine asilama mekanizmasi tam olarak
bilinmemesiyle birlikte Sekil 3.40 ve 3.41°deki gibi Onerilebilir. K2S;0g’in
yiikseltgeyici PVA’nin indirgeyici oldugu bir redoks sistemi diisiiniilebilir. TEMED,
K2S20g’in - homolitik par¢alanmasini  hizlandirmaktadir. Tepkime baslangicinda
TEMED serbest radikalleri ve hidroksil serbest radikalleri olusur. Bu serbest
radikaller PVA yapisindaki —OH grubundan H ¢ikararak, PVA yapisinda —O" makro
radikalini olusturur. Bu radikal ile NHMAAm yapisindaki C=C ¢ift bag1 acarak
monomerle kovalent bag olusur. Boylece ilk monomerin asilanmasi baslamis olur.
Ayn1 zamanda ortamda olusan PNHMAAm makro radikalleri birbirleriyle de

etkilesereck PNHMAAmM’i olusturabilirler [90-92].
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Sekil 3.41. PNHMAAmM’nin 6nerilen homopolimerizasyon mekanizmasi
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3.2.2. PVA-asi-PNHMAAmM Kopolimerizasyonunda Optimum Kosullarin

Belirlenmesi

3.2.2.1. As1 Yiizdesi ve Verimine Tepkime Siiresinin Etkisi

Farkli as1 yiizdelerinde kopolimerler elde etmek icin ilk olarak siirenin
kopolimerlesmeye etkisi incelenmistir. Tepkime siiresinin as1 yilizdesi ve verimi
iizerine etkisi Sekil 3.42°de sunulmustur. Siire etkisi incelenirken diger parametreler
(T: 40 °C, [NHMAAM]: 0,1 M, PVA: % 5, [K2S.0s]: 4,56.10° M, [TEMED]: 6,6.10°
4 M) sabit tutularak, tepkime siiresi 15-360 dk araliginda degistirilmistir. Sabit
tutulan parametrelerde; sicaklik, K>S;Os redoks baslaticisi olmasindan dolayi,
K2S20g derisimi bir onceki PV A-asi-PNIPAAm sentezindeki AIBN miktari ile ayni
olmasindan dolay1, PVA ylizdesi en uygun ortam vizkozitesine sahip oldugu i¢in ve

monomer derisimi diisiik degerde oldugundan se¢ilmistir.

Sekil incelendiginde maksimum as1 yilizdesi ve verimi 120 dk sonunda
sirastyla % 17,33 ve % 98,74 olarak bulunmustur. Bundan sonra yapilan

kopolimerizasyon ¢aligmalarinda stire 120 dk olarak alinmistir.

As1 yiizdesi ve verimi tepkime siiresiyle once artmis daha sonra hemen hemen
sabitlenmistir. Bu artis, PVA lizerinde siire ile birlikte daha fazla aktif merkez
olusmasina ve bu merkezlere eklenen monomer sayisinin artmasina atfedilebilir. As1
yiizdesi ve veriminin ilerleyen siireyle sabitlenmesi ortamda monomer ve baslatici
miktarinin azalmasindan dolayi, PVA zincirlerinin yiizeyindeki aktif merkezlerin
belli bir siire sonunda doygunluga erigmesi ile agiklanabilir. Ayrica polimerlesme ile
ortam viskozitesinin artmasit PVA zinciri tizerindeki aktif merkezlere monomer

diflizyonunu yavaslatacak ve asilamanin sabitlenmesine sebep olacaktir [93,94].
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Sekil 3.42. Tepkime siiresinin as1 ylizdesi ve verimine etkisi (T: 40 °C, [NHMAAmM]:
0,1 M, PVA: % 5, [K2S,0s]: 4,56.10° M, [TEMED]: 6,6.10* M)

3.2.2.2. As1Yiizdesi ve Verimine Monomer Derisimi Etkisi

Asilama tizerine NHMAAm derisiminin etkisi, NHMAAm derisimi 0,05-0,25

M araliginda degistirilirken diger parametreler (T: 40 °C, t: 120 dk, [PVA]: % 5,

[K2S206]: 4,56.10° M, [TEMED]: 6,6.10* M) sabit tutularak incelenmistir. Elde

edilen sonuclar Sekil 3.43’de verilmistir.

Diisiik monomer derisiminde PV A igerisine difiizlenen monomer miktarinin

az, yiiksek monomer derisiminde PV A igersine difiizlenen monomer miktarinin fazla

olmas1 sebebiyle, monomer derisiminin artmasiyla as1 yiizdesi ve verimi artmustir.

Maksimum ag1 yiizdesi ve verimi 0,25 M monomer derisiminde sirastyla % 34,01 ve

% 96,64 olarak bulunmustur. Ancak asilamanin artmasiyla ortam viskozitesindeki

asirt artigin, tepkime siiresince ortammn homojen karismasina engel olusturmasi

sebebiyle bir diger parametreye gegilirken 0,2 M monomer derisimi kullanilmistir.
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Sonuglar literatiirle uyumludur. Liu ve digerleri [95] propilen iizerine HMAAm
asilamiglar ve HMAAm miktarinin arttirilmastyla asi yiizdesinin siirekli olarak

arttigini rapor etmislerdir.
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Sekil 3.43. NHMAAmM derisiminin as1 yiizdesi ve verimine etkisi (T: 40 °C, t: 120
dk, [PVA]: % 5, [K2S20s]: 4,56.10° M, [TEMED]: 6,6.10* M)

3.2.2.3. As1Yiizdesi ve Verimine Baslatic1 Derisimi Etkisi

Asilama iizerine K»S;0g derisiminin etkisi, K2S,0s derisimi 0,6.10° —
27,36.10° M araliginda degistirilirken diger parametreler (T: 40 °C, t: 120 dk,
[PVA]: % 5, [NHMAAm]: 0,2 M, [TEMED]: 6,6.10% M) sabit tutularak

incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.44°de verilmistir.
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Sekil 3.44. K»S,0g derisiminin as1 yiizdesi ve verimine etkisi (T: 40 °C, t: 120 dk,
[PVA]: % 5, [NHMAAm]: 0,2 M, [TEMED]: 6,6.10* M)

K2S20s derisiminin 0,6.10° M’dan 1,15.10° M’a arttirilmasiyla as1 yiizdesi
ve as1 verimi artmustir. Ortamdaki baslatici derisiminin arttirilmasi PV A {izerindeki
aktif merkez sayisini arttiracagindan kopolimerlesmeyi de olumlu yonde etkilemistir.
Tepkime ortamindaki K>S»Og derisimindeki artis ile ortamda daha fazla
yiikseltgenme indirgenme tepkimesi gerceklesecektir. Boylelikle PV A iizerinde daha
fazla aktif merkez olusacagi ve daha fazla NHMAAm baglanacagi i¢in asilamanin
baslatic1 derisimi ile arttig1 diisiiniilmiistiir. 1,15.10° M K3S;0s derisiminden sonra
ortam viskozitesinin artmasi, PVA zinciri lizerindeki aktif merkezlere monomer
diflizyonunu yavaslattigi igin as1 yiizdesinin azalmasina sebep oldugu diistiniilmiistiir

[90,91].
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3.2.2.4. As1Yiizdesi ve Verimine Sicakhik Etkisi

As1 yiizdesi ve verimi tizerine sicakligin etkisi, sicakligin 30-60 °C araliginda
degistirilip diger parametreler (t: 120 dk, [PVA]: % 5, [NHMAAm]: 0,2 M,
[K2S20g]: 1,15.10° M [TEMED]: 6,6.10% M) sabit tutularak incelenmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 3.45°de verilmistir. Maksimum as1 yiizdesi % 30,33 ve as1

verimi % 96,13 olarak 40 °C’de bulunmustur.
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Sekil 3.45. Tepkime sicakliginin as1 yiizdesi ve verimine etkisi (t: 120 dk, [PVA]: %
5, [NHMAAmM]: 0,2 M, [K2S,0g]: 1,15.10° M [TEMED]: 6,6.10* M)

As1 ylizdesi ve verimi tepkime sicakligi ile 40 °C’ye kadar artmig daha sonra
ise azalmustir. Sicaklik artisi ortamdaki monomer ve baslatict molekiillerinin
hareketliligini arttirr. Bu durum, PVA makro-radikallerinin sayisini arttirarak daha
hizli monomer diflizyonunu saglayacagi i¢in as1 yiizdesi ve veriminde artma
gozlenmistir. 40 °C’nin lizerindeki sicakliklarda sonlanma ve zincir transfer
tepkimelerinin hizlanmasinin as1 yilizdesi ve as1 Verimini azalttigi diistinilmiistiir

[80].
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3.2.3. PVA-asi-PNHMAAM Membranlarda Pervaporasyon Yontemi ile IPA/Su

Karisimlarinin Ayrilmasi

3.2.3.1. As1 Yiizdesinin Pervaporasyon Yonteminde Ayirma Faktorii ve Aki

Uzerine Etkisi

As1 yiizdesinin aki ve aymrma faktorii lizerine etkisini incelemek amaciyla %
60'ik IPA-Su karigimlary, farkhi as1 yiizdesine sahip PVA-asi-PNHMAAmM
membranlar kullanilarak 40 °C 1 saat siireyle ayrilmistir. Pervaporasyon ¢alismasi
sonucu ayirma faktori ve aki hesaplanmis, Sekil 3.46’da sunulmustur.

Sekil 3.46 incelendiginde as1 ylizdesinin % 34,01’e artmasiyla ayirma faktorii
ile toplam ve kismi akilarm arttigi1 gézlenmistir. PVA membranin aymrma faktorii
degerinin (~6) PVA-asi-PNHMAAMs membranin ayirma faktorii degerinden (~34)
yaklasik 6 kat az oldugu goriilmektedir. Bu sonug, asilama ile membran segiciliginin
anlamli derecede arttirildigimi gostermektedir. En yiliksek ayirma faktorii ve toplam
aki sirastyla 34 ve 0,099 kg/m2.h olarak PVA-asi-PNHMAAmMs membranda elde
edilmistir. Toplam aki degerlerinin su akis1 degerlerine ¢cok yakin olmasi, membranin
suya kars1 daha oncelikli olarak gecirgenlik sagladigini gostermektedir. Kopolimer
membranin performansidaki artma asilama sonrasinda hidrofilik gruplardaki artisa

atfedilebilir.
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Sekil 3.46. As1 yiizdesinin ayirma faktorii ve aki tizerine etkisi (T: 40 °C, t: 1 saat, P:
0,8 mmHg, IPA/Su: % 60)
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Sekil 3.47. As1 yiizdesinin % sisme iizerine etkisi (T: 40 °C, t: 1 saat, IPA/Su: % 60)

103



Sekil 3.47°de goriildiigi gibi PVA ve PVA-asi-PNHMAAmM membranlarin
sisme sonuglar1 da pervaporasyon c¢alismalarini desteklemektedir. Ast ylizdesinin
artmasiyla sisme degerleri PVA membrana gore yaklagik 2 kat artan bir egilim
gostermistir. Asilanmis membrandaki hidrofilik gruplar ile su molekiilleri arasindaki
etkilesimin artmasiyla membran igerisine diflizlenen su miktar: artmis ve bu da aki

degerlerinin artmasini desteklemistir.

Literatiirde benzer sonuglara rastlanmistir [3,65]. Ruckenstein ve digerleri
poli(vinil alkol)-poliakrilamid karisimlarni (PVA-PAAM IPN) membran haline
getirerek etil alkol/su karisimlarinin ayrilmasinda kullanmiglardir. PVA-PAAM IPN
membranlarda PAAM miktarmin arttirilmasiyla ayirma faktorii ve aki degerlerinin
arttigin1 bildirmislerdir. En yiiksek aymrma faktoriinii 620 ve en yiiksek akiyr 350

g/m?.h olarak bulmuslardir [65].

Yiiksek secicilik ve aki degerlerinden dolayr diger parametrelerin

incelenmesinde PVA-asi-PNHMAAMs membran kullanilmastir.

3.2.3.2. Membran Kalinhginin Pervaporasyon Yonteminde Ayirma Faktorii ve

Aki Uzerine Etkisi

Membran kalinlhiginin etkisini incelemek i¢in 50-80 pum kalinliklarda PV A-
asi-PNHMAAMs membran kullanilarak % 60'hk IPA-su karigimlarmin  gegisi
yapilmustir. Pervaporasyonda membran kalinliginin aywrma faktorii ve aki iizerine
etkisinin sonuglar1 Sekil 3.48’de verilmistir. En iyi ayirma faktori 80 pm kalinliga
sahip PVA-asi-PNHMAAmMs membranda yaklagik 44, bu degerdeki toplam aki ise

0,0406 kg/m?.h olarak hesaplanmstir.
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Sekil 3.48. Membran kalinligiin ayirma faktorii ve aki tizerine etkisi (T: 40 °C, t: 1
saat, P: 0,8 mmHg, IPA/Su: % 60)

Degisimler incelendiginde membran kalinliginin artmasiyla ayirma
faktoriiniin arttigi, toplam ve kismi akilarin ise azaldigi gézlenmistir. Bu etki
membrandan besleme ¢ozeltisindeki molekiillerin gegis mekanizmasi ile uyumludur.
Aki1, membrandan gegisin bir fonksiyonu olarak diisiiniilebilir. Membran kalmliginin
artmasi ile besleme ¢ozeltisindeki molekiillerin membranda diflizyonu yavaslar. Bu
nedenle, biiyiikk molekiil boyutlu IPA’nm membrandan gecisi zorlasacak, kiiciik
molekiil boyutlu olan su molekiillerinin membrandan gegisi dncelikli olacagi icin,
membran kalinliginin artmasiyla ayirma faktorii artacak ve aki azalacaktir. Membran
kalinlig1 azaldikca, besleme ¢ozeltisiyle temas halinde olan membran yiizeyi siser ve
plastiklestirici etki nedeniyle membrandan su molekiillerinin yam sira IPA
molekiillerinin gegisleri de kolaylagir. Tersine, membran kalinlig1 arttikga membran,

sadece kiiciik molekiil boyutuna sahip su molekiillerini gegiren sinirlayict bir bariyer
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gibi davranir. Bunun sonucunda membran kalmligmin artmasiyla ayirma faktorii

artar [96].

Li ve digerleri, etanol/su karigimlarini aymrmak i¢in kitosan-PVA/PAN
kompozit membranlar1 kullanmislar ve membran kalinliginin 12 pm’den 18 pm’ye
artmasiyla akinin azaldigmi, ayirma faktoriiniin arttigmi tespit etmislerdir. En iyi
ayirma faktoriinii yaklasik 78 degeriyle 18 pum kalinligindaki membranda elde

etmislerdir [34].

22 4
20 H

18 /

16

J (kg/m*h)

14

12

0,04 0,05 0,66 0,07 0,08
1/8.10° (1/um)

Sekil 3.49. 1/5°’nin aki ile degisimi (T: 40 °C, t: 1 saat, P: 0,8 mmHg, iPA/Su: % 60)

Sekil 3.49°da kalinligin tersi ile akmm dogrusal degisim gosterdigi ve Fick
yasast ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Esitlik 2.2 incelendiginde aki ile membran
kalinliginin ters orantili oldugu goriilmektedir. Esitlige gére membran kalinliginin

artmasiyla aki degerlerinin azalmasi beklenen bir durumdur [97].
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3.2.3.3. Besleme Derisiminin Pervaporasyon Yonteminde Ayirma Faktorii ve

AKi Uzerine Etkisi

Besleme derisiminin aki ve aywrma faktori tizerine etkisi 80 um kalinlikta
PVA-asi-NHMAAmMg membran kullanilarak % 0-100’lik IPA-su karisimlarmnin
gecisi yapilarak incelenmistir. Pervaporasyon ¢alismast sonucu Sekil 3.50’de
verilmistir. Besleme karigimindaki su yiizdesi % 12,6’dan % 80’¢ arttikga toplam aki
9,6.10* kg/m?h degerinden 0,21 kg/m2h degerine artarken ve ayrma faktorii
yaklasik 266 degerinden 3 degerine azalmustir. Su ve IPA nin akilar1 da toplam aki
ile ayn1 egilimi gostererek, besleme karisimindaki su ylizdesinin artmasiyla artmistir.
Suyun kismi aki degerlerinin toplam aki degerlerine yaki oldugu gézlenmistir. En
yiiksek ayirma faktorii % 87,4’liik IPA/su derisimindeki azeotropik noktada yaklasik

266 olarak hesaplanmustir.

PVA-asi-NHMAAmMs membran asi1 veriminin % 34 oldugu, dolayisiyla
membranin PV A karakterinin agirlikli oldugu kabul edilebilir. Bu kabule gore, PVA-
asi-NHMAAmMg membran, molekiiler boyut ve ¢oziiniirliik parametreleri farkindan
dolayr suya kars1i daha segici davranarak, suyu oOncelikli olarak aktardigini

gostermektedir.
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Sekil 3.50. Besleme derisiminin ayirma faktorii ve aki tizerine etkisi (T: 40 °C, t: 1
saat, P: 0,8 mmHg)
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Sekil 3.51. Besleme derisiminin % sisme tizerine etkisi (T: 40 °C, t: 1 saat)
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Bu egilim, sisme Olgiimleri ile desteklenmis ve Sekil 3.51'de gosterilmistir.
Besleme c¢ozeltisindeki su derigiminin artmastyla membranin sigsme derecesi
artmaktadir. Sismis olan membrandan su molekiillerinin yan1 sira IPA molekiillerinin
gecisi kolaylasir, bu durum akinin artmasina, ayirma faktoriiniin azalmasma neden

olur.

Adoor ve digerleri [98], sodyum montmorillonit ile doldurulmus PVA
membranlarindan IPA/Su karisimlarinin  pervaporasyon yontemi ile ayirilmasi
calismalarinda besleme c¢oOzeltisindeki su yiizdesinin artmasiyla akinin arttigini

ayirma faktoriiniin azaldigini gozlemislerdir.

PVA-asi-PNHMAAmMs membranlarda, pervaporasyon yontemi igin SU Ve
IPA’nin membrandan gecis 6zellikleri aydmlatmak amaciyla difiizyon katsayilari

Esitlik 1.11 yardimiyla hesaplanarak Cizelge 3.18'de gosterilmistir.

Cizelge 3.18. Pervaporasyonda farkli besleme derisimindeki PV A-asi-PNHMAAMg

membranda su ve IPA’nm difiizyon katsayilar:

% Su Dsu.108 (M?/s)  Dipa.10° (M?/s)

12,6 6,08 1,09
20 7,33 1,11
40 56,94 19,64
60 88,92 106,9
80 270,2 196,0
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Cizelgeden besleme c¢ozeltisindeki su yiizdesinin % 12,6’dan % 80’¢
artmastyla, su ve IPA’nin Di degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Ayrica, suyun Di
degerlerinin IPA’dan daha yiiksek oldugu ve oncelikli olarak membrandan su
molekiillerinin  gegtigi acikga goriilmektedir. Diflizyon katsayis1 sonuglari
pervaporasyon sonuglarint desteklemektedir. Besleme derisimindeki su ylizdesinin
artmastyla, membran yapisindaki serbest hacmin artmasi ile su molekiillerinin
membrandan difiizyonu kolaylasmaktadir. Membrandan kolaylikla gecen su
molekiilleri beraberinde IPA molekiillerini de siiriikleyerek aymrma faktorii
degerlerinin azalmasma neden olmaktadir. Sonuglar, PVA-asi-PNHMAAMg

membranin yiiksek su se¢iciligine sahip oldugunun kanitidir [99].

PVA-asi-PNHMAAmMs membranda, 40 °C'de, beslemedeki % Su (w/w)
degisimi ile pervaporasyon ayirma indeksi ve zenginlestirme faktorii Esitlik 1.3 ve

1.4 yardimu ile hesaplanmis ve Sekil 3.52'de gosterilmistir.

Besleme ¢ozeltisindeki su yiizdesinin artmasi ile siirekli azalan bir PSI ve 3
degisimi gostermistir. Bu degisimden, diisiik su derisimlerinde, 6zellikle azeotropik
noktada membran seg¢iciliginin en yiiksek oldugu, bu derisimlerde pervaporasyon
teknigi ile ayrmanin daha etkili oldugu anlasilmaktadir. Burshe ve digerleri [100]
multifonksiyonel — c¢apraz  baglayici  ajanlarla  ¢apraz  bagladiklar1 PVA
membranlarindan ikili alkol-su karigimlarinin pervaporasyonu ile ayrilmasini
gerceklestirmislerdir. Deneylerinin sonucunda PSI ve B degerlerinin beslemedeki %
Su (w/w) degisiminin ve ¢apraz baglayici derisiminin artmasiyla PSI ve J

degerlerinin azaldigin1 rapor etmislerdir.
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Sekil 3.52. Pervaporasyon ayirma indeksi (PSI) ve zenginlestirme faktori ()
sonuglar1 (T: 40 °C, t: 1 saat, P: 0,8 mmHg)

3.2.3.4. Sicakhgin Pervaporasyon Yonteminde Ayirma Faktorii ve Aki Uzerine

Etkisi

% 87,4’liik IPA-su karisimmm 80 um kalnliktaki PV A-asi-PNHMAAMs
membranlardan gegisi ile sicakligin aywrma faktérii ve aki {izerine etKisi
incelenmistir. Calisma sicakligi 30-60 °C arasinda degistirilmis ve sonuglar Sekil
3.53'de verilmistir. Sicakligin 30 °C’den 60 °C’ye arttirilmast ile ayirma faktoriiniin

azalan egilim gosterdigi, akinin ise arttig1 goriilmiistiir. En yiliksek ayirma faktorii 30

°C’de yaklasik 362, bu degerdeki ak1 ise 0,0085 kg/m2.h olarak hesaplanmustir.

111



3757 L 0,020
@
350
L 0,016
325 -
T =
su/IP. ~N
é 300 4 J - 0,012 %
=3
8m /< = Jsu 5
275 4 e
- ° " JIPA - 0,008 L
250 - \o
- 0,004
225
@
> 4
200 * ; % . v , , 0,000
30 35 40 45 50 55 60

Sicaklik (°C)

Sekil 3.53. Sicakligin ayirma faktorii ve aki tizerine etkisi (t: 1 saat, P: 0,8 mmHg,
IPA/Su: % 87,4)

Sicakligin artmasiyla polimer zincir hareketliligi artar ve bdylece serbest
hacim artar [101]. IPA molekiil boyutunun su molekiillerinden daha biiyiik olmasina
ragmen, Sicakligin artmasiyla zincirler arasi serbest hacim arttigi ig¢in su
molekiillerinin yani1 sira IPA molekiillerinin membrandan gecisi kolaylasir [97].
Ayrica, sicakligin artmasi ile su ve IPA’nin Kinetik enerji artarak, molekiillerin

hareketliligi ve diflizyonu artmaktadir [101].

Lee ve digerleri, farkli derecelerde hidrolize edilmis PVA membranlardan
[PA/Su pervaporasyon gegis dzelliklerini incelemislerdir. 40 °C’deki ayirma faktorii
degerinin yaklasik 300 iken, 20 °C’deki ayirma faktorii degerinin yaklagik 900
oldugunu rapor etmislerdir [74]. Zhang ve digerleri poli(vinil alkol)-silikon hibrit
membranlarindan IPA/su karisimlarmi pervaporasyon yontemi ile aywrmuslardir.

Sicakligm 30 °C’den 50 °C’ye artmasi ile ayirma faktorii degerleri yaklasik 460°dan
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300’e azalirken, toplam aki degerleri 0,1871 kg/m?.h’den 0,6416 kg/m?.h’e arttigm1

bildirmislerdir [6].

PVA-asi-PNHMAAmMs membranlarda aktarim ve diflizyon aktivasyon
enerjileri, In J ve In D 'ye kars1 1/T grafikleri ¢izilerek ve Esitlik 2.4 yardimiyla
hesaplanmus, Sekil 3.54 ve 3.55'de gosterilmistir. Ayni sekilde su ve IPA i¢in aktarim
(Epsu Ve Epipa) ve diflizyon (Epsu Ve Epipa) aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve

Cizelge 3.19'da verilmistir.

Su ve IPA’nin aktivasyon enerjileri incelendiginde, suyun aktarim ve
difiizyon aktivasyon enerjilerinin {PA’dan daha kiigiik oldugu goriilmektedir.
Aktivasyon enerjilerindeki fark, suyun molekiill boyutunun IPA'nin molekiil
boyutundan daha kii¢iik olmas1 ve suyun polarite indeksinin IPA’nin polarite
indeksinden daha biiyiikk olmasi ile agiklanabilir [66,78]. PVA-asi-PNHMAAmMs
membrandan IPA molekiillerinin gecisi i¢in daha yiiksek enerji gerektigi
goriilmektedir. Ayrica Epipa- Epsy degerinin 13,28 kJ/mol olarak bulunmasi,
sicakhigin artmasiyla ayirma faktoriiniin azalacagi anlamina gelmektedir. Sorpsiyon
is1s1 (AHs), Ep ve Ep kullanilarak Esitlik 2.5 yardimiyla -5,52 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu ¢alismada AHs degerinin negatif olmasi Langmuir tip sorpsiyon

oldugunu kanitlamaktadir [102].

Li ve digerleri CS-PVA/PAN kompozit membranlardan etanol/su
karigimlarini pervaporasyon yontemi ile ayrmiglardir. PVA/PAN membran ve CS-
PVA/PAN membranlarmi karsilastirdiklarinda toplam, su ve etanoliin aktivasyon
enerjilerinin azaldigimi rapor etmislerdir [34]. Hua ve digerleri bosluklu fiber (HF)
membranlardan [PA/su karisimlarmin pervaporasyon ydntemiyle ayrilmasmnda

aktivasyon enerjilerini hesaplamislar ve toplam, su ve IPA nin aktivasyon enerjilerini
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sirastyla 37,4, 37,0 ve 66,5 kJ/mol olarak hesaplamiglardir [103]. Rachipudi ve
digerleri kitosanm polielektrolit kompleks membranlarini hazirlanmislar ve IPA’nmn
dehidrasyonunu gergeklestirmislerdir. Aktarim ve diflizyon aktivasyon enerjilerini
hesaplamislar ve iPA/su karisimlarinin ayrilmasmda Langmuir tip sorpsiyonun

oldugunu bildirmiglerdir [27].
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Sekil 3.54. In J'nin 1/T ile degisimi (t: 1 saat, P: 0,8 mmHg, iPA/Su: % 87,4)
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Sekil 3.55. In D’nin 1/T ile degisimi (t: 1 saat, P: 0,8 mmHg, IPA/Su: % 87,4)

Cizelge 3.19. Aktarim ve difiizyon i¢in Arrhenius aktivasyon parametreleri ve

sorpsiyon 1sist

Aktivasyon Enerjisi

kJ/mol

Epsu
Epira
Ep
Epira - Epsu
Ebsu
Epira
Eb

AHs: Ep - ED

23,36
36,64
23,69
13,28
28,88
42,15
29,21

-5,52
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3.2.4. iPA/Su Kanisimlarimin PVA-asi-PNHMAAmMs Membranlar Kullanilarak

Evapomasyon Yontemi ile Ayrilmasi

Evapomasyon yonteminde, pervaporasyon yonteminden farkli olarak
membran besleme ¢ozeltisi yerine besleme ¢dzeltisinin buhari ile temas halindedir.
Ayirma faktorii hesaplamalar1 icin pervaporasyon c¢alismalarindan farkli sekilde,

besleme ¢ozeltisinin buhar bilesimleri kullanilmaktadir.

3.2.4.1. Besleme Derisiminin Evapomasyon Yonteminde Ayirma Faktorii ve Aki

Uzerine Etkisi

Evapomasyon yonteminde besleme derisiminin etkisini incelemek amaciyla
PVA-asi-NHMAAmMes membran kullanilarak, 40 °C’deki su banyosuna yerlestirilen
evapomasyon hiicresinde, % 0-100’liik IPA-su karisimlarmin gegisi yapilmustir.
Evapomasyon calismasi sonucu elde edilen IPA-su karisimlarinm analizinden alkol-
su yiizdeleri hesaplanmistir ve sonuglar Sekil 3.56°de verilmistir.  Besleme
derisimindeki su yiizdesinin % 12,6’dan % 80’e arttirilmasiyla ayirma faktoriiniin
azaldigi, toplam ve kismi akilarin arttigi goriilmistir. En iyi aywrma faktorii
azeotropik noktada yaklasik 348 ve bu degerdeki aki ise 0,061 kg/m2h olarak

hesaplanmastir.

Aki degerlerindeki artis, besleme ¢ozeltisindeki ve dolayisi ile buharindaki su
miktarinin artmasiyla, membran igerisine diflizlenen su miktarinin artmasma ve
membranin Sekil 3.57’de goriildiigii gibi daha fazla sismesine atfedilebilir [29,103].
Artan membran sismesi ile olusan serbest hacimden IPA molekiillerinin gecisi de

daha fazla olacagi i¢in aywrma faktorii azalir. Evapomasyon ydnteminde, besleme
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¢bzeltisinin buhar1 membranla temas halinde oldugu icin, su ve IPA monomolekiiller
gecis sergilerler. Bu nedenle, ¢dziinme ya da difiizyon su ve IPA’nm molekiil

boyutuna baglidir [29].

Evapomasyon aki  sonuglar1 ile pervaporasyon aki  sonuglari
karsilastirildiginda, evapomasyonda elde edilen aki degerlerinin pervaporasyonda
elde edilen aki degerlerinden daha diisiik oldugu gozlenmistir. Aki degerlerindeki
azalma, evapomasyonda membranin sisme kaynakli esnekliginin azalarak su
molekiilleri ile birlikte gecen IPA molekiil miktarinin azalmasina atfedilebilir. Ayrica
su molekiillerinin siiriikledigi IPA molekiil miktarmm azalmasi, evapomasyon
yonteminde elde edilen ayirma faktorii degerlerinin pervaporasyon yotemine gore

yiiksek olmasinin bir sonucudur.

Uragami ve digerleri, gluteraldehit ve n-biitil aldehit gibi aldehitlarle kitosan
membranlar1 kimyasal olarak modifiye ederek analiz etmislerdir. Evapomasyon
yontemi ile etanol/su karisimlarinin ayrilmasini ¢calismiglar ve besleme ¢ozeltisindeki

su miktarmin artmasiyla akinin arttigini, ayirma faktoriiniin azaldigini gézlemislerdir

[104].

Lee ve digerleri hidrolize edilmis vinil asetat ile naylon-4 membranlari
hazirlamiglar ve alkol/su karisimlarinin evapomasyon ydntemiyle ayrilmasinda
kullanmiglardir. Besleme c¢ozeltisindeki etanol yiizdesinin % 90°dan % 10’a
azalmasiyla ayirma faktdriiniin yaklasik 86°dan 11°e azaldigini, akmin 88 g/m?.h’den

86,9 g/m?.h’e arttigmi bildirmislerdir [105].
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Sekil 3.56. Besleme derisiminin ayirma faktorii ve aki tizerine etkisi (T: 40 °C, t: 1
saat, P: 0,8 mmHg)
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Sekil 3.57. Besleme derisiminin % sisme tizerine etkisi (T: 40 °C, t: 1 saat)
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PVA-asi-PNHMAAMs membranda, evapomasyon ydntemi i¢in su ve IPA’nin
difiizyon katsayilar1 Esitlik 1.11 yardimiyla hesaplanarak Cizelge 3.12'de
gosterilmistir. Su ve IPA’min Di degerleri karsilastirildiginda, pervaporasyon
sonuclarma benzer sekilde, suyun D degerlerinin IPA’nmn Dj degerinden daha
yiiksek olmasi, asilanmis PVA membranda suyun difiizyonunun daha fazla oldugunu
kanitlamaktadir. Besleme derisimindeki su yiizdesinin artmasityla su ve IPA’nmn D;
degerlerinin siirekli olarak artmasi membran yapisindaki serbest hacmin artmasina
atfedilebilir. Membran yapisindaki serbest hacmin artmast su molekiillerinin

membrandan diflizyonu kolaylagsmaktadir.

Cizelge 3.20. Evapomasyonda farkli besleme derisimindeki PV A-asi-PNHMAAMg

membranda su ve IPA’nin difiizyon katsayilar1

Su (wt. %) Dsy.108(m?/s) Dipa.10° (m?/s)

12,6 22,83 9,99
20 25,98 11,79
40 36,43 11,90
60 73,39 32,70
80 172,3 86,46

PVA-asi-PNHMAAmMs membranda, 40 °C'de, beslemedeki % Su (w/w)
degisimi ile evapomasyon ayirma indeksi ve zenginlestirme faktorii Esitlik 1.3 ve 1.4
yardimi ile hesaplanmig ve Sekil 3.58'de gosterilmistir. Besleme ¢ozeltisindeki su
ylizdesinin 12,6’dan % 80’e artmasi ile siirekli azalan bir PSI ve B degisimi

gostermistir. Bu egilimden, diisiik su derisimlerinde, 6zellikle azeotropik noktada
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membran segiciliginin en yiiksek oldugu, bu derisimlerde evapomasyon teknigi ile

ayrrmanin daha etkili oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 3.58. Evapomasyon ayirma indeksi (PSI) ve zenginlestirme faktorii ()
sonuglar1 (T: 40 °C, t: 1 saat, P: 0,8 mmHg)

3.2.4.2. Sicakhgin Evapomasyon Yonteminde Ayirma Faktorii ve Aki Uzerine

Etkisi

Evapomasyon yonteminde sicakligin ayirma faktorii ve aki {izerine etkisini
arastirmak icin PVA-asi-PNHMAAMs membran kullanilarak % 87,4’lik iIPA/su
karigimlary, ¢alisma sicakhigt 30-60 °C arasinda degistirilerek ayrilmistir.

Evapomasyon c¢alismasi sonuglar1 Sekil 3.59'da verilmistir.
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Sekil 3.59. Sicakligin ayirma faktorii ve aki tizerine etkisi (t: 1 saat, P: 0,8 mmHg,
IPA/Su: % 60)
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Sekil 3.60. Sicakligin % sisme iizerine etkisi (t: 1 saat, IPA/Su: % 60)
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Calisma sicakliginm 30 °C’den 60 °C’ye artirilmasi ile aywrma faktort
degerlerinde yaklagik 1143’den 362’ye azalma, toplam aki degerlerinde ise 0,03
kg/m2.h’den 0,08 kg/m?.h’e artma gdzlenmistir. Suyun ak1 degeri 0,029 kg/m?.h’den
0,079 kg/m?.h’e artarken, IPA’nm aki degeri ise 4,45.10* kg/m?.h’den 0,0028
kg/m2.h’e artmustir. En yiiksek ayirma faktorii 30 °C’de yaklasik 1143, aki ise 0,03

kg/m?.h olarak hesaplanmustir.

Evapomasyon yonteminde pervaporasyona benzer sekilde, sicakligin
arttirilmasiyla polimer zincirlerinin termal hareketliliklerinde artma gdzlenmis ve bu
artis IPA/Su karisimmin membrandan transferi igin serbest hacim olusmasina yol
acmustir. Bununla birlikte, Cizelge 3.21°de goriildiigii iizere, IPA’nin buhar basmci
suyun buhar basincindan daha biyiiktir [106,107]. Bundan dolay1 sicakhigin
artmastyla buhar faza gecen IPA molekiillerinin sayis1 artacaktir. Serbest hacmin
artmas1 ve buhar basinci farkinin etkisiyle su molekiillerinin yaninda, IPA
molekiillerinin de membrandan gegisi kolaylastigindan aywrma faktorii degerleri
azalmis, aki degerleri artmustir. Sekil 3.60°daki sisme ¢alismalari, bu sonuglari

desteklemistir.

Cizelge 3.21. IPA ve suyun sicaklikla buhar basinci degisimleri [105,106]

Sicakhk (°C) Pira (MMHQ) Psu (mmHg)
30 59,1 31,8
40 105,6 55,3
50 176,8 92,5
60 228,5 149,4
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Benzer sekilde literatiirde sicakligin artmasi ile akinmn arttigi, ayirma
faktoriinlin azaldig1 ¢alismalar ¢ok¢a bulunmaktadir. Isiklan ve digerleri poli(vinil
alkol)-malik asit membranlarindan asetik asit/su karigimlarini  evapomasyon
yontemiyle ayirmaya ¢alismislardir. Sicakligin 30 °C’den 50 °C’ye artmasi ile ayirma
faktoriinlin azaldigini akmin arttigini rapor etmislerdir. En yiiksek ayirma faktoriini

30 °C’de yaklasik olarak 260 olarak bulmuslardir [25].

Evapomasyon yontemi ile IPA/su karisgimlar1 igin aktarim ve difiizyon
aktivasyon enerjileri, In J ve In D 'ye kars1 1/T grafikleri c¢izilerek Esitlik 2.4
yardimiyla hesaplanmus, Sekil 3.61 ve 3.62'de gdsterilmistir. Ayn1 sekilde su ve IPA
icin aktarim (Epsu Ve Epipa) ve diflizyon (Epsu Ve Epira) aktivasyon enerjileri

hesaplanmis ve Cizelge 3.22'de verilmistir.

Su ve IPA’'nin aktarnm ve difiizyon aktivasyon enerjileri
incelendiginde, IPA’nin aktarim ve difiizyon aktivasyon enerjilerinin suyun aktarim
ve diflizyon aktivasyon enerjilerinden daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu sonug,
suyun kiigiik molekiiller boyutu ve yiiksek polarite indeksine atfedilebilir. Ayrica
Epira - Epsu degerinin 25,72 olarak bulunmasi, sicakligin artmastyla su molekiillerinin
membrandan gegisinin azalacagi anlamina gelmektedir. Bunun yaninda, Ep, ve Ep
kullanilarak sorpsiyon 1sis1 (AHs) Esitlik 2.5 yardimiyla hesaplanmistir. Bu
calismada AHs degerinin negatif olmast Langmuir tip sorpsiyon oldugunu

gostermektedir [40,62].
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Sekil 3.61. In J'nin 1/T ile degisimi (t: 1 saat, P: 0,8 mmHg, IPA/Su: % 60)

-14 4
15 - ‘ 
-16 -
-17 e InD

5 InD_,
-18 -

= A InD,,
-19 4
-20 - ‘\\‘
=21 —
-22 1 1 1 I 1 | 1

3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30

1/T.10° (K)

Sekil 3.62. In D’nin 1/T ile degisimi (t: 1 saat, P: 0,8 mmHg, IPA/Su: % 60)
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Cizelge 3.22. Aktarim ve difiizyon igin Arrhenius aktivasyon parametreleri ve

sorpsiyon isist

Parametreler kj/mol
Epsu 26,30
Epipa 48,28

Ep 26,80

Epira - Epsu 21,98
Ebsu 27,13
Epira 37,47
Ep 27,19

AHs=E,; - Ep -0,39

3.2.5. PVA-asi-PNHMAAmMs Membranda Sicakhik Farklh Evapomasyon (TDEV)

Yontemi ile IPA/Su Karisimlarinin Ayrilmasi

TDEV yonteminde, evapomasyon yonteminden farkli olarak membran
bolgesi sicakligi, besleme c¢oOzeltisi sicakligindan farkli tutularak {PA/su
karigimlarmin  gegisleri yapilmaktadwr. Aymrma faktdrii hesaplamalar1 igin,
evapomasyon yonteminde oldugu gibi besleme derisiminin buhar bilesimleri

kullanilmaktadir.
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3.25.1. Besleme Derisiminin TDEV Yointeminde Ayirma Faktorii ve Ak

Uzerine Etkisi

TDEYV islemi, PVA-asi-NHMAAmMs membran kullanilarak, membran bolgesi
sicakligi 10 °C sabitlenen TDEV hiicresinin besleme ¢6zeltisinin konuldugu kisim 30
°C’deki su banyosuna yerlestirilerek % 0-100’lik IPA-su karisimlarinm gecisi
yapilarak gerceklestirilmistir. TDEV ¢alismasi sonucu elde edilen IPA-su karisimlari

analiz edilerek alkol-su yiizdeleri hesaplanmis ve Sonuglar Sekil 3.63’de verilmistir.
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Sekil 3.63. Besleme derigsiminin ayirma faktorii ve aki tizerine etKisi

(TMembran bolgesi smakllgl: 10 OC, TBesIeme cozeltisi swakhgl: 30 OC, t:1 Saat, P: 0,8
mmHg)

Besleme ¢ozeltisindeki su derisiminin artmasi ile ayirma faktoriiniin yaklasik

1450°den 15°e azalirken, toplam akmmn 8.10* kg/m?.h’den 0,055 kg/m?.h’ye arttig
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gdzlenmistir. En iyi aywrma faktorii % 87,4’lik IPA/Su derisimindeki azeotropik
noktada yaklasik 1450, aki ise 0,0152 kg/m?.h olarak hesaplanmustir. Ayrica sekilden
suyun ak1 degerleri ile IPA’nin aki degerleri arasinda ¢ok fazla fark oldugu ve suyun

aki degerlerinin toplam aki degerlerine yakin oldugu gézlenmistir.

Besleme ¢ozeltisindeki su yiizdesinin artmasi ile aki degerlerindeki artis
membrandan gecen su miktarmin artmasina baglanabilir. Membrandan gecen su
miktarmin artmasi, besleme ¢ozeltisi buhardaki su miktarinin artmasiyla, membran
icerisine difiizlenen su miktarmin artmasina ve membranin suya karsi daha secici
davranmasina atfedilebilir. TDEV yOnteminde, membran besleme ¢6zeltisinin buhari
ile temas halindedir. Buhar halindeki su ve IPA molekiilleri arasindaki etkilesimler
¢ok az oldugu icin su ve IPA monomolekiiller davranis sergilerler. Su ve IPA’nin
monomolekiiller olarak davranmalari, suyun molekiil boyutunun IPA’dan daha
kiiciik olmasi ve suyun c¢oziiniirlik parametresinin kopolimer membrana yakin
olmasi, membranin suya karsi daha secici davranmasma ve su molekiillerinin
membrandan gecisinin kolaylagmasina neden olacaktir. Membrandan ¢ok fazla su
molekiillerinin gegisi sirasinda membran sisme ylizdesi artacaktir. Bdylece, su
molekiilleri membrandan IPA molekiillerini de beraberinde siiriikleyerek aki

degerlerinin artmasina, ayirma faktorii degerlerinin azalmasina neden olacaktir.

TDEV yo6nteminde evapomasyon yonteminde oldugu gibi, membran besleme
cozeltisinin buhari ile temas halinde oldugu i¢in membranin sismesi pervaporasyon
yontemine gore daha az olmaktadir. TDEV aki sonuglari ile evapomasyon aki
sonucglar1 karsilastirildiginda, TDEV yontemiyle elde edilen aki degerlerinin
evapomasyonda elde edilen ak1 degerlerinden daha diisiik oldugu gézlenmistir. Bu da
daha diisiik sicakliklarda membran sismesinin azalmasina atfedilebilir. Evapomasyon

yonteminde azeotropik noktada aywrma faktorii degeri yaklasik 348 ve bu degerdeki
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ak1 degeri 0,061 kg/m?.h iken, TDEV ydnteminde ayirma faktorii degeri yaklasik

1450 ve bu degerdeki aki degeri 0,0152 kg/m?.h olarak hesaplanmustir.

PVA-asi-PNHMAAmMs membranda, beslemedeki su yiizdesi degisimi ile
TDEV ayirma indeksi ve zenginlestirme faktorii hesaplanmis ve Sekil 3.64'de
gosterilmistir. Besleme ¢ozeltisindeki su ylizdesinin artmasi ile siirekli azalan bir PSI
ve P degisimi gostermistir. Bu egilimden, disiik su derisimlerinde, ozellikle
azeotropik noktada membran segiciliginin en yiiksek oldugu, bu derisimlerde TDEV

teknigi ile ayirmanin daha etkili oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 3.64. TDEV ayirma indeksi (PSI) ve zenginlestirme faktorii () Sonuglar1

(TMembran bolgesi smakllgl: 10 OC, TBesleme cozeltisi swakhgl: 30 OC, t:1 Saat, P: 0,8
mmHg)

Isiklan ve digerleri poli(vinil alkol-asi-itakonik asit) membranlari kullanilarak

TDEV yontemi ile asetik asit/su karigimlarini ayirmiglardir. Besleme ¢ozeltisindeki
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asetik asit miktarmin % 20’den % 90’a artmasi ile ayirma faktorii degerinin yaklagik
120°den 686’ya arttigini, akinm 0,354 kg/m?h’den 0,144 kg/m’h’e azaldigini
bildirmiglerdir [32]. Kahya ve digerleri NaAlg/PVA membranlarindan TDEV
yontemi ile DMF/su karigimlarini ayirmislardir. Besleme ¢ozeltisindeki su miktarmin
artmasiyla aywma faktoriiniin yaklasik 42°den 25’e¢ azaldigini, akinin 0,082

kg/m?.h’den 0,31 kg/m?.h’e arttigmi rapor etmislerdir [99].

TDEV’de besleme derisiminin etkisi, evapomasyon deneylerinin sonuglarina
uygun olarak ilerlemesi agisindan besleme ¢ozeltisinin konuldugu kismin sicakligi
degistirilerek tekrarlanmistir. PVA-asi-NHMAAmMs membran kullanilarak, membran
bolgesi sicakligi 10 °C sabitlenen TDEV hiicresinin besleme ¢6zeltisinin konuldugu
kistm 40 °C’deki su banyosuna yerlestirilerek % 0-100’lik IPA-su karisimlarinin

gecisi yapilmis ve sonuglar Sekil 3.65’de verilmistir.

Sonuglar bir 6nceki sicaklik ¢alismasi ile uyumluluk géstermis olup en iyi
ayirma faktorii azeotropik nokta olan % 87,4’liik iPA/Su derisiminde yaklasik 716,

ak1 ise 0,0103 kg/m?.h olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.65. Besleme derisiminin ayirma faktorii ve aki tizerine etKisi

(TMembran bolgesi 51cak11g1: 10 OC, TBesleme ¢ozeltisi s1cakl1g1: 40 OC, t:1 Saat, P: 0,8
mmHg)

3.2.5.2. Membran Bolgesi Sicakliginin TDEV Yonteminde Ayirma Faktorii ve

Aki Uzerine Etkisi

TDEV yonteminde membran bolgesi sicakliginin aymrma faktorii ve aki
lizerine etkisini incelemek i¢in PVA-asi-NHMAAMs membran kullanilarak,
membran bolgesi sicakligi 4-40 °C arasinda degistirilip, TDEV hiicresinin besleme
¢ozeltisinin konuldugu kisim 30 °C’deki su banyosuna yerlestirilerek % 87,4’likk
[PA/su karigimlar1 ayrilnmistr. TDEV calismalar: sonucu elde edilen iiriin analiz
edilmis ve sonuglar Sekil 3.66’da verilmistir. Sekil incelendiginde membran bdlgesi
sicakligmin azalmasiyla ayirma faktori artmis, toplam aki degerleri azalmistir. En iyi
ayirma faktorii yaklasik 1545 degeri ile membran bolgesi sicakligi 4 °C’de

tutuldugunda elde edilmistir.
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Sekil 3.66. Membran bolgesi sicakliginin ayirma faktorii ve aki tizerine etkisi

(TBesleme ¢Ozeltisi s]cakhgl: 30 OC, t: 1 Saat, P: 0,8 mmHg, iPA/SU: % 87,4)

Sicakligin arttirildiginda polimer zincirlerinin termal hareketlilikleri artar. Bu
artis besleme ¢ozeltisi buharmim membrandan transferi i¢in serbest hacim olusmasina
yol agar. Artan serbest hacim sebebiyle su buhar1 molekiillerinin yaninda, iPA buhar1
molekiilleri de membrandan gegis gosterirler. IPA’nin buhar basincmnin suyun buhar
basmncindan yaklasik 2 kat daha biiyiik olmasi, buhar fazina gegen IPA miktarmi
arttiracak ve membrandan gecen IPA miktar artacaktir. Bu nedenle, sicakhigin
artmastyla ayirma faktorii degerleri diiserken aki degerleri artacaktir. TDEV
yonteminde ayirma faktorii degerlerinin EV yontemine gore daha yiliksek degerlere
ulasmasi, TDEV ydnteminin IPA/su karigimlarinin ayrilmasinda daha iistiin

oldugunu gostermektedir.

Benzer sonuglar literatiirde bulunmaktadir. Uragami ve digerleri

poli(dimetilsiloksan) membran kullanarak etanol/su karigimlarini TDEV yontemiyle
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ayirmiglardir. Membran bolgesi sicakligmm -30 °C’den 30 °C’ye arttirilmasiyla
ayirma faktoriiniin yaklasik 12°den 2’ye azalirken, akinin yaklasik 2 g/m?h’den 40
g/m?h’e arttigini rapor etmislerdir [24]. Olukman ve digerleri poli(vinil alkol)
magnetit (FesO4) nanokompozit membranlarindan aseton/su karisimlarinin ayrilmasi
icin pervaporasyon, evapomasyon ve TDEV yontemlerini kullanmislardir. TDEV
yonteminde membran bolgesi sicakligmm 0 °C’den 30 °C’ye artmasiyla ayirma
faktoriiniin yaklasik 750°den 250°ye azaldigini, akinm yaklasik 0,03 kg/m2.h’den 0,1

kg/m?.h’e arttigmi rapor etmislerdir [37].

3.2.6. PVA-asi-PNHMAAmMs Membranlarda Pervaporasyon, Evapomasyon ve

TDEV Yontemleri ile Elde Edilen Sonuclarin Karsilastirilmasi

Besleme c¢ozeltisi derisiminin ayirma faktérii ve aki iizerindeki etkisi
pervaporasyon, evapomasyon ve TDEV yontemleriyle, ayn1 deney kosullarinda
incelenmis ve sonuglar Sekil 3.67 ve 3.68°de verilmistir. Sonuglar karsilastirildiginda
en yiiksek ayirma faktérii TDEV yonteminde ve en yiiksek aki ise pervaporasyon

yonteminde elde edilmistir.
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Sekil 3.67. Pervaporasyon, evapomasyon ve TDEV yontemleri ile elde edilen

sonuglarin karsilastirilmas (T: 40 °C, t: 1 saat, P: 0,8 mmHg)
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Sekil 3.68. Pervaporasyon, evapomasyon ve TDEV yontemleri ile elde edilen

sonuglarin karsilastirilmasi (T: 40 °C, t: 1 saat, P: 0,8 mmHg)
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Pervaporasyon, evapomasyon ve TDEV yontemlerinden en iyi membran
performansini gosteren yontemi belirlemek amaciyla, pervaporasyon, evapomasyon
ve TDEV yontemlerinin PSI sonuglar1 karsilastirilmis ve Sekil 3.69°da sunulmustur.
Sekil incelendiginde azeotropik noktada, Evapomasyon ve TDEV yontemlerinin PSI
degerlerinin pervaporasyon yonteminin PSI degerinden yaklasik 5,5 kat daha biiyiik
oldugu goriilmektedir. Evapomasyon ve TDEV yontemleri karsilastirildiginda,
ozellikle azeotropik noktada TDEV yontemi ile IPA/su karisimlarinin PV A-asi-

PNHMAAmMs membranindan ayrilmasinin daha uygun oldugu diisiiniilebilir.
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Sekil 3.69. Pervaporasyon, evapomasyon ve TDEV yontemlerinde PSI sonuglarinin
Karsilastirilmasi (T: 40 °C, t: 1 saat, P: 0,8 mmHQ)
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3.2.7.  PVA-asi-PNIPAAM; ve PVA-asi-PNHMAAmMs Membranlarda

Pervaporasyon Yontemi ile Elde Edilen Sonuclarin Karsilastirilmasi

PVA-asi-PNIPAAmM; ve PVA-asi-PNHMAAmMg membranlar kullanilarak
gerceklestirilen pervaporasyon yontemleri, besleme derisimi etkisi agisindan
karsilastirilmistir. Sonuglar Sekil 3.70 ve 3.71°de sunulmustur. Cizelge 3.23’de ise
PVA-asi-PNIPAAmM; ve PVA-asi-PNHMAAMs membranlarin asi yiizdesi, besleme
derisimindeki su yiizdesi ve sicaklikla ayirma faktori, aki ve PSI degisimleri

verilmistir.

Sekiller ve ¢izelge incelendiginde en iyi aymrma faktoriiniin azeotropik
noktada ve PVA-asi-PNHMAAmMs membran kullanildiginda elde edildigi tespit
edilmistir. Bu durum, PVA f{izerine asilanan PNIPAAm ya da PNHMAAm
gruplarindan su molekiillerini ge¢irmelerinde, PNHMAAm gruplarinin yapisindaki —
OH birimlerinden dolay1 daha etkili olmasma atfedilebilir. Ayrica PSI degerlerinin
PVA-asi-PNHMAAmMes membranda PVA-asi-PNIPAAmM; membrandan daha biiyiik
olmas1, PVA-asi-PNHMAAMs membranin IPA/su karisimlarinin ayrilmasmda daha

1yi performans sergiledigi sdylenebilir.
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Sekil 3.70. PVA-asi-PNIPAAmM; ve PVA-asi-PNHMAAmMs membranlar kullanilarak
elde edilen ayirma faktorii sonuglarin Karsilastirilmasi (T: 40 °C, t: 1 saat,
P: 0,8 mmHg)
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Sekil 3.71. PVA-asi-PNIPAAmM; ve PV A-asi-PNHMAAMs membranlar kullanilarak
elde edilen aki sonuglarin karsilastirilmasi (T: 40 °C, t: 1 saat, P: 0,8
mmHgQ)
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Cizelge 3.23. PVA-asi-PNIPAAM; ve PVA-asi-PNHMAAMg membranlarin

pervaporasyon ¢aligmasi sonuglarmin karsilastirilmast

PVA-as1i-PNIPAAM; PVA-asi-PNHMAAMg

a J(kg/m?ih) PSI a J (kg/m?.h) PSI

As1 Yiizdesi 25 0,043 1,08 34,24 0,099 3,39
Besleme Derisimi 95 0,0087 0,97 266,34 0,0155 413
Sicakhk 31 0,018 0,56 362,13 0,0085 3,08
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4. SONUCLAR

Bu tez calismasinda elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir.

PV A-asi-PNIPAAm kopolimerler mikrodalga destekli as1 kopolimerizasyonla
basarili bir sekilde sentezlenmis ve kopolimer yapilar1 element analizi, FTIR,
TGA/DTGA/DSC, 'H-NMR, kati-3C-NMR ve SEC ile Kkarakterize

edilmistir.

PVA-asi-PNIPAAm kopolimer membran yapilart TGA/DTGA/DSC, XRD,

SEM and AFM ile incelenmistir.

PVA-asi-PNIPAAm kopolimer ve kopolimer membranlarin
TGA/DTGA/DSC sonuglarindan termal dayanimlarmin ve Ty degerlerinin,
XRD ve DSC sonuglarindan % kristalinite degerlerinin as1 yiizdesinin

artmastyla arttig1 tespit edilmistir.

PVA-as1-PNIPAAm  kopolimer ve kopolimer membranlarm SEM
goriintiilerinde ayirt edici bir fark gézlenmezken, AFM goriintiilerinden

yiizey piirtizliiliiklerinin as1 ylizdesinin artmasiyla arttig1 gézlenmistir.

SEC kromatogram sonuglarindan PV A-asi-PNIPAAmM  kopolimerlerin
ortalama molekiil kiitlelerinin PVA’dan daha biiylik oldugu ve PDI

degerlerinin daha kii¢lik oldugu bulunmustur.

PVA-asi-PNIPAAmM kopolimer membranda % 87,4’liik iPA/su derisiminde,
40 °C’de, PVA-as1-PNIPAAmM; membranda en yiiksek ayirma faktorii 95 ve

bu degerdeki ak1 0.011 kg/m?.h olarak bulunmustur.
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PVA-asi-PNIPAAmM; kopolimer membranda pervaporasyon aktarim ve
difiizyon aktivasyon enerjileri sirasiyla 16,47 ve 25,14 kJ/mol olarak

bulunmustur.

PVA-asi-PNHMAAm  kopolimeri ve  kopolimer = membranlarin
TGA/DTGA/DSC sonuglarindan termal dayanimlarinin ve Ty degerlerinin,
XRD ve DSC sonuglarmdan % kristalinite degerlerinin as1 yiizdesinin

artmastyla azaldig1 tespit edilmistir.

PVA-asi-PNHMAAm kopolimer membranlarmm AFM goriintiilerinden yiizey

ptirtizliiliiklerinin as1 yiizdesinin artmasiyla azaldigi gbzlenmistir.

SEC kromatogram sonuglarindan PVA-asi-PNHMAAmM kopolimerlerin
ortalama molekiil kiitlelerinin PVA’dan daha biiyiikk oldugu ve PDI

degerlerinin daha kiiciik oldugu bulunmustur.

PVA-asi-PNHMAAm kopolimeri igin as1 ylizdesi ve verimi iizerine tepkime
stiresi, tepkime sicakligi, NHMAAm ve baglatici derisiminin etkileri
aragtirtlmigtir.  Optimum  asilama  kosullar1 t=2 saat, T=40 °C,
[NHMAAM]=0,25 M, [K2S:08]=1.1510° M olarak belirlenmistir. Bu

kosullarda as1 yiizdesi % 34,01, as1 verimi % 96,64 olarak bulunmustur.

PVA-asi-PNHMAAmM kopolimer membranlarda pervaporasyon
calismalarinda as1 yiizdesinin artmasiyla hem aki hem de aywrma faktorii
artmuistir. Bunun yaninda, besleme derisimindeki su miktarmm artmasiyla
akmin arttig1 ayirma faktoriiniin azaldigir gozlenmistir. Bu durumun aksine,

membran kalmlhigmin artmasiyla aki azalmis ayirma faktorii artmistir.
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PVA-asi-PNHMAAmM kopolimer membranlarda pervaporasyon calismalari
sonucunda % 87,4’liik IPA/su derisiminde, 30 °C’de, 80 pm kalinhiktaki
PVA-asi-PNHMAAmMe kopolimer membranda en yiiksek ayirma faktorii

yaklasik 362 ve bu degerdeki ak1 0,0085 kg/m?.h olarak bulunmustur.

PVA-asi-PNHMAAmMe kopolimer membranlari i¢in evapomasyon ve TDEV
yontemleri i¢in calisma sicakligi ve besleme derisiminin membran aki ve
ayrma faktoriiniin etkileri arastirilmistir. Her iki yontemde de calisma
sicaklig1 ve besleme derisiminindeki su miktarinin artmasiyla akinin arttigi

ayirma faktoriiniin azaldig1 gézlenmistir.

PVA-asi-PNHMAAmMe  kopolimer  membranlar1  igin  evapomasyon
yonteminde % 87,4’liikk IPA/su derisiminde, 30 °C’de PVA-asi-PNHMAAMg
kopolimer membranda en yiiksek ayirma faktorii yaklasik 1143 ve bu

degerdeki ak1 0,03 kg/m?.h olarak bulunmustur.

PVA-asi-PNHMAAmMe kopolimer membranlar1 icin TDEV yonteminde %
87,4°liik IPA/su derisiminde, besleme ¢ozeltisi sicakligi 30 °C’de, membran
bolgesi sicakligi 4 °C’de, PVA-asi-PNHMAAms kopolimer membranda en
iyi ayirma faktorii yaklasik 1545 ve bu degerdeki aki 0,0062 kg/m?.h olarak

bulunmustur.

PVA-as1--PNHMAAmMs kopolimer membranlar i¢in IPA/su karisimlarmim
ayrilmas1  pervaporasyon, evapomasyon ve TDEV yontemleri ile
kiyaslandiginda en yiiksek aywrma faktorii degerine sahip olan yontemin

TDEV yontemi oldugu tespit edilmistir.
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PVA-asi-PNHMAAmMe  kopolimer membranlart igin  pervaporasyon,
evapomasyon ve TDEV yontemleri igin PSI sonuglar1 karsilastirilmis ve
ozellikle azeotropik noktada TDEV yontemi ile IPA/su karisimlarmin PVA-
asi-PNHMAAmMs membranindan ayrilmasinin diger yontemlerden daha

uygun oldugu tespit edilmistir.

PVA-asi-PNHMAAmMe kopolimer membranlar1 i¢in pervaporasyon ve
evapomasyon yontemleri igin sicaklik etkisi caligmalarinda aktarim ve
diftizyon aktivasyon enerjileri sirasiyla 23,69 ve 29,21, 26,80 ve 27,19 kJ/mol

olarak hesaplanmaistir.

Pervaporasyon yontemi ile IPA/su karisimlarmim ayrilmasinda, PVA-asi-
PNIPAAM; kopolimer membran ile PVA-asi-PNHMAAmMs kopolimer
membranlar besleme derisimi etkisi ve PSI biyiiklikleri agisindan
karsilagtirildiginda, en iyi aymrma faktorii ve daha bliyiik PSI degerine PV A-

as1-PNHMAAmMs membranlar kullanildiginda elde edildigi tespit edilmistir.
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