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ZEOLIT BENZERI METAL ORGANIK KAFES (Rho-ZMOF) SENTEZI ve
CO,/CHs AYIRMA AMACLI KARISIK MATRiSLi MEMBRAN
HAZIRLAMADA KULLANIM POTANSIYELI

OZET

Membran esasli gaz aywrma prosesleri son otuz yildir ilgi géren bir konudur.
Inorganik membranlarin iistiin ayirma performanslari ve daha sonra gelistirilen
inorganik malzeme katkili polimerik membranlar dolayisiyla bu ilgi gittikge
artmistir. Polimerik membranlarin mekanik dayanikliliklar yiiksektir ve islenmeleri
kolaydir.  Inorganik  katkilar  sayesinde  aymrma  performanslart  da
gelistirilebilmektedir.

Inorganik katk1 olarak zeolitler sik¢a kullanilmaktadir. Bununla beraber son yillarda
bircok c¢esidi sentezlenen ve sentezlenmeye devam eden metal organik kafesler
(MOF) de inorganik katki olarak kullanilmaya baglanmistir. MOFlar yapilarindaki
organik bilesenlerinden dolayr polimerlerle uyum sorunu yasamamakta, bu
Ozellikleri sayesinde zeolitlere {stiinlik saglamaktadir. Ayrica farkli gézenek
boyutuna sahip olacak sekilde sentezlenebilmektedirler ve bazi ¢esitleri zeolitler gibi
iyon degistirme oOzelligi gostermektedir. Bu Ozellikleri sayesinde farkli gaz
karisimlarinin ayrilmasinda kullanilabilmektedirler.

Bu caligmada, CO,/CH4 gaz ciftinin ayrilmasi amaciyla karigik matrisli polimerik
membranlar hazirlanmistir. Katki malzemesi olarak, gozenek pencereleri oldukca
biiyiik (8,6A) olan ve CO,/CHj, gaz ¢iftinin ayrilmasi i¢in potansiyel tastyan bir MOF
¢esidi olan, rombik topolojide zeolit benzeri metal organik kafes (rho-ZMOF)
secilmigtir.  Rho-ZMOF  kristalleri  solvo-termal  yontemle sentezlenmistir.
Sentezlenen kristallerin yapisal karakterizasyonu X-isin1 toz difraktometre (XRD) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Rho-ZMOF kristallerinin 1sil
ozellikleri termogravimetrik analiz (TGA) ile incelenmistir. Literatiirle uyumlu
olarak 250°C civarinda yap1 yonlendiricinin bozundugu, 400°C civarinda da yapinin
tamamen ¢Oktligii goriilmistiir. Ancak farkli sicakliklarda 1sil islem gormiis rho-
zMOF ornekleri iizerinde yapilan XRD analizlerinde 100°C’nin iizerinde
sicakliklarda kristalinitenin kayboldugu belirlenmistir. Bu sonug¢ 100°C’nin tizerinde
1s1l islem goren kristallerin N, adsorpsiyonu ve BET yiizey alanmi degerlerinin de
azaldiginin belirlendigi adsorpsiyon dlglimleri ile desteklenmistir.

Sentezlenen kristallerin CH4 ve CO; adsorpsiyon kapasiteleri akilli gravimetrik
analiz (IGA) ile olglilmiistiir. Elde edilen sonuglarin literatiirle oOrtiistiigi ve rho-
ZMOF kristallerinin CO, gazint CHy gazina gore ¢ok daha fazla adsorpladigi
gorilmiistiir.

Karigik matrisli membran yapiminda kullanilmak istenen bu kristallerin membran
icinde daha 1yi dagilim gdstermesi amaciyla kristal boyutu kiicliltme denemeleri
yapilmistir. Bu denemelerde sentez prosediiriinde degisiklikler yapilmis ve farklhi
sentez yontemleri kullanilmistir. Ancak denenen prosediir ve yontemlerle kristal
boyutlarmni kii¢iiltmek miimkiin olmamastir.
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Iyi bir CO2/CH4 ayirma performansi sunmasi dolayisiyla rho-ZMOF kristalleri iki
farkli poliimide katilarak karigik matrisli kompozit membranlar hazirlanmistir. Bu
islem igin segici-gegirgenlik 6zelligi ve 1s1l ve mekanik dayaniklilig1 iyi, ticari bir
polimer olan Matrimid® 5218, ve yiiksek basinglarda dahi 1s1l, kimyasal ve mekanik
kararlilik gosterebilen, diger polimidlere kiyasla gecirgenlik 6zelligi yiiksek bir
polimer olan 6FDA-DAM secilmistir.

Membran hazirlama prosediirii belirleme asamasinda rho-ZMOF kristallerinin
manyetik  karigtirma  sonrast  pargalanarak  kristalinitelerini  kaybettikleri
belirlenmistir.  Cok ¢esitli denemeler yapilip en uygun karistirma ydntemleri,
¢oziicii, 151l iglem sicaklik ve siireleri belirlenmistir. Belirlenen bu prosediire gore
membran c¢ozeltileri tetrahidrofuran (THF) ¢oziiclisii ile hazirlanmis, karistirma
islemleri icin ultrasonik ve silindirli karigtiricilar kullanilmigtir. Elde edilen ¢ozelti
Imm yiikseklikteki dokiim bicagi ile cam ylizey iizerinde film haline getirilmis ve
80°C’de vakum altinda 48 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Hazirlanan %10 rho-
ZMOF katkili karisik matrisli kompozit membranlarin 1s1l karakterizasyonlar1 ve 4
bar besleme basincinda, 35°C’de saf gaz gegirgenlik 6lgtimleri yapilmistir.

Membranlarin camsi gegis sicakliklar (Tg) diferansiyel taramali kalorimetre analizi
ile belirlenmistir. Kalintt nem ve ¢oziicli miktarlar1 da TGA ile aragtirilmigtir. Rho-
ZMOF ve polimer ara ylizeyinde bir uyum sorunu olmamasina ragmen kristallerin
boyutlar1 nedeniyle SEM goriintiilerinde membranlarin yapisinda yer yer bosluklar
oldugu tespit edilmistir. Fakat bu bosluklarin varliginda dahi, tek gaz gecirgenlik
Olglimleri sonucunda katkili membranlarin CO,/CH; gaz c¢iftini ayirma
performanslarinin saf membranlara gore daha {istiin oldugu belirlenmistir.
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SYNTHESIS OF ZEOLITE LIKE METAL ORGANIC FRAMEWORK (Rho-
ZMOF) AND ITS POTENTIAL AS FILLER IN MIXED MATRIX
MEMBRANES FOR CO,/CH, SEPARATION

SUMMARY

Gas separation with membranes has been an intriguing subject in the past thirty
years. The high performance of inorganic membranes, and afterwards, the
development of the polymeric membranes with inorganic material additives
increased the interest on the subject. The membranes, known as mixed matrix
membranes, are obtained by dispersing the inorganic filler within a polymer
homogeneously. The mechanical durability and chemical stability of polymeric
membranes is high and therefore it is easier to process them. It is possible to obtain
high quality membranes that have commercially desired separation properties when
processability of polymeric membranes and high separation performance of
inorganic fillers are combined.

The most common inorganic fillers are zeolites. In addition, materials like silica,
carbon nanotubes and carbon molecular sieves are also used. The metal organic
frameworks (MOFs), which are synthesized in many types in the past few years, are
also considered as attractive inorganic fillers. MOFs are hybrid materials consisting
of metal clusters bridged by organic linkers. MOFs do not have compatibility issues
with polymers with respect to the organic components within their structure. This
fact causes superiority over zeolites. Furthermore, MOFs can be synthesized in
different pore sizes and some types have the ability to exchange ions similar to
zeolites. They can be used for separation of different gases with the help of these
properties.

Zeolite-like metal-organic frameworks (ZMOFs) are a subclass of MOFs and has
anionic framework unlike other MOFs which have neutral framework. The charge-
compensating extra-framework cations in the pores of ZMOF structures can be ion-
exchanged with alkali metals similar to zeolites, increasing their CO, affinity.
Compared with other MOFs and nanoporous materials reported to date, zeolite like
MOF in rhombic topology (rho-ZMOF) exhibits exceptionally high selective
adsorption capacity for CO, especially from CO,/CH4 mixture. Rho-ZMOF also has
larger surface area and bigger pole volume when compared with the other zeolite like
metal organic framework called sod-ZMOF.

In this thesis, rho-ZMOF crystals are synthesized and characterized for possible use
as filler in the development of polyimide based mixed-matrix membranes (MMMs)
for CO, separation. Although several gas adsorption studies with ZMOFs have been
reported in the literature, the use of rho-ZMOF as filler in mixed-matrix membranes
and their gas separation properties are investigated for the first time in this thesis.

The rho-ZMOF crystals were synthesized using the solvo-thermal method. The
structural characterization of the synthesized crystals was carried out by X-Ray
Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The XRD pattern and
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SEM images of the synthesized crystals were compatible with the literature. The
average particle size distribution was measured to be between 20-60um.

In order to expose the basic thermal characteristics of rho-ZMOF crystals, a
thermogravimetric analysis (TGA) was carried out. TGA thermograms yielded that
the structure directing agent disintegrated around 250°C and the entire structure
collapsed around 400°C. However, XRD analysis showed that the crystallinity
disappears in the samples that were heat treated above 100°C. These results were
confirmed by adsorption measurements. The BET areas and N, adsorption capacity
of the crystals decreased as the samples were heat treated above 100°C. The CH4and
CO, adsorption capacities of the synthesized crystals were measured by Intelligent
Gravimetric Analysis (IGA). The IGA results showed that the rho-ZMOF crystals
adsorbed CO, more than CH,4 and therefore was a good candidate for use as filler in
mixed matrix membrane preparation.

Studies for crystal size reduction were carried out in order to obtain crystals smaller
than 5 um. Smaller crystals are needed in order to achieve better distribution of the
crystals in the formation of mixed matrix membranes. Several changes in the solvo-
thermal synthesis procedure, such as different nucleation times and temperatures,
different crystallization temperatures, and different reaction compositions were
tested. In addition, a different synthesis method, ultrasonic method, has been used to
obtain smaller crystals. However, none of these trials resulted in success. The
smallest rho-ZMOF crystals were obtained by solvo-thermal method and had an
average size of 20-30 um.

The rho-ZMOF crystals were dispersed in two different polyimides (Matrimid®
5218 and 6FDA-DAM) to obtain mixed matrix membranes. Matrimid® 5218 is a
commercial durable polymer with high permselectivity and has been frequently used
in mixed matrix membrane studies in the literature. 6FDA-DAM polyimide is a
polymer with high gas permeability compared to other polyimides and shows
thermal, chemical and mechanical stability even under high pressures. Membranes
were prepared using casting-evaporation method.

Membrane preparation presented several challenges. The rho-ZMOF crystals were
crumbled and lost their crystallinity when magnetic stirring is applied to disperse the
crystals into the polymer solution. Hence, ultrasonic stirring and a roller mixer was
preferred. Dimethylformamide (DMF) with a boiling point of 153°C was used as the
solvent in membrane preparation while the thermal treatment temperature was stated
as 200°C to remove the solvent. However, rho-ZMOF crystals could not sustain their
stability over 100°C, so another solvent, namely tetrahydrofuran (THF) that has a
lower boiling point was chosen. After the proper stirring methods, solvent and
thermal treatment temperature are determined, the crystals and polymers were dried
prior to membrane preparation. The crystals were first distributed in THF with the
help of an ultrasonic stirrer. Then the polymer was added in small amounts
intermittently and a homogenous solution was obtained with the help of roller mixer.
The solution was transformed into a film on a glass surface with the help of a film
applicator. The prepared films were subjected to thermal treatment at 80°C under
vacuum for 48 hours. Membranes were later removed from the glass surface. Mixed
matrix membranes were prepared with 10 % (by weight) rho-ZMOF content. Higher
filler ratios cannot be prepared due to the large size of the rho-ZMOF crystals.

The membranes with 10% rho-ZMOF were characterized by TGA, Differential
Scanning Calorimetry (DSC), SEM, and single gas permeability measurements. The
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CO, and CH,; permeabilities were measured using a constant volume-variable
pressure gas permeability system at 35°C under 4 bar feed pressure.

The SEM images revealed good adhesion between the rho-ZMOF particles and the
polymer. However, some non-selective voids in mixed matrix membranes was also
observed possibly due to the large rho-ZMOF crystal size. When the filler ratio was
increased above 10%, the non-selective voids increased and permeability
measurements gave very large permeability values due to the limitations in
preparation of defect-free membranes.

Thermogravimetric analysis (TGA) was also used to determine the residual solvent
amount within the membranes. The TGA termograms of the membranes showed that
the weight loss were very low up to 110°C indicating that the solvent (THF) could be
removed effectively by the thermal treatment employed. Even with these low weight
loss ratios, mixed matrix membranes lost more solvent when compared with the pure
polyimide membranes. These results point out that the rho-ZMOF crystals have the
tendency to adsorp the solvent. When TGA termograms of the mixed matrix
membranes treated at 80°C and 200°C are compared, weight loss at 250°C and
400°C observed for both rho-ZMOF crystals and membranes treated at 80°C was not
observed for mixed matrix membranes treated at 200°C. This is another proof of the
crystallinity loss of rho-ZMOF crystals at temperatures over 100°C.

The glass transition temperatures, Ty of mixed matrix membranes were found to be
lower than the T4 of pure membranes as a result of DSC analysis. However, the glass
transition temperatures of mixed matrix membranes were expected to be higher than
the pure membranes because of their more rigid structure. This unexpected behavior
can be attributed to the plasticization effect of the solvent retained in the structure of
the rho-ZMOF crystals.

Pure gas measurements showed that the rho-ZMOF addition into polyimides
enhanced CO,/CH,4 separation ability of these membranes. The permeability of
Matrimid® 5218 membrane, which shows high selectivity but low permeability in
pure form, could be increased by rho-ZMOF incorporation while its selectivity
remained almost same. The selectivity of 6FDA-DAM membrane, which has high
permeability and low selectivity, could be increased by rho-ZMOF incorporation.

Despite all thermal and mechanical stability issues related to rho-ZMOF, this work
reveals that rho-ZMOF is a promising candidate for the separation of CO, and can be
used as filler in mixed-matrix polyimide membranes to improve their CO,/CH,4
separation performance. The results also showed that extra effort should be spend for
particle size reduction in order to produce more successful membranes. If rho-ZMOF
crystal size can be reduced, membranes with filler content higher than 10% can be
produced and thus, membranes with superior separation performance may be
obtained.
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1. GIRIS VE AMAC

Membranlar, Onemli bir pargasi olduklart kimyasal teknolojilerin c¢esitli
uygulamalarinda yer almaktadirlar. Bunlardan biri olan membran esashi gaz ayirma
prosesleri de diisiik enerji ve sermaye gereksinimi, uygulama kolaylig1 gibi
nedenlerden dolay1 yakin ge¢misten bu yana biiyiik ilgi gormektedir. Bu alanda ilk
biiyiikk gelisme 1980 yilinda hidrojen ayirma islemi igin kullanilan ilk endiistriyel
membranin yapimi olmustur. Daha sonra, havadan azotun ayrilmasi ve dogalgazdan
karbondioksitin ayrilmasi seklinde gelismeler kaydedilmistir [1, 2]. Gliniimiizde bu

alandaki uygulamalar ticari anlamda biiyiik 6nem kazanmustir.

Bu boliimde, membran esasli ayirma prosesleri ile ilgili genel bilgiler kisaca
anlatildiktan sonra, en 6nemli gaz ayirma uygulamalarindan biri olan dogalgazin

saflastirilmasi ile ilgili bilgiler verilecektir.

1.1 Membran Esash Gaz Ayirma Prosesleri

Membran, iki faz arasinda bulunan, segici-gecirgenlik 6zelligi sayesinde bir itici gii¢
etkisindeki fazin diger faza tasinmasini saglayan ince bir tabakadir. Taginimi
saglayacak olan itici gii¢, basing, konsantrasyon, sicaklik veya elektriksel potansiyel

farki olabilir [2]. Sekil 1.1°de membranli ayirma islemi sematik olarak gdsterilmistir.

Uretiminde polimerler, zeolitler, metal organik kafesler gibi ¢cok cesitli malzemeler
kullanilabilen membranlar, diiz levha, spiral sarg1 seklinde veya i¢i bos lif formunda
olusturulabilirler. Membran esasli ayirma islemi karisim halindeki akiskanlarin ince
bir ara ylizey ile ayrilmasi tizerine kuruludur. Bu ara yiizey homojen bir yapida
olabildigi gibi gbdzenekli veya katmanli bir yapiya da sahip olabilir. Membranla
ayrima isleminin ger¢eklesmesi i¢in membrana uygun bir itici gii¢ verilmelidir [3].
Cizelge 1.1’de uygun itici gli¢ ve boyut araliklarina gére membranlar prosesleri

siniflandirilmstir.

Bir membranin performanst gecirgenlik ve secicilik parametrelerine gore

degerlendirilir. Gegirgenlik, ayrilmasi istenen tiirlerin membran i¢ginden gecebilme
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Sekil 1.1 : Membran esasli ayirma isleminin sematik gdsterimi [4].

oranidir. Segicilik ne kadar yiiksekse ayirma islemi o kadar iyi ve elde edilen iiriin o
kadar saf olur. Endiistriyel uygulamalarda sistemin daha ekonomik olmasi igin
membranin gecirgenlik degerlerinin de yiliksek olmasi istenir. Bunun yaninda

membranin dayaniklilig1 ve uzun siireli kullanimi da 6nemlidir [5-6].

Cizelge 1.1 : Membran proseslerinin siniflandirilmasi [1].

Membran Prosesi Boyut Araligi (A) Itici Giig
Mikrofiltasyon 200-10000 Basing farki
Ultrafiltarsyon 10-200 Basing farki
Nanofiltrasyon 5-10 Basing farki

Ters Osmoz 2-5 Basing farki
Elektrodiyaliz - Elektriksel potalsiyel farki
Pervoparasyon 2-5 Kimyasal potansiyel farki

Gaz Ayirma 2-5 Kimyasal potansiyel farki

Ticari olarak gaz ayirma islemleri kriyojenik distilasyonla, adsorpsiyonla ve yakin
gecmisten bu yana membranlarla da gerceklestirilmektedir. Membran esaslhi gaz
ayirma igleminin diger yontemlere gore bir¢ok avantaji vardir. Bunlar; ¢alisma
kolaylig1, diisiik yatirim maliyeti, kurulum kolayligi, mekanik olarak giivenilir olma
olarak siralanabilir. Ayrica, var olan sistemde yeni gelistirilen membranlarin
rahatlikla kullanilabilmesi ve ekonomik dezavantajina ragmen, istenirse daha biiyiik

sistemlere uyarlanabilmesi bu yontemi cazip kilmaktadir [7].



Cizelge 1.2 membran esasli gaz ayirma proseslerinin giiniimiizdeki uygulama
alanlarin1 6zetlemektedir. Membran prosesi kullanilarak O2/N,, CO2/CHj4, Ha/No,
He/hava, H,O/hava ve H,/CH,4 gaz karisimlar1 ayrilabilmektedir. H, geri kazanimu,
havadan N; eldesi ve dogalgazin saflastirilmasi ticari uygulamalarin basinda yer
almaktadir [7]. Saflastirilan ya da geri kazanilan H, gazi, yakit hiicreli araglarda,
yakit hiicreleri kullanilarak duragan enerji tiretiminde ya da siirdiiriilebilir bir enerji
sistemine ulasmak i¢in konvansiyonel motorlarda kullanilabilecek temiz ve giivenilir
potansiyel bir enerji kaynagidir. H; gazi iiretiminin %80°1 hidrokarbonlarin
islenmesiyle elde edilmektedir. Bunun yaninda komiiriin gazlastirilmas: ve suyun
elektrolizi gibi yontemler de H, gaz1 tiretiminde 6nemli role sahiptirler [8]. Havanin
saflastirilmasiyla elde edilen N gazi ise kimyasal islemlerde inert ortam saglamak

amactyla kullanilmaktadir.

Cizelge 1.2 : Membran esasli gaz ayirmanin endiistrideki bazi uygulama alanlar1 [3].

Gaz Ayirma Uygulama Alan
O2/N; Oksijen zenginlestirme, inert gaz liretimi
H./Hidrokarbon Rafineri irtinlerinden hidrojen geri kazanimi
H2/N; Amonyak tavsiye gazi
H./CO Sentez gaz1 orani ayari
COy/Hidrokarbon Asit gazi igleme, sera gazi yakalama
H,O/Hidrokarbon Dogalgaz dehidrasyonu
H,S/Hidrokarbon Asitli gazlarin iglenmesi
He/Hidrokarbon Helyum ayrima
He/N, Helyum geri kazanimi
Hidrokarbon/Hava Hidrokarbon geri kazanimi
H,O/Hava Havanin kurutulmasi

Tiim diinyada arastirmacilar, bir yandan enerji gereksinimini karsilamak i¢in yeni
yontemler arayisindayken, bir yandan var olan dogal enerji kaynaklarinin en verimli
sekilde kullanilmasi ¢abas1 ig¢indedirler. Cevreci yakit olarak nitelendirilen
dogalgazin kullanim1 her gegen gilin artmaktadir. Bu nedenle dogalgazin
saflagtirllmas1 gaz ayirma teknolojilerinin baglica uygulama alanlarindan biri

olmustur.



1.2 Dogalgazin Saflastirilmasi

Diinyanin en onemli enerji kaynaklarindan biri olan dogalgaz, kokusuz, renksiz ve
yanabilen bir gazdir. Yandiginda yiiksek enerji saglamasina ragmen diger fosil
yakitlara gore zararli gaz emisyonu daha disiiktiir [9]. Dogalgazin kaynagindan
cikarildiktan sonraki bilesimi ve ticari olarak istenen bilesimi Cizelge 1.3’de

verilmistir.

Cizelge 1.3: Dogalgazin saflastirma Oncesi ve ticari olarak istenen bilesimleri [10].

Bilesen Kaynaktaki Miktar Ticari Beklenti
CH4 %70-80 %90
CO, %5-20 < %2
CoHs %3-4 %3-4
Cs-Cs ~ %3 ~ %3

N> ~%1-4 <%4
H2S <100 ppm <4 ppm
H,0 Doygun <100 ppm

Cs ve daha yiiksek karbonlu

hidrokarbonlar %0.5-1 %0.5-1

Dogalgaz diger fosil yakitlara gore ¢evresel olarak daha avantajli olmasindan dolayi
cevre dostu yakit olarak kabul edilir. Bu avantaj, Cizelge 1.4’te goriildigl iizere
kiikiirt dioksit emisyonunun g6z ardi edilebilir seviyede, karbondioksit ve azot oksit
emisyonlarinin da diger fosil yakitlara gore daha diisiik seviyede olmasidir. Bu
durum ozon tabakasi, sera gazi ve asit yagmurU gibi sorunlarin azaltilmasina
yardimcr olmaktadir. Taginmasi, depolanmast ve kullanmasi olduk¢a giivenli bir
enerji kaynagi olan dogalgaz, evlerde 1sinma ve mutfak kullanimi i¢in, endiistride
elektrik tiretiminde; tugla, ¢cimento ve seramik karo yapiminda; cam iiretiminde; su
buhar1 iiretiminde; sterilizasyon ve gidalarin islenmesi icin 1s1 kaynagi olarak

kullanilmaktadir. Motorlu araglarda da kullanimi giin gegtik¢e artmaktadir [11,12].

Dogalgaz bilesimindeki CHs gaz1 disindaki gazlar safsizlik olarak nitelendirilir.
Cizelge 1.3’te de goriildiigii gibi CO, gaz1 dogalgazin i¢indeki safsizlik oranlarindan
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en blyligline sahiptir. CO, gazinin yiiksek oranlarda varligi dogalgazin yanma
verimini diisiirmekle beraber taginmasi sirasinda kullanilan borular1 korozyona
ugratmaktadir [13]. Ayrica yiiksek basingta ve diisiik sicaklikta tasman gazi
katilagtirmaktadir [14].

Cizelge 1.4: Fosil yakitlarin emisyon seviyeleri [15].

Kirlilige neden olan madde ® Dogalgaz Petrol Komiir
Karbondioksit 117000 164000 208000
Karbonmonoksit 40 33 208
Azot oksitler 92 448 457
Kiikdirt oksitler 1 1122 2591
Partikiiller 7 84 2744
Civa 0.000 0.007 0.016

#1b/109 BTU enerji

Asit gazlarmin dogalgazdan uzaklastirilmasi, fiziksel adsorpsiyon, fiziksel
absorpsiyon ve kimyasal absorpsiyon ilkelerine dayanan degisik yoOntemlerle
yapilabilmektedir. Endiistride, bir kimyasal absorbsiyon islemi olan amin prosesi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemde dogalgaz bir amin ¢6zeltisi i¢inden
gecirilir. Safsizlik olarak bulunan CO; ve H)S gazlari bu amin ¢ozeltisi ile
reaksiyona girer ve dogalgaz bilesiminden ayrilir. Kullanilan baslica amin ¢ozeltileri

monoetanolamin ve dietanolamindir [14, 16].

Amin prosesinde hidrokarbon kaybi ihmal edilebilecek kadar diisiik seviyede
olmasima ragmen enerji gereksinimi ¢ok yiiksektir. Aynt zamanda genis kurulum
alanina ihtiya¢ duyan bu prosesin ¢evreye zarar verebilecek atiklar aciga ¢ikarmasi

onemli bir dezavantajdir [12].

Alternatif bir yontem olan membran esasli dogalgaz saflastirilmasi ilk defa
1980’lerde ticari olarak kullanilmaya baslanmistir ve halen membranla gaz ayirma
proseslerinin basinda yer almaktadir [17]. Amin prosesi ve membran esash

saflagtirma yontemlerinin karsilastirilmasi Cizelge 1.5’te sunulmustur.

Gelecek on yil icinde membran proseslerinin kurulum ve uygulama kolayligi, daha
diisiik risk tasimasi, maliyetinin daha diisiik olmasi gibi iistiinliiklerle ticari rekabette

giic kazanmasi beklenmektedir. Membran sistemlerinin kapladigi alanin ve



agirhiklarin kiiglik olmasi bu sistemlerin agik deniz platformlarinda kullanimina
olanak saglayacaktir. Calisma kolaylig1 anlamina gelen bu durumda is¢ilik maliyeti

de azalacak ve sistemler uzak mesafelerde kullanilabilecektir [17].

Cizelge 1.5: Amin prosesi ve membran esasli dogalgaz saflagtirma yontemlerinin
karsilagtirilmasi [18].

Faktor Amin Sistemleri Membran Sistemleri

Isletme Sorunlar

Hidrokarbon kayb1 Cok diistik Kosullara bagli

Diisiik CO; oranlarinda kullanim Evet (ppm derecesine kadar) Hayir (%2 nin altinda zor)

Enerji tiiketimi Ortalama ile yiiksek arasinda ~ Diigiik

Isletme maliyeti Orta Diisiik veya orta
Bakim maliyeti Diisiik veya orta Diisiik

Proses kolayligi Goreceli olarak orta Goreceli olarak kolay
Cevreye etkisi Kompleks Diistik

Sermaye Sorunlart

On islem maliyetleri Diisiik Diisiik veya orta
Geridoniigiim Kullanilmamaktadir Kosullara baglh
Yerinde kurulum siiresi Uzun Orta

Kullanima hazir olma stiresi Biiyiik sistemler i¢in uzun Orta

Ticari olarak CO; ayirma islemi igin kullanilan ti¢ farkli membran vardir. Bunlar;
selilloz asetat, perfloro-polimerler ve poliimidlerdir. Seliilloz asetat membranlar
dogalgaz isleme pazarinin %80’ini olusturmaktadir. Ticari olarak tercih edilmis
olmalarina ragmen bu membranlar, beslenen dogalgaz akimi igindeki CO; ve agir
hidrokarbon bilesenleri tarafindan plastize olabilmektedir. Plastizasyon ise polimer
zincirlerinin esnekligini artirarak membranin seciciligini ve mekanik dayanikliligim
olumsuz etkiler. Perfloro-polimerler, kimyasal ve termal etkilere kars1 dayaniklidirlar
fakat gaz ayirma ozellikleri disiiktiir. Polimidler ise CO,/CHj seciciligi yiiksek olan
polimerlerdir. Ticari olarak seliiloz asetat membranlara bir alternatif olarak goriilen
bu membranlar yiiksek CO; gegirgenligine sahip olmalariyla beraber, hazirlanmasi
kolay, termal ve kimyasal stabilitesi yliksek membranlardir. Poliimid membranlarin
laboratuar ortaminda yapilan deneylerde seliiloz asetat membranlara {istiinliik
sagladig1 goriilmekle beraber gercek kosullardaki perfomans: ile ilgili arastirmalar

devam etmektedir [17].



Gaz ayirma uygulamalarinda membranin hem seciciliginin hem de gecirgenliginin
yiikksek olmasi istenir. Membran malzemeleri olarak genellikle kolay islenebilir
olmalarindan o6tiiri polimerler tercih edilmektedir. Polimerler genellikle yiiksek aki
gosterirken diisiik secicilik, yiiksek segicilik gosterirken ise diisiik aki vermekte,
sinirli  sayida polimer ticari kullanim i¢in gerekli aki-secicilik degerlerine
ulagabilmekte ve bilinen polimerlerin ayirma performanst bu degerlerin altinda
kalarak bir st sinir olusturmaktadirlar. Bununla ilgili olarak, ilk defa Robeson
polimerler i¢in segicilige karsi gegen akimin gecirgenligini grafiklemis ve bu
secicilik-gecirgenlik smirlamalarini gdstermistir [19]. Ote yandan molekiiler elek
yapidaki zeolitler ise bu smirin ¢ok iizerinde ayirma performansi gostermelerine
ragmen genis ylizey alanlarinda kusurlar igermeden iiretilebilmelerinde zorluklar
bulunmaktadir. Son yillarda ticarilesme icin gerekli olan secicilik-gegirgenlik
degerlerine yaklagmak amaciyla polimerik membranlara inorganik malzemeler
katilarak karigik matrisli membranlar hazirlanmaktadir. Bu sekilde polimerik
membranlarin gaz ayirma performansi iyilestirilmeye caligilmaktadir [20]. Karigik
matrisli membranlar, bu iki malzemenin {stiin 6zelliklerini bir araya getirerek ticari
kullanima uygun ayirma 6zelliklerine sahip kompozit membranlar hazirlamak {izere
basvurulan yollardan biridir. Sekil 1.2°de bilinen poliimidler i¢in ¢izilmis olan ve
Robeson grafigi olarak ta bilinen secicilik-gegirgenlik grafigi ve polimer {ist sinir
dogrusu goriilmektedir. Bolim 2’de karisik matrisli membranlarla ilgili detayh

bilgiler verilecektir.
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Sekil 1.2 : CO2/CHas ayirma uygulamasi igin bilinen polimidlerin segicilik-
gecirgenlik grafigi [21].



1.3 Tezin Amaci ve Organizasyonu

Bu calismada, bir metal organik kafes (MOF) ¢esidi olan rombik topolojiye sahip
zeolit benzeri metal organik kafes (rho-ZMOF) kristallerinin sentezlenmesi,
karakterize edilmesi ve bunu takiben de bu kristaller ve farkli poliimidler kullanarak,
CH4/CO, gaz ¢iftini ayirmak igin karigik matrisli membran hazirlanmasi
amaglanmistir. Rho-ZMOF Kristallerinin katilmasiyla secilen poliimidlerin ayirma

performanslarinin gelistirilmesi hedeflenmistir.

Bu amag¢ dogrultusunda, olduk¢a biiyiik gézenek hacmine sahip rho-ZMOF
kristallerinin sentez prosediiriiniin belirlenmesi, sentezlenen kristallerin karakterize
edilmesi, bu kristallerle hazirlanacak olan membranlar i¢in uygun poliimidlerin
secilmesi, karigik matrisli membran hazirlama prosediiriiniin belirlenmesi, hazirlanan
membranlarin yapisal ve termal Ozelliklerinin incelenmesi, CO,/CH; ayirma
performanslarinin  arastirilmasi  ve  saf  membranlarla  karsilastirilmasi
gerceklestirilmistir. Dayanikli ve kusurlar icermeyen membranlar yapilabilmesi i¢in
rho-ZMOF kristallerinin boyutlarin1  kiigliltmeye yonelik farkli prosediir ve

yontemler de denenmistir.

Tezin organizasyonu su sekilde yapilmistir: Boliim 2°de, membran esasli gaz taginim
mekanizmalari, metal organik kafesler ve bunlarin sentez yontemleri ve inorganik
malzeme katkili karigik matrisli membranlarla ilgili ¢alismalarin sunuldugu literatiir
arastirmalart yer almaktadir. Boliim 3’te yapilan deneysel calismalar anlatilmistir.
Burada anlatilan ¢alismalar sonucu elde edilen sonuglar Boliim 4’te sunulmus ve
yorumlart yapilmistir. Boliim 5°te ise degerlendirmeler sonucu ortaya ¢ikan vargilar
ve gelecekte bu konuda yapilacak ¢alismalara 151k tutmasi amaciyla getirilen 6neriler

yer almaktadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Membran Esash Gaz Tasinim Mekanizmalari

Gaz molekiillerinin membranlar iizerinden taginimi igin bes farkli mekanizma
bulunmaktadir. Bunlar; Knudsen diflizyonu, yiizey difiizyonu, molekiiler elek,
kapiler kondenzasyon ve ¢oziinme-difiizyon mekanizmasidir. Sekil 2.1°de yaygin

taginim mekanizmalarinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.1: Membran esasli gaz taginim mekanizmalarinin en yaygin {i¢ tanesinin
sematik gosterimi. (a) Knudsen difiizyonu, (b) molekiiler elek, (c)
¢oziinme-difiizyon [22].
Knudsen diflizyonu, yiizey diflizyonu, kapiler kondenzasyon ve molekiiler elek
mekanizmalar1 goézenekli membranlarda gerceklesebilecek tasinim cesitleridir.
Knudsen diflizyonu, gaz molekiillerinin yigin diflizyonuna izin vermeyecek
biiyiikliikteki kanallardan, yiizeye ¢arparak ilerlemesidir. Gozenek c¢api, gaz
molekiiliiniin ortalama serbest yolundan daha kii¢iik oldugunda Knudsen difiizyonu
gerceklesir [2]. Yiizey diflizyonu, yiiksek polariteye sahip gaz molekiillerinin
gozenek ylizeyinden ilerlemesiyle gerceklesir. Ayirmanin verimi ve difiizyon hizi,
gozenek yiizeyiyle gaz molekiilii arasindaki etkilesimin yogunluguna baghdir [2, 22].
Ayirma islemi, gézenekler i¢cindeki gaz karisiminin bilesenlerinden birinin kismi
kondenzasyonu ile de gergeklesebilir. Kapiler kondenzasyon olarak adlandirilan bu
olay, kondense olan bilesenin gozenek icerisinde daha hizli hareket etmesi sayesinde

meydana gelir. Molekiiler elek mekanizmasi ise membran icindeki gozeneklerin



boyutunun ayrilacak gaz molekiillerinin boyutlarinin arasinda oldugu durumlarda
miimkiindiir. Boyutlari, gozenek boyutundan kiigiik olan gaz molekiilleri
gozeneklerden gegerken biiyiilk molekiiller gecemez ve ayirma gerceklesir. Uygun
gozenek boyutu secildiginde molekiiler elek mekanizmasiyla ¢ok iyl ayirma
yapilabilir. Ancak gozenek boyutlart kiigiildilkge membranin gézenekliligi azalir ve
bu da gegirgenligin diismesine sebep olur. Bu nedenle membran hazirlanirken boyut-
gozeneklilik dengesi saglanmalidir [2]. Sekil 2.2°de gozenek boyutuna gore ayirma

mekanizmalar1 gosterilmistir.

Emudsen difiizyonu

—‘

Tizey difiiyonu

0.5 1 3

Sekil 2.2: Gozenek boyutuna (nanometre) gore ayirma mekanizmalari [21].

Gozenekli olmayan membranlarda ise gazlar ¢ozlinme-diflizyon mekanizmasina gore
taginir. Bu mekanizma, membranin bir tarafindan beslenen gaz molekiillerinin
membran boyunca difiize olmasi ve membranin diger yiizeyinden desorplanmasi
esasma dayanir. Bir sonraki boliimde, polimerik membranlarda ¢oziinme-difiizyon

mekanizmasinin isleyisi detaylandirilacaktir.

2.1.1 Polimerik membranlarda gaz tasiimi

Polimerler, amorf ve kristalin yapida olmak iizere ikiye ayrilirlar. Membran esash
gaz ayrima proseslerinde amorf polimerler kullanilir. Amorf polimerler de cams1 ve
kaucuksu polimerler olarak ikiye ayrilir. Bu ayrimi belirleyen camsi gecis
sicakligidir. Her polimer i¢in farkli olan bu sicakligin altinda bir sicakliga sogutulan
polimer camsi yapiya gecer. Bu yapida polimer zincirlerinin hareketi kisith
oldugundan, polimer sert ve katidir. Ty sicakligmin tstiine ¢ikarilan polimer ise
kaucuksu forma gecer, zincirler daha serbest hareket eder ve dolayisiyla polimer

esneklesir.

Kauguksu formdan camsi forma gecis sirasinda anlik olarak bir donma olay1
meydana gelir. Bu sirada polimer zincirleri diizenli paketlenemez ve polimer i¢inde

bliyiik serbest hacimler olusur. Bu sekilde meydana gelen serbest hacimlerin tamami
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serbest hacim fazlasi olarak adlandirilir. Sekil 2.3’te gosterilen tarali alan gegis

sirsinda meydana gelen serbest hacim fazlasini ifade etmektedir [23].

Camsi Tg Kaucuksu

Serbest hacim

Polimer icindeld
faplaw serbest
hacim

\l', (T) 1

Spesifik hacim (g/cmn°)
<
o

=

<=
o

Polimer Hacimi

Si1cakhk
Sekil 2.3: Polimerlerde sicaklik ile serbest hacim iligkisi [24].

Polimerik membranlarda gazlar ¢oziinme-difiizyon mekanizmasina gore tasinir. Bu
mekanizmaya gore Once gaz molekiilleri membran yiizeyinde ¢oziiniir, polimer
icindeki serbest hacimlerden gecerek difiize olur ve sonra membranin diger

yiizeyinden desorplanir. C6ziinme-difiizyon mekanizmasinda iki varsayim yapilir;

e Basing membranin her noktasinda aynidir.

e [tici giic olan kimyasal potansiyel farki yalnizca konsantrasyon degisimidir

[2].

Gaz molekiillerinin membrandan gegis hizini belirleyen gegirgenlik, P, parametresine

ait esitlik soyledir:
P =D.S (2.2)

Bu esitlikte D, diflizyon katsayisini, S ise adsorpsiyon katsayisini ifade etmektedir.

Membranlarda gaz tasiniminin farkli bir ifadesi de Esitlik 2.2°de verilmistir.

g = Dy Sa (ple—pAl) (2.2)
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Burada ja, A tiirlindeki gaz molekiiliiniin molar akisini (mol/mz.S), Pao, Membrana
gaz beslenen taraftaki basinci (Pa), pa, membrandan gaz desorplanan taraftaki
basinct (Pa), Da, gazin difiizyon katsayisini, Sa, adsorpsiyon katsayisimi ve |,
membraninin kalinligini (m) ifade etmektedir. SI birim sistemine gore gecirgenlik

birimi mol/s.m.Pa olmasimna ragmen yaygin olarak kullanilan birim Barrer’dir ve

10 cm3 (STP).cm

1Barrer =1x 10~ olarak ifade edilir. Esitlik 2.2, Esitlik 2.1’in

cm?.s.cmHg

icine yerlestirilirse;

jal
R (2.3)

ifadesi elde edilir ve buradan A gazinin gecirgenliginin, Pa, gazin akisina, ja,
membranin kalinligina, | ve membran yiizeyleri arasindaki kismi basing farkina, Apa

bagli oldugu goriilmektedir.

Membranin gaz ayirma performansinit belirleyen ikinci parametre membranin
seciciligidir. Segicilik, o, membranin iki gazi ayirabilme 6zelligidir. Esitlik 2.4’te
ideal seciciligin matematiksel ifadesi verilmistir.

P
dpp = i (24)

Burada opag, membranin ideal segiciligini, P ayrilmasi istenen gaz karigimindaki
gazlardan bir tanesinin gegirgenligini, Pg ise diger gazin gecirgenligini ifade eder. Bu
esitlik diisiik basinglarda ve ayrilacak gazlarin birbirleriyle ve polimerle
etkilesimlerinin zayif oldugu durumlarda dogru sonug¢ verir. Ancak polimer iginde
¢Oziinlirliigli yiiksek olan gazlar s6z konusu oldugunda ideal faktorlerle elde edilen
sonuclar gergek kosullardaki degerlerden farklidir. Bu nedenle bu tiir karisimlarin

secicilik degeri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.

« _ alys)
4B = Gea/xn) (2:5)

Esitlik 2.5°te a*ag, gergek kosullardaki seciciligi, ya Ve yg, karisimdaki gazlarin iriin
akimindaki mol fraksiyonlari, Xa ve Xg, besleme akimindaki mol fraksiyonlaridir

[25].

Coziinme-diflizyon mekanizmasinda gaz molekiilleri, polimer igerisindeki bosluklar
kullanarak difiize olurlar. Polimer i¢indeki bosluga giren gaz molekiilii polimeri

iterek atlamalar yapar. Bu esnada polimer i¢inde gaz molekiiliiniin ilerlemesini
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saglayacak gecici bosluklar meydana gelir. Gaz molekiillerinin yaptig1 bu atlamalarin
sikligt ve biyiikligi polimer zincirlerinin paketlenme yogunluguna, bosluk

biiyiikliiklerine ve gaz molekiiliiniin boyutuna baglidir [26].

Diflizyon katsayisi gaz molekiillerinin polimer i¢indeki hizim1 ifade eder ve gaz
molekiiliiniin boyutu, polimer zincirlerinin esnekligi, serbest hacim miktart ve
polimer-molekiil etkilesimi gibi parametrelere baglidir. Gaz molekiiliiniin boyutu ne
kadar kiiclikse ve polimer zincirlerinin hareketliligi ne kadar fazlaysa difiizyon

katsayis1 o kadar biiyiiktiir [27].

Gaz molekiillerinin camsi polimer i¢inde adsorpsiyonu kendiliginden gerceklesen bir
olaydir ve gaz molekiillerinin yogunlasma egilimi, polimer-gaz molekiilii etkilesimi
ve polimer icindeki serbest hacim miktarina baghidir. Kauguksu polimerde gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu Henry kanunuyla agiklanirken, camsi polimerlerde ikili
adsorpsiyon modeli gegerlidir. Bu model Henry ve Langmuir adsorpsiyon
mekanizmalarinin toplami olarak tanimlanir. Henry, Langmuir ve ikili adsorpsiyon

mekanizmalarina ait izotermler Sekil 2.4’te gosterilmektedir.

-
-

Co=kap

Sekil 2.4: Henry adsorpsiyonu, Langmuir adsorpsiyonu ve ikili adsorpsiyon
modelinin gematik gosterimi [28].
Ikili adsorpsiyon modeline gore, polimerin normal serbest hacminde Henry
adsorpsiyonu gergeklesirken, Tgy sicakligimin altina sogutuldugunda meydana gelen
serbest hacim fazlasinda Langmuir adsorpsiyonu gerceklesir. Henry adsorpsiyonunda
basing ve konsantrasyon arasinda dogrusal bir iligki vardir. Langmuir adsorpsiyonu
ise serbest hacim fazlasina bagli oldugundan doygunluga yaklastik¢a dogrusalliktan
sapar. Langmuir adsorpsiyonu serbest hacim fazlas1 miktarina, dolayisiyla polimerin
Ty sicakligimnin ne kadar altinda olduguna baghdir. Genel olarak basing arttikga
adsorpsiyon artar, yiiksek basinglarda ise serbest hacim doygunluga ulastiktan sonra
polimer plastize olmaya baslar [21]. Ikili adsorpsiyon modeli matematiksel olarak su

sekilde ifade edilir:
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C = CD + CH = kDp + Cpr (26)

Polimer igindeki toplam gaz konsantrasyonu, C, Henry adsorpsiyonundan gelen gaz
konsantrasyonu, Cp ile Langmuir adsorpsiyonundan gelen gaz konsantrasyonu, Cy
toplamina esittir. Henry sabiti, kp, Langmuir adsorpsiyonu i¢in bosluk afinite sabiti,
b, Langmuir kapasite sabiti, C’y ile gosterilmistir. kp denge halindeki polimer
matrisine gegen gaz molekiillerini, C’y ise denge halinde olmayan polimer matrisi

i¢indeki serbest hacim fazlasini ifade eder.

Cams1 polimerlerde gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ikili adsorpsiyon modelinin

parametreleriyle ifade edilebilir:

Chb
1+bp

SE§=SD+5H=1<D+ 2.7)

Burada S, gaz molekiillerinin toplam adsorpsiyonunu, Sp ve Sy, Henry ve Langmuir
adsorpsiyonlarmi  gostermektedir. Camsi1 polimerlerin adsorpsiyon kapasitesi
yapilarindaki serbest hacim fazlas1 nedeniyle kaucuksu polimerlerinkine goére daha

yiiksektir [24].

2.2 Karisik Matrisli Membranlar

Membran esasli gaz ayirma islemi polimerik membranlarla yapildig1 gibi inorganik
membranlarla da yapilmaktadir. Metal, seramik, cam ve zeolit gibi malzemelerden
tiretilen inorganik membranlarin  segicilik-gecirgenlik  6zellikleri  polimerik
membranlara gore ¢ok daha i1yl olmasma ragmen kirilgan yapilarindan dolay:

membran liretim ve igletme maliyetleri yiiksektir [29].

Karigik matrisli membranlar, polimer i¢inde inorganik malzemelerin dagitilmasiyla
elde edilir (Sekil 2.5). Bu membranlar, polimer membranlarin kolay islenebilirlik
ozelligiyle inorganik malzemelerin {istlin segici-gecirgenlik ozelliklerini bir araya
getirirler. Ayrica mekanik dayaniklilik ve termal 6zelliklerinin de gelistigi bir¢ok

calismada rapor edilmistir [30].

Inorganik katkinin membrana etkisi, onun kimyasal yapisina, yiizey kimyasima ve
tanecik sekline baglidir. Inorganik katkilar gdzenekli ve gdzeneksiz olmak iizere
ikiye ayrilirlar. Gozenekli katkilarin membrana olan etkisi yapilarindan ve gézenek

boyutlarindan 6tiirii gdzeneksiz katkilardan farklidir. Genel olarak gozenekli katkilar,
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Kearegik metrisli membroan
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Sekil 2.5: Karigik matrisli membranin sematik gosterimi [31].

polimer matrisi i¢cinde molekiiler elek gorevi yapar ve gaz molekiillerini sekil veya
boyutlarina gore ayirirlar. Cogunlukla gegirgenlik ve secicilik 6zellikleri yiiksek olan
bu katkilar polimer matrisine girdiginde saf polimer membrana gore gaz ayirma
ozellikleri bakimindan tstiinliik saglar. Ancak bu durum inorganik katkinin polimer
tarafindan tamamen 1slatilmasi1 ve polimer-katki ara ylizeyinde herhangi bir kusur
olusmamasi1 halinde gecerlidir. Molekiiler elek mekanizmasma ek olarak genis
gbzenekli kat1 malzemelerin polimer matrisine eklenmesiyle de secgici bir ayrima
gerceklestirilebilir. Bu durumda ayrilacak gazlardan biri gozenekler i¢inde daha ¢ok

adsorplanip hizl difiize olurken digeri daha az adsorplanir [31].

Karigtk matrisli membranlarla ilgili ilk calismalar inorganik katkilarin kauguksu
polimerlerde dagitilmas: iizerine yapilmistir. Yumusak ve esnek yapilarindan dolay1
kauguksu polimerlerle inorganik katkilar arasinda bir uyumsuzluk goriilmemesine
ragmen, ¢ok az calismada gaz ayirma Ozelliklerinin gelistirildigi rapor edilmis,
bir¢ok ¢aligmada ise dikkate deger bir gelisme goriilmedigi belirtilmistir [29]. Bu
nedenle arastirmalar, segicilik 6zelligi ve mekanik kararliligi daha iyi olan camsi
polimerlere yonelmistir. Ancak camst polimerlerin kullanilmasi, kauguksu
polimerlerde ortaya ¢ikmayan uyum sorununu giindeme getirmistir [32]. Camsi
polimerler daha cok ilgi gormesine ragmen kaucuksu polimerlerle de aragtirmalar
devam etmektedir. Mashallah Rezakazemi ve arkadaslar1 zeolit A katkili PDMS
membranlarin gaz ayirma Ozelliklerini incelemis, artan zeolit A ylizdesi ve artan
basinglarda Hy gazinin gegirgenliginin saf membrana gore arttigini fakat CO,, CHy4

ve C3Hg gecirgenliklerinin azaldigini rapor etmislerdir [33].

Karigik matrisli membranlar genellikle zeolit, nano boyutlu SiO, TiO, ve MgO,

metal organik kafes (MOF), karbon molekiiler elek veya kil tanecikleri polimer
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matrisinde dagitilarak hazirlanir ve saf polimer membrana gore daha iyi gegirgenlik
ve secicilik degerleri vermesi beklenir. Bu durum polimer ve icine katilan gozenekli
inorganik malzemenin Ozelliklerine ve bunlarin birbirleriyle olan uyumluluklarina
baghdir [34]. Polimer ve inorganik katki malzemesi ara yiizeyinde meydana

gelebilecek olumsuzluklar ii¢ madde ile 6zetlenebilir;

e Inorganik katki etrafinda rijitlesmis polimer tabakas1 olusmasi
e Inorganik katki etrafinda secici olmayan bosluklar olusmasi

e Inorganik katkinin gdzeneklerinin polimer tarafindan doldurulmasi

Polimer ile katki malzemesi arasindaki yapisma ¢ok iyiyse katki etrafindaki polimer
tabakasinin serbest hacmi azalir yani rijitlesir. Burada zincir hareketleri kisith
oldugundan segicilik artar fakat gecirgenlik azalir. Yapigma zayif oldugundaysa katki
etrafinda sec¢ici olmayan bosluklar olusur. Gegirgenlik fazlaca artar ve segicilik
diiser. Katki malzemesinin gozeneklerinin polimer ile dolmasi durumunda ise iki
sonu¢ elde edilebilir; eger polimer, gozenekleri hi¢ bir gaz molekiiliiniin
gecemeyecegi kadar doldurmussa segicilik diiser ancak genis gozenekli katki
malzemesinin gozenekleri kiiglik gaz molekiiliiniin gegebilecegi, biiyilk gaz
molekiiliiniin gecemeyecegi kadar dolmussa segicilik artabilir [31]. Ikinci maddedeki
duruma Ornek olarak, karisik matrisli membranlarda inorganik katki olarak sikca
kullanilan zeolitlerle camsi polimer arasindaki yapisma sorunu sonucunda zeolit-
polimer ara ylizeyinde bosluklar olusur ve bu durum membranin segicilik degerini
olumsuz etkiler. Bu uyumsuzlugu ortadan kaldirmak igin g¢esitli yontemler
onerilmistir. Bunlardan bir tanesi membrana uyumlastirici olarak gorev yapacak
diisiik molekiil agirlikli katki eklenmesidir [34]. Diger yontemler ise silan gruplariyla
zeolit ylizeyinin modifikasyonu, polimer zincirlerinin esnekligini arttirmak i¢in
membran1 Ty degerinin iizerinde tavlama ya da plastize edici katki [32], zeolitin
yiizeyinin ince bir polimer tabakasiyla kaplanmasi yani ilkleme islemi seklinde

siralanabilir [35].

Karisik matrisli membran hazirlamada daha i1yi sonuglar elde edilmesi i¢in uygun
tanecik boyutu, gozenek capi ve yiizey fonksiyonel gruplarina sahip inorganik
katkilar secilmeli ve bunlarin ayrilacak gaz molekiillerine kars1 afinitesi g6z ontinde
bulundurulmalidir [36]. Alexandra F. Bushell ve arkadaslari, mikro ve nano boyutlu

ZIF-8 Kkatkili PIM-1 membranlarin gaz tasinim Ozelliklerini inceledikleri
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arastirmalarinda, mikro ve nano boyuttaki ZIF-8 tanelerinin her ikisinin de membran
gecirgenligini artirdigini, ancak nano boyutlu taneciklerin membran igindeki ytlizdesi
arttikca gecirgenligin de gittikce arttigni belirtmislerdir. Ustelik nano boyutlu ZIF-8
tanelerinin, membran igindeki yiiksek oranlarinda dahi membran yapisinda bir kusur
olusturmadigini belirtmislerdir [37]. Genellikle mikro boyutlu katki malzemeleriyle,
nano boyutlu malzemelerde oldugu gibi yiiksek dolum oranlarina ¢ikilamamaktadir.
Ciinkii bu durum membran yapisinda mikro bosluklar olugsmasi gibi kusurlara,
dolayisiyla gaz tasmim oOzelliklerinin olumsuz etkilenmesine yol agabilmektedir.
Ayrica kullanilan katki malzemesinin boyutu ne kadar kiigiik olursa homojen bir
membran hazirlamak o kadar kolaylasir ve daha fazla polimer-katki ara yiizeyi olusur

[31].

Yakin zamanda yapilan arastirmalarda, yukarida bahsedilen ara yiizey problemlerinin
Online gecebilecegi Ongoriillen metal organik kafesler (MOF), karisik matrisli
membran yapiminda inorganik katki olarak kullanilmistir. Yapilarinda hem inorganik
hem de organik bilesenlerin bulunmas1 metal organik kafesleri ilgi odagi haline

getirmistir.

2.3 Metal Organik Kafesler (MOF)

Metal organik kafesler, metal iyonlarmin (M") poli-fonksiyonel organik molekiillere
(L") baglanarak, bir, iki ve ii¢ boyutlu ag olusturmasiyla meydana gelen, kristalin
yapida, gozenekli, koordinasyon polimerleridir [38]. Bu iki yap1 birimiyle, organik
ve inorganik gozenekli malzemelerin bazi Ozelliklerini birlestiren biiyiik yiizey
alanina sahip, yapisal cesitlilik, ayarlanabilir gozenek boyutu, kolay islenebilirlik
gibi Ozelliklere sahip iyi tanimlanmis yapilar elde etmek miimkiindiir [39] ve bu,
metal iyonlarinin koordinasyon sayisina, organik molekiillerin de simetrisine
baghdir. Baglayici olarak katilan organik molekiiliin esnekligi ya da sertligi yliksek
kristaliniteye sahip ii¢ boyutlu kafes yapisi olusmasini saglar ve bu yapi bir¢ok
zeolitten daha biiyiik yiizey alan1 ve gozenek hacmine sahip olabilir. Bu zamana
kadar edinilen tecriibeye gore metal organik kafesler yiiksek saflikta ve yiiksek

yogunlukta sentezlenebilmektedirler [38].

Son yillarda, kimya ve malzeme bilimi arastirmacilarinin ilgisini ¢eken metal organik
kafeslerin 1s1ma, katalizér, manyetik cihazlar, iyon degisimi, gaz depolama ve gaz

ayrima gibi birgok potansiyel uygulama alani vardir [40]. Bu tiir komplekslerin
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avantaji, ligandlarin ve metal iyonlarmin belli kosullarda secilip birlestirilmesiyle,
dizayn edilip sentezlenebilmesidir. Topoloji analizleri yapiy1 anlamak i¢in iyi bir yol
gostericidir ancak yeterli degildir, ¢linkii her baglanma uzunlugu ve agis1 yapinin son
haline etki eder. Farkli anyonlar, ¢oziiciiler ve sicaklik geometride degisikliklere

neden olabilir [41].

Cok yonlii yapilarindan dolayr gaz ayrima islemlerinde kullanilabilecek yeni bir
adsorban aday1 olan MOF’larin yakin zamanda yapilan ¢alismalarda CO, ve CH,
gazlarin1 yiiksek oranda tutabildigi ve CO,/CH; ve CH4/N, gaz karisimlari igin
yiiksek adsorpsiyon seciciligi gosterdigi rapor edilmistir. Bu caligmalarin ¢ogunda
essiz mekanizmalara sahip ve kararli yapilar olan {i¢ boyutlu (3D) MOF’lar
kullanilmistir [42]. Bu performanslarindan dolay1 gaz ayirma islemi i¢in MOF katkili
membran denemeleri bir gereklilik halini almistir [43]. Subhankar Basu ve
arkadaslari, [Cu3(BTC)2] ve MIL-53(Al) ve ZIF-8 olmak iizere ii¢ farkli MOF’u
kullanarak katkili Matrimid® membranlar hazirlamistir. Artan katki oranlarinda ve
farkli CO, oranlar1 kullanilarak beslenen CO,/CH4 ve CH4/N; gaz karisimlarinda
seciciligin ve gegirgenligin artti@in1 gormiislerdir. [Cus(BTC),] ve MIL-53(Al)
MOF’larinin CO; gazi ile olan etkilesimlerinin ZIF-8’den daha iyi olmasi nedeniyle
bu MOF’larla hazirlanan membranlarin  seciciliginin  ZIF-8’le  hazirlanan
membrandan yiiksek oldugu goriilmiistiir [36]. Bu ¢alisgmadan da anlasildig: tizere

her MOF her gaz molekiiliiyle farkli etkilesimler i¢indedir.

Jun Hu ve arkadasglarinin yaptigi bir ¢alismada ise yine Cu3(BTC), MOF’u
kullanilarak katkili PI membran hazirlanmis ve O,, Nj, CH4, Hy, CO, gazlarinin
gecirgenlik olgiimleri yapilmistir. Gegirgenlik sonuglart su sekilde siralanmigtir; Hy >
CO;> 0,> Nz > CH4. MOF miktar artirildik¢ca H; gecirgenliklerinin saf membrana
gore 1,5 kata kadar arttigi rapor edilmistir. Ho/CHj, Hao/N2, Ho/CO, ve H,/O, gaz
ciftlerinin segicilikleri sirasiyla 240, 163, 28 ve 42 olarak bulunmus ve bu degerlerin

saf membran degerlerinin iki kat1 oldugu ifade edilmistir [44].

Chen Zhang ve arkadaglari, propilen/propan ¢iftinin ayrilmasinda kullanilmak tizere
gelistirdikleri ZIF-8/6FDA-DAM karigik matrisli membranlarda yine ZIF-8
katkisinin saf membrana gore CsHg gecirgenligini yaklasik 2 kat arttirdigini, ZIF-8
miktar arttikca da gecirgenlik degerinin arttigin1 gérmiislerdir. CsHg gecirgenlikleri
artarken CsHg gecirgenliklerindeki artisin C3Hg gazina gore c¢ok kiiciik oldugu,
dolayisiyla segicilik degerlerinin de yiiksek oranlarda arttigini belirtmislerdir [45].
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Ying Dai ve arkadaslar1 2012°de yayinladiklar ¢aligmalarinda Ultem®1000 ve ZIF-8
ile hazirladiklart ilk karisik matrisli asimetrik i¢i bos lif membranin farkli gaz
karisimlart i¢in tek gaz ve karisim halindeki gaz gecirgenlik Ol¢iimlerini
sunmuslardir. Her iki 6l¢iimde de hazirlanan i¢i bos lif hibrit membranlarin CO2/N,

gaz karigimini ayirma performansinin saf membranlara gore arttigini belirtmislerdir

[46].

Jamil Ahmad ve May-Britt Hagg polivinil asetat ve zeolit 4A kullanarak karisik
matrisli membranlar hazirlamislardir. Hazirladiklar1 saf ve karisik matrisli
membranlarin %35’e¢ kadar degisik katki oranlarinda farkli sicaklik ve basing
sartlarinda tek gaz Ol¢limlerini yapmislardir. Bu 6l¢timlere gore %25°e kadar zeolit
4A katkili membranlarin segiciliklerinin O,/N; gaz karisimi i¢in %25 oraninda,
Ho/Ny igin %37 ve CO2/N; i¢in de %70 oraninda arttirirken gegirgenliklerin
diistiigiinii  rapor etmislerdir. Ol¢iim alinan sicakhigin = 30°C’den  50°C’ye
yiikseltilmesinin gegirgenlikler iizerinde olumlu segicilikler iizerinde ise olumsuz
etki gosterdigini belirtmislerdir. Basincin 2 bardan 8 bara yliikseltilmesi ile de N3
gazinin gecirgenliginin diistligiinii, H, gazinin sabit kalirken O, ve CO, gazlar igin
gecirgenliklerin arttigini, dolayisiyla segiciliklerin yiikseldigini belirtmislerdir[29].
Bunlar ve daha bir¢ok ¢alisma sayesinde, MOF’larin gaz ayirma igslemlerinde 6nemli

performans gelismeleri vaat ettigi goriilmektedir.

2.3.1 MOF sentez yontemleri

MOF’larla yapilan calismalar giin gegtikce artmakta ve g¢esitlenmektedir. Su anda
yiizlerce MOF kristal ¢esidi vardir [44]. Bunlarin sentez yontemleri de ¢esitlidir
ancak ana basliklar olarak, hidro-termal, solvo-termal, sono-kimyasal, elektro-

kimyasal, mekano-kimyasal yontem ve mikrodalga yontemi olarak gruplandirilabilir.

Hidro-termal ve solvo-termal sentez yontemleri ayn1t mantig1 tagimaktadir. Bunlarin
birbirinden farki hidro-termal sentezin su ortaminda, solvo-termal sentezin de ¢6ziicii
ortaminda gergeklesmesidir. Diisiik sicakliklardaki hidro-termal ve solvo-termal
sentezlerde cam reaktor veya teflon reaktor kullanilabilirken, yiiksek sicakliklarda
teflon reaktor kullanilir. Alireza Abbasi ve arkadaslari, 5 ml Co(NO3),.6H,0O sulu
cozeltisini 10 ml pirazin sulu c¢ozeltisine ekleyerek, karistmi 15 dakika oda
sicakliginda karistirdiktan sonra teflon reaktdre aktarmiglardir. Tereftalik asit

ilavesinden sonra sicakligi 200°C ye ¢ikarmislardir. 48 saat sonra karisimi oda
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sicakligina sogutmus ve hidro-termal sentezle elde ettikleri tereftalik asit bazli Co(II)

metal organik kafes kristallerini toplamislardir [47].

Sono-kimyasal yani ultrasonik sentez yonteminde ise sentez ¢ozelitisine karistirma
islemi uygulamak yerine ultrasonik dalgalar gonderilir. Arineh Tahmasian ve Ali
Morsali, ti¢ boyutlu nano Ni(Il) metal organik kafes yapisini bu ydntemle

sentezleyebilmislerdir [48].

Tom R.C. Van Assche ve arkadaslari, bakir elek iizerinde HKUST-1 tabakalarim
elektro-kimyasal yontem kullanarak sentezlemislerdir. Elektrot olarak bakir elek
kullanmis ve bunlar1 sentez ¢ozeltisinin i¢ine daldirarak 5 V’a kadar dogru akim
uygulamiglardir. Sonu¢ olarak bakir elegin tizerinde HKUST-1 tabakalarinin

olustugunu gérmiislerdir [49].

Mikrodalga yontemi Jae Yong Choi ve arkadaglar1 tarafindan MOF-5 sentezlemek
icin kullanilmistir. Bu yontemde hazirlanan sentez ¢ozeltisi mikrodalga firinin igine
yerlestirilir ve istenen sicaklia cikilir. Kisa bir siire tutulduktan sonra oda

sicakligina sogutulur ve kristaller toplanir [50].

Diger bir sentez yontemi olan mekano-kimyasal yontem c¢oziiciisiiz ve ¢oziiciili
olmak tizere iki sekilde gerceklestirilebilir. Coziiciisiiz yontemde sentez kimyasallari
bir ogiitiicii i¢inde istenilen hiz ve silireyle oOgiitiiliir. Coziiclilii yontemde sentez
kimyasallarma ek olarak ¢oziicii de reaksiyon ortamma girer. Ogiitme islemi

sonrasinda kristaller toplanir [51].

2.3.2 Zeolit benzeri metal organik kafesler (ZMOF)

MOF’lar uygun molekiiler yap1 birimlerinin bir araya gelmesiyle olusan, kristalin
formda fonksiyonel yapilardir. Zeolit benzeri metal organik kafesler (ZMOF) de
MOF’larin bir alt kiimesidir. ZMOF’lar topolojik olarak zeolitlere benzerler. Bir
metal iyonu ile bunun etrafinda genis acili koordinasyon saglayan organik
baglayicilarin olusturdugu yapilardir. MOF’larin nétr yapilarindan farkli olarak
anyonik bir yapiya sahiptirler. Yapilarindaki negatif yiikii dengeleyen, ekstra kafes
iyonlaridir ve bu iyonlar sayesinde iyon degisimi gerceklesir. ZMOF’lar hem

zeolitlere hem de MOF’lara benzerlik gosterirler:

e Kolaylikla niifuz edilebilecek ¢ok biiyiik bosluklarin tasarimina uygundurlar.
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e Nemli ortamda kimyasal kararliligmi koruyabilme (MOF’larin aksine)
Ozellikleri sayesinde sulu ortamda heterojen kataliz, ayirma islemleri ve
sensorler gibi alanlarda kullanilabilme potansiyeli tasimaktadirlar.

e Iyon degistirme ozellikleri, kataliz ve gaz depolama gibi belirli
uygulamalarda kafeslerdeki katyonlarin kontrolii ve ayarlanabilmesine olanak
saglar. Ayrica zehirli metal iyonlarmin ayrilmasinda da bu o6zellikleri

sayesinde etkili olurlar.

MOF’larin yeni bir c¢esidi olan ZMOF’lar bir¢ok uygun metal ve organik
baglayiciyla sentezlenebilirler. Bu nedenle hidrojen depolama, CO; giderme, kataliz,
iyon degisimi, akilli sensorler ve ilag salinimi gibi konulardaki sistematik

calismalarda mitkemmel bir platform olusturmaktadirlar [52-55].

2.3.2.1 ZMOF cesitleri ve ozellikleri

ZMOF’larin, rho-ZMOF ve sod-ZMOF olmak fiizere iki ¢esidi vardir. Bu ¢esitlilige
neden olan durum topoloji farkliligidir. Farkli yap1 yonlendiriciler kullanilarak rho-
ve sod- yapilar sentezlenebilmektedir. Genel olarak, her iki ZMOF’un sentezi solvo-
termal yontemle gergeklestirilmektedir. ZMOF’lar suda ve yaygin organik

¢oOziiclilerde ¢oziinmemektedirler.

Tetrahedral yapi birimlerinin yonlendirdigi metal-ligand birlesimi olan rho-ZMOF
ve sod-ZMOF, farkli yapi yonlendiriciler varliginda bis imidazol dikarboksilik
asitlerin InN4 protonlarini nétrallestirmesiyle sentezlenir. Eddaoudi ve arkadaslarinin
calismasinda, H3ImDC ve In(NOs)3.2H,0’imn, DMF ve CH3CN karisiminda farkl
yapt yoOnlendiriciler kullanilarak yapilan reaksiyonuyla ZMOF’lar sentezlenmistir.
Rho-ZMOF sentezinde yap1 yonlendirici olarak HPP kullanilirken sod-ZMOF igin
imidazol kullanilmistir. Sentezlenen ZMOF’larin molekiiler formiilleri asagidaki
gibidir;

o In4g(CsN204H2)96(C7N3H15)24(DMF)36(H20)192, (rho-ZMOF, HPP)

e In(CsN204H3)2(C3N2Hs)(DMF)4(CH3CN)(H20)4 (sod-ZMOF, Him)

ZMOF’ un her iki tiirtiniin kristal yapilar1 Sekil 2.6’da, SEM goriintiileri ise Sekil
2.7°de gosterilmistir. Rho-ZMOF’un kristal yapisindaki her indiyum metal iyonu,

INN4(CO,),4 olusturmak iizere dort tane azot atomuna ve her farkli dort HImDC
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ligandinin dort oksijen atomu da azot atomlarina baglanir ve sekiz koordinasyonlu
dodekahedron geometriyi meydana getirirler. Her rho-ZMOF birimi 48 tane indiyum
metal iyonu ve 96 tane ligand icerir. Meydana gelen ([Ins(HIMDC)gs]*®)n kafes
yapisi, 24 adet ¢ift protonlu HPP molekiilii ile nétrallestirilir. Rho-ZMOF un hacmi
aliiminosilikat analoglarindan 8 kat daha biiyiiktiir ve yapidaki bosluklar 182 A

capinda kiirelerin yerlesebilecegi kadar genistir.

a)

Sekil 2.6: ZMOF cesitlerinin kristal yapisi (a) rho-ZMOF, (b) sod-ZMOF [56].

Sod-ZMOF un kristal yapisindaki her indiyum metal iyonu ise dort azot atomuna,
her HIMDC ligandinin iki oksijen atomu da azot atomlarina baglanarak alti
koordinasyonlu InN4(CO,), yapiy1 meydana getirirler [56]. Sod-ZMOF’ un gézenek
hacmi rho-ZMOF’un gézenek hacminin yaklasik yarist kadardir [55].

Sekil 2.7: ZMOF gesitlerinin SEM goriintiisii (a) rho-ZMOF, (b) sod-ZMOF [57].

ZMOF vyapist icindeki negatif yiikli kafesler, pozitif yiiklii ekstra kafes yiikleriyle
dengelenirler ve bu ekstra kafes iyonlari1 alkali metal iyonlariyla kolayca yer
degistirebilir [55]. Ancak, ZMOF’larla ilgili calismalarin bazilar1 rho-ZMOF
kristalleriyle iyon degistirme isleminin basariyla gerceklestirildigi belirtilirken,

bazilarinda basarili olunamadigi rapor edilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Polimer ve MOF Secimi

Karisik matrisli membranlarin hazirlanmasinda karsilagilan en 6nemli sorun katki
malzemesi ile polimer ara yilizeyinde meydana gelen bosluklardir. Bu bosluklar gaz
molekiillerinin rahatga gegebilecegi kadar biiyiiktiirler ve membranin segicilik
ozelligine, dolayistyla ayirma performansina olumsuz yonde etki ederler. Zeolit gibi
inorganik katki malzemelerinde goriilen bu durum, uyumlastirici ilavesi gibi
yontemlerle ortadan kaldirilmaya galisilmaktadir. Oysa MOFlar kusursuz yapiya
sahip membranlar olusturabilmek i¢in ¢ok iyi birer adaydir. Sahip olduklar1 metal
iyonlar1 ve organik bilesenler sayesinde polimerle ara ylizeyde uyumsuzluk
gostermezler. MOFlarla 1ilgili yapilan calismalarda gaz depolama ve ayirma
ozelliklerinin oldugu tespit edilmistir. Bazi MOF c¢esitlerinin kontrol edilebilen
gozeneklilik ve bazi gazlara karsi afiniteleri dolayisiyla ayirma performanslarinin
yiiksek oldugu rapor edilmistir [20]. Daha biiyiik ylizey alan1 ve gozenek hacmine
sahip olmalar1 dolayisiyla artan basinglardaki CO, tutma kapasiteleri zeolitlerden
daha fazladir. MOF sentez calismalarmin gelistirilmesi sayesinde zeolitler gibi
biiyiik gozeneklere sahip olan, dayanikli, bazi MOF ¢esitlerinin aksine nemli
ortamda dahi stabilitesini koruyabilen ZMOFlar kesfedilmistir. Ayrica, ZMOFlarin
yapisinda yiiklii bir kafes ve onu dengeleyen ekstra bir kafes bulundugundan dolay1
iyon degistirme 6zelligine sahiptirler [55, 57]. ZMOF’larla ilgili ¢aligmalar olmasina
ragmen ZMOF kullanilarak katkili membran hazirlama c¢alismasina literatiirde
rastlanmamistir. Rho-ZMOF ve sod-ZMOF olmak iizere iki g¢eside sahip olan
ZMOFlardan, kimyasal ve termal stabilitesi digerinden daha diisiik olmasina ragmen
cok daha biiyiik yiizey alanina sahip olmasi ve kristal boyutunun daha kii¢iik olmasi
sebebiyle rho-ZMOF kullanilmigtir. Rho-ZMOF ve sod-ZMOF’un yapisal 6zellikleri
Cizelge 3.1’de sunulmustur. Rho-ZMOFun sahip oldugu biiyiik yiizey alan
dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesinin de daha fazla olacagi disiiniilmiistir ve
literatiirdeki N, ve CO, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri de bu disiinceyi
desteklemektedir (Sekil 3.1).
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Cizelge 3.1: ZMOF ¢esitlerinin yapisal 6zellikleri [55].

ZMOF Sger(M?/g) Vgézenek(cm3/g)
Rho-ZMOF 816 0.34
Sod-ZMOF 375 0.16
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Sekil 3.1: (a) Rho-ZMOF’a ait CO,, (b) sod-ZMOF’a ait CO; ve (¢) her iki ZMOF’a
ait N (77K) adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri [55].

Kullanilacak polimerlerden birincisinin ticari

olarak bulunan ve literatiir

calismalarinda sik¢a kullanilmis olan Matrimid® 5218 olmasina karar verilmis ve

Huntsman firmasindan temin edilmisti. Matrimid® 5218 diger poliimidlere gore

daha yiiksek CO; segiciligine sahiptir. Matrimid® 5218 mikroelektrik endiistrisinde

kullanilmak tizere gelistirilmis daha sonra gaz ayirma islemlerinde de kullanilmaya

baglanmustir [58]. Matrimid® 5218’in kimaysal yapisi Sekil 3.2°de, baz1 6zellikleri

ise Cizelge 3.2’de sunulmustur.
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Sekil 3.2: Matrimid® 5218’in kimyasal yapis1 [59].

Matrimid® 5218, istiin secici-gecirgenlik 6zelligine ve yiiksek camsi gecis
sicakligina (Tg) sahip, kolay islenebilen bir polimerdir [60]. Coziinebilen bir
termoplastiktir ve yapisinda 3,3’-4,4’-benzofenon tetrakarboksilik dianhidrit (BTDA)
ve diaminofenilindan (DAPI) bulundurur. N,N’-dimetilasetamid (DMAC),
N-metilpirolidon (NMP), N,N’-dimetilformamid (DMF), tetrahedrafuran (THF),
diklorometan (DCM), kloroform gibi yaygin organik ¢6ziiciilerde ¢oziiniir [61].

Cizelge 3.2: Matrimid® 5218’in 6zellikleri [62].

Polimer T4 (°C) p (g/cm?) My
Matrimid® 5218 305-320 1.2 86,000

Karigsik matrisli membran hazirlamada kullanilan ikinci polimer ise 6FDA-DAM
olarak belirlenmis ve ITU Kimya Miihendisligi Béliimii'nde sentezlenmistir. 6FDA
esaslt poliimidler, yiiksek camsi gegis sicakligina (Tg) sahiptirler ve yaygin
coziiclilerde ¢ok iyi ¢oziinebilirler. Bu 6zellikleri dolayisiyla birden fazla polimerin
karistirilabildigi ¢ozeltiler hazirlanmasina olanak saglamaktadirlar. 6FDA esash
poliimidler yapilarindan dolay1 iyi CO,/CH, ayirma 6zelligine sahiptirler. Yiiksek
basingli gaz beslemelerinde dahi 1sil, kimyasal ve mekanik kararlilik gosterirler.
Ancak bu istiin 6zelliklerine ragmen yiiksek basingli CO, gazi ile etkilesimlerinde
polimer zincirleri siser ve plastize olur, dolayisiyla secici-gecirgenlik 6zellikleri
olumsuz etkilenir. 6FDA-DAM poliimidindeki DAM iskeleti polimere yiiksek
gecirgenlik ozelligi kazandirmaktadir [63]. Cams: gecis sicakligi, Ty , 395°C olan
6FDA-DAM’1n kimyasal yapis1 Sekil 3.3°de verilmistir.

{»@p@%

Sekil 3.3: 6FDA-DAM poliimidinin kimyasal yapisi [64].
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Bu polimerlerin secilmesinde amag; yiiksek secicilik ve diisiik gegirgenlige sahip
olan Matrimid 5812"in gegirgenligini rho-ZMOF’un biiyiik gozenek ¢apima sahip
olma ozelligini kullanarak; yliksek gecirgenlik ve daha diisiik se¢icilige sahip olan
6FDA-DAM’in da segiciligini ise rho-ZMOF’un segici adsorpsiyon 6zelliginden
faydalanarak arttirmak ve Robeson grafiginde gore ticari olarak ilgi g¢ekici olan

bolgede ayirma 6zelliklerine sahip membranlar iiretmektir.

3.2 Kullamlan Kimyasallar

3.2.1 Rho-ZMOF sentezinde kullamilan kimyasallar

Rho-ZMOF sentezi i¢in kullanilan kimyasallarin saflik dereceleri ve temin edildikleri
firmalar Cizelge 3.3’de verilmistir. Kimyasallar herhangi bir saflastirma islemi

uygulanmadan kullanilmistir.

Cizelge 3.3: Rho-ZMOF sentezinde kullanilan kimyasallar.

Ki I Saflik Temin Edilen
Imyasa Derecesi Firma

4,5-Imidazol-dikarboksilik asit (HsImDC) %97 Sigma-Aldrich

Indium (I11) nitrat hidrat(In(NO3)3xH,0) %99.9 Sigma-Aldrich

1,5,7-Triazabisiklo[4.4.0]dec-5-ene (HPP) %98 Sigma-Aldrich
N,N-Dimetil-formamid (DMF) %99.8 Merck
Asetonitril (CH3CN) %99.9 Merck

Nitrik asit (HNO3) %65 Carlo Erba

3.2.2 Membran hazirlamada kullanilan ¢oziiciiler

Membran hazirlama isleminde iki farkli ¢oziici kullanilmistir. Bunlar;
dimetilformamid (DMF) ve tetrahidrofurandir (THF). Coziictilerin 6zellikleri Cizelge
3.4’de, molekiil yapilar1 ise Sekil 3.4’de verilmistir.

3.3 Rho-ZMOF Sentezi

Bu ¢alismada Rho-ZMOF kristalleri solvo-termal yontemle sentezlenmistir. Bir mol
rho-ZMOF  sentezlemek i¢in mol oranlari; 1  indium  (III) nitrat

hidrat(In(NO3)3xH,0):2  4,5-imidazol dikarboksilik asit (H3;ImDC):1,9 1,5,7-
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triazabisiklo[4.4.0]dec-5-ene (1,3,4,6,7,8-hekzahidro-2H-pirimido-[1,2-a]-pirimidin
muadili-HPP):10 nitrik asit (HNO3):297 N,N-dimetil-formamid (DMF):440

asetonitril (CH3CN) olan malzemeler kullanilmistir.

Cizelge 3.4: Kullanilan ¢6ziiciilerin 6zellikleri.

Coziicii Molekiil Agirlhig Kaynama Saflik Temin Edilen
(g/mol) Noktas1 (°C) Derecesi Firma
DMF 73.1 152-154 %99.8 Merck
THF 72.11 65-66 %99 Merck

o @)

A ()

I
DMF THF

Sekil 3.4: Kullanilan ¢oziiciilerin molekiil yapilari.

Reaksiyon, toplam malzeme miktar1 2 g olacak sekilde 20 mL’lik vezin kaplar
icinde gerceklestirilmistir. Oncelikle, H3ImDC, In(NOs)sxH,O ve DMF gerekli
miktarlarda tartilmig, 30 dk manyetik karistirma uygulanmistir. Ardindan sirasiyla
CH3CN, HPP ve HNOg3 gerekli miktarlarda tartilip karisima eklenmistir. CH3CN ve
HPP eklemelerinden sonra 15’er dakika, HNOs; eklenmesinden sonra da 1 saat
manyetik karistirma uygulanmistir. Hazirlanan ¢ozelti niikleasyon agamasi ig¢in 12
saat 85°C, kristalizasyon asamasi i¢in de 14 saat 100°C sicakligindaki etiivde
tutulmustur. HPP yap1 yOnlendirici ajan olarak kullanilmistir. Elde edilen renksiz
kristaller siiziilerek ¢o6zelti i¢ginden alinmis, kristal ylizeyinde kalmis olabilecek
DMF’in uzaklastirilmasi icin metanol ile yikanmistir. Kristaller oda sicakliginda ve
hava ortaminda kurutulmustur [59]. Elde edilen kristallerin kristalinite analiz
sonuglarina gore reaksiyon kosullar1 optimize edilmistir. Optimizasyon g¢aligmalari
sirasinda niikleasyon agamasi igin 6 ve 12 saat, kristalizasyon asamasi i¢in de 1448
saat arasi siireler denenmistir. Cizelge 3.5’te yapilan denemelerin niikleasyon ve

kristalizasyon siireleri verilmistir. Yapilan optimizasyon denemelerinin analiz
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sonuclarina gore niikleasyon siiresi 6, kristalizasyon siiresi de 20 saat olarak

belirlenmistir.

Cizelge 3.5: Reaksiyon kosullarinin optimizasyonu sirasinda denenen niikleasyon ve
kristalizasyon siireleri.

Sentez numarasi Niikleasyon siiresi (saat) Kristalizasyon siiresi (saat)
1 12 14
2 6 14
3 6 18
5 6 20
7 6 24
8 6 48

3.4 Rho-ZMOF Kristal Boyutu Kiiciiltme Calismalar

Karigik matrisli membranlarin iyi bir ayirma performansi sergileyebilmesi igin
inorganik katkinin membran i¢inde homojen bir dagilim gostermesi gerekmektedir.
Kullanilan katki malzemesinin boyutu yeterince kii¢iik olmadiginda homojen dagilim
saglanmasi miimkiin olmamakktadir. Sentezlenen rho-ZMOF kristallerinin boyutlari
yaklagik 20-60 um araligindadir. Membran iginde dagitilmast ¢ok kolay olmayan bu
boyutlarmn 1-10pum araligina indirilebilmesi i¢in sentez prosediiriinde degisiklikler
yaptlmistir. Ayrica kullanilan solvo-termal sentez yontemine alternatif olarak
ultrasonik sentez yontemi denenmistir. Ultrasonik yontemle sentez 25°C ve 80°C
sicakliklarda, 15 dk, 30 dk, 1 saat ve 2 saat siireyle gergeklestirilmistir. %20 giigle
yapilan bu denemelerin yaninda 80°C’de %40 gii¢ kullanilarak da sentez yapilmus,

ultrasonik giiciin etkisi incelenmistir.

Klasik sentez yontemi olan solvo-termal yontemde ise niikleasyon ve kristalizasyon
siire ve sicakliklarinda, sentez bilesiminde degisiklikler yapilarak kristal boyutu
kiigiiltiilmeye calisilmistir. Karsilagtirma yapabilmek amaciya sentez prosediiriinde
degisiklikler yapilirken her defasinda tek bir parametre degistirilmistir. Sentez
bilesiminde degisiklik yapilirtken HNO3; miktarinin yariya indirilmesi, DMF
miktarinin 2 katina ¢ikarilmasi ve su ilavesi gibi miidahaleler denenmistir.
Kristalizasyon sicakligi 100°C ve siiresi 20 saat olarak sabit tutulmak iizere, 85°C
sicaklikta, 3, 4.5 ve 6 saat niikleasyon siireleri ile denemeler yapilmistir. Sicakligi

120°C’ye yiikseltilerek 15 ve 20 saat kristalizasyon islemiyle yapilan sentezlerden
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sonra da hem niikleasyon sicakligi 85°C’den 100°C’ye hem de kristalizasyon
sicakligi 100°C’den 120°C’ye yiikseltilerek normal prosediir siirelerinde sentez

denemeleri yapilmustir.

3.5 Membran Hazirlama

Bu tezde hazirlanan tiim membranlar genel olarak dokiim-evaporasyon yontemi ile
hazirlanmistir. Bu yontemde polimer ve inorganik tanecikler uygun bir ¢oziicii
igerisinde homojen bir ¢ozelti olusturacak sekilde karistirilir ve daha sonra ince bir
film halinde diizglin bir ylizey ilizerinde dokiiliir. Daha sonra ¢oziiciisii ugurularak
elde edilen membran dokiim yiizeyi lizerinden siyirilarak alinir ve uygun sartlarda
151l igleme tabi tutulur. Bu calismada bu genel yonteme uygun karisik matrisli

membran hazirlama prosediirii gelistirmek {izere bircok deneme yapilmistir.

3.5.1 Karisik matrisli polimerik membran hazirlanisi

Karisik matrisli membranlar, Matrimid® ve 6FDA-DAM olmak iizere iki farkli
polimerle hazirlanmistir. Coziici olarak DMF ve THF kullanilmigtir. Rho-
ZMOF/polimer orani her iki polimer i¢in %10 olarak, polimer/¢oziicii oran1 ise rho-
ZMOF kristallerinin cam yiizeye dogru ¢okmesine engel olmak amaciyla Matrimid®

icin %18, 6FDA-DAM i¢in %30 olarak belirlenmistir.

Yapilan ilk denemede karistirma islemi i¢in manyetik karistirict kullanilmas,
Matrimid® kullanilarak hazirlanan bu membranin yapisal karakterizasyonu
yapildiginda rho-ZMOF kristallerinin manyetik karistirma nedeniyle pargalandigi
goriilmiistiir. Bunun tiizerine yalnizca rho-ZMOF kristallerine manyetik karigtirma
uygulanmis ve bu islemin kristaliniteyt bozdugu XRD analizi ile kesin olarak
belirlenmistir. Karistirma islemi i¢in ultrasonik ve silindirli karistiricilar denenmis,
karakterizasyonlar sonrasinda rho-ZMOF kristallerinin ¢oziicii i¢inde dagitilmasi
sirasinda ultrasonik karistirici, polimer ekleme safhasinda da silindirli karistirict

kullanilmast uygun bulunmustur.

[k hazirlanan karisik matrisli Matrimid® membranlar DMF ¢oziiciisii ile Sekil 3.5°te
verilen prosediire gore hazirlanmis ve membran olusturulduktan sonra membran
icerisinde hapsolmus olan ¢oziicliyli ugurmak {izere 200°C’de 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Ancak bu sicaklikta yine rho-ZMOF kristallerinin Kristalinitelerini

koruyamadiklar1 belirlenmis ve daha diisiik kaynama noktasina sahip olan THF
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¢oziicii olarak secilmistir. Uygun bir 1s1] islem sicakligi belirlemek tizere farkl 1sil

islem siireleri uygulanmis membranlar karakterize edilmistir.

DME Rho-ZMOF N 1 mm wiikseklikteki bicakla
film olusturulmas:
1 giin ultrasonik Parca parga 80°C de vakum etiiviinde bekletme
karnigtrma polimer ilavesi J‘

| | Filmin camdan siyrilmas:

; I
1 giin silindirli karigtirica ile kangtoma
L 200°C"de vakum etiiviinde

48 sa bekletme

10 dk ¢ézeltinin dinlendirilmesi —

Sekil 3.5: DMF ¢oziiciisii ile hazirlanan karisik matrisli membranlarin hazirlama
prosediirii.

Coziicii olarak THF kullanilarak hazirlanan karisik matrisli membranlara ait
hazirlama prosediirii Sekil 3.6’da sunulmustur. Rho-ZMOF kristallerinin kirilgan
yapisi dolayisiyla ¢ozelti silindirli karistirict ile karistirtlmistir. Kristallerin daha iyi
dagilmast icin de ultrasonik karistirictdan faydalamilmistir. Hazirlanan c¢ozelti,
dokiim bigagi ile baslangi¢c kalinligi 1 mm olacak sekilde film haline getirilmistir.
Islem biter bitmez filmin {izeri huni ile kapatilmistir. Filmin cam yiizeyden
kendiliginden ayrilmasi beklenmis ve siyrilan film 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra

desikatorde muhafaza edilmistir.

3.5.2 Saf polimerik membran hazirlanisi

Saf polimerik membran, hazirlanacak katkilt membranla karsilastirma yapilmasi
amaciyla hazirlanmistir. Coziicii olarak THF kullanilmistir. Matrimid® kullaniimadan
once 100°C’de vakum altinda 24 saat kurutulup desikatorde saklanmigtir. Saf
membran hazirlama prosediirii Sekil 3.7’de 6zetlenmistir. Polimer miktar1 agirlikga
%18 olacak sekilde belirlenen miktarlarda polimer ve ¢oziicii tartilmistir. Polimer,
homojen karigmayr kolaylastirmak i¢in kademeli olarak c¢oziiciiye eklenmis ve
silindirli karistiricida 24 saat karistinnlmistir. Elde edilen ¢ozelti, ilk kalinligi 1 mm
olacak sekilde ayarlanmis dokiim bigagr ile film haline getirilmistir. Nem kapma ve
¢ok hizl1 buharlasma nedeniyle membran iginde stres olugsmasi gibi olumsuzluklara
mahal vermemek i¢in olabildigince hizli davranilmis ve dokme islemi biter bitmez

filmin iizeri genis bir huni ile kapatilmistir. Membran cam ylizeyden kendi kendine
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ayrilana kadar oda sicakliginda tutulmus, ayrilma gergeklestikten sonra 50°C’deki
etlive konulmustur. 1 saat sonra etiiv sicakligi 80°C’ye yiikseltilmis ve vakum
uygulanmistir. Bu sartlarda membran 48 saat bekletilmistir. Elde edilen film

desikatorde saklanmustir.

| Rho-zvoF | | THF |

Ultrasonik karnstirics

(2 saat)
¥

Cazelti
¥ 1'ersaat araile 4

Silindirli karstircs | parca olarak polimer
(24 zaat) lavesi ve silindirli
kanstinma
¥
Cézeltinin dinlendinlmesi
(10 dakika)
¥
| Film clusturrma |

¥
30°C de etiivde bekletme
(1 saat)

20°C de etiivde vakumda bekdetrme
(42 zaat)

Sekil 3.6: THF ¢oziiciisii ile hazirlanan karisik matrisli membran hazirlama
prosediirii.

3.6 Rho-ZMOF ve Membran Karakterizasyonu

Sentezlenen rho-ZMOF kristalleri ve hazirlanan saf ve katkili membranlarin
Ozellikleri standart karakterizasyon yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Ayrica
membranlarin CH, ve CO, gazlan i¢in tek gaz gecirgenlik olglimleri yapilmis ve
ideal secicilikleri hesaplanmistir. Saf ve katkili membranlarin  sonuglar
karsilastirilarak rho-ZMOF kristallerinin membran performansini nasil etkiledigi

arastirilmastir.
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THF Polimer

—

1 giin silindirli karistiricida karigtirma

!

Cozeltinin dinlendirilmesi (10 dk)

:

1 mm yiikseklikteki bicakla film olusturulmasi

v

Oda sicaklifinda bekletme

|

Filmin camdan siyrilmast

|

Vakum etiiviinde kademeli sicaklik artisi
sonrasi filmi 80°C’de 48 saat bekletme

Sekil 3.7: Saf polimerik membran hazirlama prosediirti.

3.6.1 Yapisal karakterizasyon

Bu calismada Genis Ag¢ili X-151m1 Difraktometresi (WA-XRD) (Panalytical X’Pert
PRO) (CuK radyasyonu, A; =1.54A) ile toz rho-ZMOF numunelerinin kristalinite
tayini yapilmis ve farkli sentez ve 1sil islem sartlarinda kristalinite degisimi

1zlenmistir.

Sentezlenen rho-ZMOF kristallerinin ve hazirlanan katkili membranlarin yapilari
Taramal1 Elektron Mikroskop (SEM) (JEOL JSM-6390LV) ile incelenmistir. Yiiksek
vakumda 10 kV voltaj ile goriinti alinmigtir. Analiz Oncesinde Kesit goriintiisii
alabilmek i¢in membran oOrnekleri sivi azot iginde kirilmistir. Hem Kkirilan
membranlara hem de toz rho-ZMOF numunelere platin ile kaplama islemi

uygulanmigtir.

Rho-ZMOF kristallerinin partikiil boyutu dagilimi Mastersizer Hydro 2000G (A)
cihazi ile 6l¢lilmiistiir. Dagitict ortam olarak metanol kullanilmistir.

3.6.2 Isil karakterizasyon

Sentezlenen rho-ZMOF kristallerinin 1s1l karakterizasyonu Termogravimetrik Analiz
(Perkin-Elmer Diamond TG/DTA) ile yapilmistir. Rho-ZMOF kristallerinin
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200 ml/dk akis hizinda kuru hava ortaminda, membran numunelerin de N, gazi
ortaminda termal kararliliklari incelenmistir. 18-20 mg olarak tartilan rho-ZMOF
kristalleri 30°C’den 500°C’ye 2°C/dk hizla, membranlar ise 30°C’den 550°C’ye
10°C/dk hizla ¢ikarilmis, orneklerde tutulmus nem ve kalinti ¢6ziicii miktarlari,

yapinin hangi sicaklik araliginda bozundugu gibi 1s1l 6zellikler tespit edilmistir.

Hazirlanan saf ve katkili polimerik membranlarin camst gecis sicakliklar
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) (Perkin-Elmer DSC-4000) cihazi ile
saptanmistir. Matrimid® polimeriyle hazirlanan membranlar i¢in iki agamali 1sitma
yapilmustir. Birinci 1sitma 30°C’den 350°C’ye 20°C/dk hizla yapilmistir. Numuneler
bu sicaklikta 5 dk bekletildikten sonra 30°C/dk hizla 250°C’ye sogutulmustur. Ikinci
1sitma ise 250°C’den 430°C’ye 20°C/dk hizla ger¢eklestirilmistir.

6FDA-DAM polimeri ile hazirlanan membran igin ise {i¢ asamali 1sitma
uygulanmistir. Birinci 1sitma 30°C’den 380°C’ye, ikinci 1sitma 30°C’den 420°C’ye,
tictincii 1sitma 30°C’den 450°C’ye 20°C/dk hizla yapilmistir. Sogutmalar ise 30°C/dk
hiz ile yapilmistir. Tiim analizler N, gazi ortaminda gergeklestirilmistir. Camsi1 gegis
sicakliklart elde edilen grafiklerden “Half Cp Extrapolation” metodu kullanilarak
hesaplanmistir. Her 6l¢iim 6ncesinde bos numune kabiyla 6l¢tim alinmis, bu sonuglar
numunelerden elde edilen sonuclardan ¢ikarilarak numune kabindan gelebilecek

etkiler ortadan kaldirilmistir.

3.6.3 Adsorpsiyon ozellikleri

Rho-ZMOF kristallerinin CH, ve CO, gazlar i¢in adsorpsiyon kapasiteleri Akilli
Gravimetrik Analiz (IGA) (Hiden Isochema) ile dl¢iilmiistiir. Kristaller 1°C/dk hizla
50°C’ye ¢ikarilip bir gece, daha sonra 35°C’ye sogutulup bir giin boyunca vakumda
tutularak biinyesindeki gazlardan armdirilmigtir. 35°C’deki numunenin agirligi
ol¢iildiikten sonra, CH4 ve CO; gazlar ayr1 ayr1 beslenerek, 0-10 bar araliinda 1’er
bar artisa denk gelen numune agirliklart kaydedilmistir. Agirhik artisindan

adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmustir.

Rho-ZMOF kristallerinin yapilarindaki gozeneklerin yiizey alanlarinin 6lgiilmesi ve
farkli sicakliklarda 1s1l islem gormiis kristallere ait adsorpsiyon kapasitelerinin
belirlenmesi i¢in Micromeritics ASAP 2010 cihazi kullanilmistir. Kristallerin artan
basing degerlerinde adsorpladigi N, gazi hacimleri ve BET (Brunauer-Emmett-

Teller) alanlar 6lglilmiistiir.

33



3.6.4 Gaz gecirgenlik o6zellikleri

Hazirlanan membranlarin saf gaz gegirgenlik katsayilari bir sabit hacim-degisken
basing gaz gecirgenlik cihazinda, yatiskin hal yontemi kullanilarak ol¢lilmiistiir.
Kullanilan sistem genel olarak, gaz gecirgenlik hiicresi, gaz besleme tarafindaki ve
iirtin tarafindaki basinci dlgen transduserler ve basing degerlerinin kaydedildigi veri
toplama sisteminden olusmaktadir. Gegirgenlik sisteminin sematik gosterimi Sekil

3.8’de verilmistir.

Sekil 3.8’de goriilen gaz kromotografi cihazi karisim halindeki gazlarin gegirgenlik
Olctimlerinde besleme ve iiriin bilesimlerinin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir. Bu

calismada karigim halindeki gazlarin gegirgenlik dlgiimleri yapilmamustir.

%@ 1- Gaz tiipleri

2- Kiitle akas kontrol iinitesi

3- Karisma tanki

w

4- Gegirgenlik hiicresi

5- Ek genlesme hacmi

| 6-Pom pa

- 7-Gaz krom atografi cihan

8 -Basm ¢ d6niistiirii cii

9, 10- Basinc transduseri

4 11 ‘ 11- Tahliye vanasi

| 12,13- Bilgisayar

- 14- Vakum hatti

15 -Tahliye hatta

Sekil 3.8: Sabit hacim-degisken basing gaz gegirgenlik sisteminin sematik gosterimi
[15].

Gegirgenlik o6lgiimlerinde dnce membran Sekil 3.9’da yapisi gosterilmis olan gaz

gecirgenlik hiicresi icine yerlestirilir. Membranin {ist tarafina, belirlenen basingta gaz

beslenir. Membranin alt kisminda sabit hacimli iiriin haznesi bulunmaktadir ve

vakum altindadir. Membranin iki tarafindaki bu basing farki sayesinde zamanla alt

hacme gaz gecisi olur. Alt hacme toplanan bu gazin basing degerlerinin zamana kars1

degisiminden gaz gecirgenligi Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanir.

_ (am—apVl
P = T ARTAD (3.2)

Esitlik 3.1°de P, gegirgenlik; oy, membranin alt tarafinda biriken gazin basing artig

hiz1; ay, membranin alt tarafindaki hacime disaridan gaz sizint1 hizt; V, membranin alt
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tarafindaki sabit hacim; |, membranin kalinligi; A, membranin alani; R, ideal gaz
sabiti; T, ol¢timlerin alindig1 sicaklik ve 4P, membranin alt ve ist tarafindaki basing

farkini ifade etmektedir.

Gegirgenlik sistemi, membran gegirgenliklerine bakilmadan Once sizinti testine tabi
tutulmalidir. Bu testin membranla Ol¢iim yapilmasindan tek farki hiicre igine
membran yerine gegirimsiz aliiminyum folyo yerlestirilmesidir. Sizint1 testinden elde
edilen veriler, membran Ol¢liimiinde elde edilen verilerden cikarilarak gegirgenlik

hesaplarindan daha dogru sonuglar elde edilir.

Hazirlanan membranin gegirgenlik hiicresine yerlestirilebilmesi i¢cin maskelenmesi
gerekir. Maskeleme isleminde; dairesel olarak kesilmis membran, ortasina uygun
biiyilikliikte daireler agilmis yapiskanli iki aliiminyum folyo arasina yerlestirilir.
Membran ile folyo arasindan gerceklesebilecek sizintilarin 6nlenmesi i¢in bu alanlar

epoksi ile kaplanir. Siiriilen epoksi 1 giin i¢inde kurur ve membran 6l¢iim i¢in hazir

|
1 -

olur.

o 4 &
—— e ——

e | I & e—
| o
WAl

Sekil 3.9: Gaz gegirgenlik hiicresinin kesit goriintiisii; (1) membran, (2) epoksi, (3)
aliminyum folyo [65].

Tim gegirgenlik Olgimleri 4 bar besleme basinct altinda ve 35°C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Ol¢iim aliacak membran hiicreye takildiktan sonra membranin
alt ve st tarafi uzun siireli olarak vakuma alinmig, daha sonra membranin iist
kismina gaz beslemesi yapilmistir. Bu islemin amaci, sistemin membran ve hiicre
icinde, alt ve iist hacimlerde bulunabilecek gazlardan arindirilmasi, dolayisiyla daha

saglikli 6l¢timler alinmasidir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu bolimde deneysel c¢alismalarin  sonuglari, rho-ZMOF ve membran
karakterizasyonu olmak iizere iki ana bashk altinda toplanmistir. ilk olarak
sentezlenen rho-ZMOF  kristallerinin, ardindan bu kristallerle hazirlanan
membranlarin  morfolojik ve 1s1l  Ozellikleri irdelenecek, karigitk matrisli

membranlarin gaz ayirma performanslari karsilastirmali olarak sunulacaktir.

4.1 Rho-ZMOF Sentezi ve Karakterizasyonu

Solvo-termal yontemle sentezlenen rho-ZMOF kristallerinin  6ncelikle sentez
prosediirii iyilestirme ¢aligmalari, sonra karakterizasyon g¢alismalar1 ve son olarak

tanecik boyutu kii¢iiltme ¢alismalari gergeklestirilmistir.

Literatiirde [58] yaymlanmis sentez bilesimi ile niikleasyon siireleri 6 ve 12 saat
olmak tiizere 14 saat kristalizasyon sonrasi elde edilen SEM goriintiilerinde ¢ok bariz
bir fark goriilememis ve sentez prosediirii i¢in niikleasyon siiresi 6 saat olarak
belirlenmistir. Niikleasyon siiresi sabit tutularak farkli kristalizasyon siirelerinde

sentezler yapilmis ve bunlarin SEM goriintiileri ¢cekilmistir.

Sekil 4.1°de sunulan ve farkli kristalizasyon siireleri sonucunda elde edilen SEM
goriintlilerinde 20 saat ve sonrasinda kristallerin daha diizenli ve homojen goriiniimlii
oldugu gozlemlenmistir. 48 saat kristalizasyon siiresinde ise kristal boyutunun
biiyiidiigii goriilmiistiir. Dolayisiyla optimum kristalizasyon siiresi 20 saat olarak
belirlenmis, bundan sonra yapilan tiim sentezler belirlenen niikleasyon ve

kristalizasyon siirelerinde yapilmastir.

Sentezlenen rho-ZMOF kristallerine ait XRD grafigi Sekil 4.2°de de goriildigii iizere
literatiir sonuglariyla oldukca biiylik bir benzerlik gdstermistir. Buradan yola ¢ikarak
rho-ZMOF kristallerinin basariyla sentezlendigi sonucuna varilmistir. Sentezlenen
kristallerin SEM goriintiilerindeki (Sekil 4.3) diizenli polihedral yapilar da bu sonucu
desteklemektedir.
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Sekil 4.1:Kristalizasyon siiresi (a) 14, (b) 18, (c) 20, (d) 24 ve (e) 48 saat olmak
iizere, sentezelenen rho-ZMOF kristallerinin SEM goriintiileri.

Membran hazirlama prosediirii ¢alismalar1 sirasinda rho-ZMOF  kristallerinin
membran iginde parcalanmig halde bulundugu gézlemlenmistir. Bunun iizerine rho-
ZMOF kristallerine ayr1 ayr1 ultrasonik, manyetik ve silindirli karistirma uygulanmis
ve islem sonrasi SEM goriintiileri ¢ekilmistir. Sekil 4.4’te gortldiigi tizere manyetik
karistirma uygulanan kristaller parcalanmis, ultrasonik karistirma uygulanan
kristallerin ~ sekillerinde farkliliklar meydana gelmis, silindirli karistirma

uygulananlarin ise bir degisiklige ugramadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.2: Sentezlenen rho-ZMOF kristallerine ait XRD grafiginin literatiir [58]
sonugclari ile karsilastirilmasi.

10kV ' X1507" 400pm 0000 11,40 SE> ~ ™ | 16»}}\ x}so _,qo \ngo 11 40 SEI

Sekil 4.3: Sentezlenen rho-ZMOF kristallerine ait farkli biiylitme oranlarindaki SEM
goriintiileri.

Manyetik karistirma sonrasi parcalanan kristaller XRD analizine tabi tutulmus, analiz

sonucunda kristalinitenin tamamen kayboldugu goriilmiistiir. Sekil 4.5’te ayn1 rho-

ZMOF kristallerinin manyetik karistirma islemi Oncesi ve sonrasindaki XRD

grafikleri birlikte verilmistir. BOylece mekanik etkinin, kristallerin kimyasal

stabilitesini dogrudan etkiledigi belirlenmistir.
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Sekil 4.4: Ultrasonik (a), manyetik (b) ve silindirli (c) karigtirma uygulanmis rho-
ZMOF kristallerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.5: Sentezlenen rho-ZMOF kristallerinin manyetik karistirma 6ncesi ve
sonrasina ait XRD grafikleri.
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Sentezlenen rho-ZMOF kristallerinin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla kuru
hava ortaminda termogravimetrik analiz yapilmistir. Sekil 4.6’daki TGA egrilerinde
kristallerin sicakliga gore % agirlik degisimleri goriilmektedir. Bu analize gére rho-
ZMOF kristalleri 250°C’ye kadar ¢ok biiyiik kayiplara ugramamakta, 250°C’den
sonra ise yapi yoOnlendirici olan HPP bozunmakta, 400°C’den sonra ise yapi1
tamamen ¢Okmektedir. Elde edilen sonug literatirde [58] wverilen sonuclarla
ortiismektedir. Ancak katkili membranlara uygulanan 1sil islemlerden sonra rho-
ZMOF kristallerinin 250°C’nin altinda beklenen termal kararliligi gostermedigi
tespit edilmistir. Bu durum {izerine rho-ZMOF kristallerine farkli sicakliklarda
vakum altinda 1s1l islem uygulanmis ve bunlarin XRD analizleri yapilmistir. Sekil
4.7’de sunulan bu analizin sonucuna gore kristaller 100°C’de bir degisiklige
ugramamakta ancak 120°C’de bir miktar kristalinite kayb1 meydana gelmektedir.

Daha yiiksek sicakliklarda ise kristalinite tamamen yok olmaktadir.
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Sekil 4.6: Sentezlenen rho-ZMOF kristallerine ait TGA egrileri.

Bu bulguyu teyit etmek ftizere, ikinci bir analiz olarak 1sil islem gérmiis bu rho-
ZMOF kristallerinin N, adsoplama kapasitesi ve BET alanlart 6l¢iilmiistiir. Bu
analizlerden de 120°C’de de kristalinitenin tamamen ortadan kalktigi gériilmiistiir.
Sekil 4.8 ve Cizelge 4.1°de de goriildiigli iizere 100°C’nin tizerindeki sicakliklarda
hem adsorplama kapasitesinde hem de BET alanlarinda ciddi disiisler

kaydedilmistir.
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Sekil 4.7: Farkli sicakliklarda 1s1l islem gérmiis rho-ZMOF kristallerine ait XRD
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Sekil 4.8: Farkli sicakliklarda 1s1l islem gérmiis rho-ZMOF Kristallerinin 77K’ deki
N2 gaz1 adsorpsiyon egrileri.

Sekil 4.9°da

sentezlenen rho-ZMOF kristal

lerinin metan ve karbondioksit

adsorplama ve desorplama egrileri goriilmektedir. Kristallerde adsorplanan CO; gazi

miktar1 CH; gazina oranla oldukca yiiksektir. Ayrica adsoprlanan gaz, ayni

miktarlarda desorplanabilemektedir.

Bu dur
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ayrilmasi iglemi i¢in rho-ZMOF kristallerinin uygun bir malzeme olabilecegine isaret

etmektedir.

Cizelge 4.1: Farkli sicakliklarda 1s1l islem gérmiis rho-ZMOF kristallerine ait BET
yiizey alanlari.

Isil islem sicakligi (°C) BET yiizey alani (m?/g)

100 534+ 15,8

120 211+5,8

140 197 +6,3

140
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Sekil 4.9: Sentezlenen rho-ZMOF kristallerinin 35°C’de CO; ve CH, gazlarina ait
adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri.

4.2 Rho-ZMOF Tanecik Boyutu Kiigiiltme Denemeleri

Gaz ayirma islemlerinde potansiyel vadeden rho-ZMOF Kkristallerinin laboratuvar
Olceginde polimerik membranlar iginde etkili bir bi¢imde kullanilabilmesi ig¢in
tanecik boyutunun 5 pm’den kiigiik olmasi gerekmektedir. Hatta ticari membranlarin
ayiric tabakasinin kalinligi genelde 1 um veya daha kiiciik olmast gerektigi igin
ticarilesme asamasinda kullanilacak inorganik katki malzemesinin nano boyutta

olmast istenir.
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Tanecik boyutu kiigliltme denemeleri ultrasonik ve solvo-termal sentez
yontemlerinin prosediirlerinin degistirilmesiyle gerceklestirilmistir. Sekil 4.10

sentezlenen rho-ZMOF kristallerinin tanecik boyutu dagilimini géstermektedir.
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Sekil 4.10: Sentezlenen rho-ZMOF kristallerinin tanecik boyutu dagilimi.

Ultrasonik yontemle, 25°C ve 80°C’de; 15 dk, 30 dk, 1 saat ve 2 saat siireyle, %20
ve %40 giicle yapilan denemelerin hicbirinde kristal elde edilememistir. Solvo-
termal yontemde ise bilesim degisikliklerinde, kristalizasyon sicaklik degisimlerinde,
hem de niikleasyon siire ve sicaklik degisimlerinde kristal elde edilebilmis, ancak

arzu edilen tanecik boyutu araligina (1-5 pm) ulasilamamustir.
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Sekil 4.11: Rho-ZMOF kristallerinin (a) 0,5 kat HNOg3, (b) 2 kat DMF varliginda
gergeklestirilen sentezlere ait SEM goriintiileri.

Sekil 4.11’de goriildiigii gibi sentez bilesimindeki HNO3z; ve DMF miktarlar
degistirildiginde diizenli kristaller elde edilememis ve tanecik boyutunda bir

degisiklik gozlenmemistir.
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Solvo-termal yontemle, sentezin ikinci asamasi olan kristalizasyonun sicakligi
120°C’ye yiikseltilerek yapilan denemelerde, Sekil 4.12°de goriildigii iizere, normal
bilesimle sentezlenen kristallerin birbiri {izerinde biiylime egilimlerinin arttig1, ancak
tanecik boyutunda bir degisiklik meydana gelmedigi goriilmistiir. Yine normal
bilesime su katilarak ve HNOj miktar1 yariya indirilerek sentezlenen kristallerin

boyutlarinda bir kii¢iilme meydana gelmedigi gézlenmistir.

i ?‘.:‘ v - g
g Y b R
- 4
’ -
U -
¢ v
80 - 50pm 0

0 1130 SE!l

y
10kV X5

Sekil 4.12: Kiristalizasyon sicakligi 120°C’ye yiikseltilerek sentezlenen rho-ZMOF
kristallerinin normal bilesiminde (a), 0,5 kat HNO3 (b) ve su (c)
varliginda gercgeklestirilen sentezlere ait SEM goriintiileri.

Solvo-termal sentez prosediiriinde, kristalizasyon sicakligi 120°C’ye yiikseltilerek
normal bilesimde ve bilesim degisikliklerinde, niikleasyon sicakligi 85°C’de
tutularak farkli siirelerde ve hem niikleasyon sicakligt 100°C’ye hem de
kristalizasyon sicakligi 120°C’ye yiikseltilerek denemeler yapilmis ancak higbir

denemede tanecik boyutu kiigiiltiillememistir.

4.3 Membran Karakterizasyonu

Katkili membranlarin hazirlanmasinda 6nemli bir etken karistirma islemidir. Bu
islem icin genellikle 1yi bir sonu¢ elde etmek amaciyla manyetik karistirma tercih
edilir. Sekil 4.13’te (a) manyetik ve (b) silindirli karistirict kullanilarak hazirlanan
Matrimid® membranlarina ait SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.3a’da goriildigi
tizere rho-ZMOF kristalleri manyetik karistirma iglemi sonrasinda pargalanarak
kristalinitelerini kaybetmislerdir. Bolim 3’te de bahsedildigi gibi membran
hazirlama prosediiriinde karistirma islemi i¢in silindirli karistirict kullanilmasina
karar verilmistir. Silindirli karistirici ile hazirlanan katkili membranin SEM
goriintiilerinde (Sekil 4.13b) rho-ZMOF kristallerinin pargalanmadan membran

icinde bulunduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.13: (a) Manyetik karistirict ve (b) silindirli karistirict kullanilarak hazirlanan
rho-ZMOF katkili Matrimid® membranlarin SEM goriintiileri.

Katkili membranlardaki katki orant membranin ayirma performansinda 6énemli bir
etkendir. Bu nedenle agirlikga %10 ve %20’lik katki igeren membranlar hazirlanmis
ve bunlarin SEM goriintiileri incelenmistir. Sekil 4.14’te sunulan SEM goriintiileri
Rho-ZMOF kristallerinin %10 katki iceren membran i¢inde diizgiin dagilirken, %20
katki iceren membran iginde bir araya gelme ve c¢okme egiliminde olduklarini

gostermistir.
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Sekil 4.14: Agirlik¢a %10 (a) ve %20 (b) rho-ZMOF igeren katkili Matrimid®
membranlarin SEM goriintiileri.

Katkili membranlarla ilgili bir diger 6nemli nokta, katki ile polimer ara ylizeyinde
uyum sorunu olmamasidir. Rho-ZMOF kristalleri hem Matrimid® hem de 6FDA-
DAM polimerleri i¢ine konarak katkilt membranlar hazirlanmis ve her iki polimerle
de uyum sorunu olmadigi Sekil 4.15’te sunulan SEM goériintiilerinde gozlenmistir.
Hazirlanan membranlarda her ne kadar istenmeyen bosluklar bulunsa da bunun
nedeni ara ylizey uyum sorunu degil rho-ZMOF kristallerinin tanecik boyutunun

biiylik olmasidir.

46



10kVv  X2,000 10pm 0000 1430 SEl 10kVv X2,500 10pm 0000 1130 SE!

Sekil 4.15: Rho-ZMOF katkili (a) Matrimid® ve (b) 6FDA-DAM membranlarin
SEM goriintiileri.

Hazirlanan katkili membranlarin yapisinda bulunabilecek ¢oziicii ve nem miktar1 ve

membranlarin bozunma sicakliklari ile ilgili bilgi edinmek i¢in membranlarin TGA

analizleri yapilmistir. Sekil 4.16’da THF c¢oziiciisii ile hazirlanmis saf ve agirlikca

%10 rho-ZMOF katkili Matrimid® membranlarin 48 saat ve 1 hafta 1s1l isleme tabi

tutulmus numunelerinin TGA egrileri verilmistir.
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Sekil 4.16: THF ile hazirlanmis saf ve katkili Matrimid® membranlarin 48 saat ve 1
hafta 80°C’de 1s1l islem sonrasinda elde edilen TGA egrileri.

Saf Matrimid® membranlarin TGA egrilerinde yap1 500°C civarinda tamamen
¢okerken, katkili Matrimid® membranlarin  400°C’den itibaren ¢Okmeye

basglamasinin sebebi rho-ZMOF kristallerinin varligidir.
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Cizelge 4.2: THF ile hazirlanmis membranlarin % agirlik kayb1 miktarlari ve camsi
gegeis sicakliklari (Tg).

Membran ikt apriklay  19CO)
Saf Matrimid-48 saat 0,240 0,389 319
Saf Matrimid-1 hafta 0,235 0,372 319

Katkil1 Matrimid-48 saat 0,597 1,147 312

Katkili Matrimid-1 hafta 0,519 0,583 316

TGA egrileri ve Cizelge 4.2’de sunulanTHF’in kaynama noktasindaki % agirlik
kayb1 miktarlarindan anlasildig1 {izere, 1s1l islem siiresinin artirilmasi hem katkili
membranlarda, hem de katkili membranlara oranla daha az da olsa saf membranlarda
¢oziicli fazlasinin giderilmesinde etki gostermektedir. Ayni 1s1l isleme tabi olan saf
ve katkili membranlarin ayni sicaklikta farkli kayip miktarlarina sahip oldugunu
gorliyoruz. Bu durum rho-ZMOF kristallerinin sahip oldugu genis yiizey alanlarinda
¢oOziicli tutma egiliminden kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla katkili membranlar saf

membranlara gore daha fazla ¢oziicli igermektedir.

Bu durum, katkili membranlarin Ty degerlerinin saf membraninkinden kiigiik
bulunmasint da acgiklamaktadir. Membran icinde hapsolan kalinti ¢oziiciiniin
plastizasyon etkisi nedeniyle Ty degerleri diigsmiistiir. Benzer sekilde 48 saat 1s1l
islem gormis olan katkili membranin Ty degeri de 1 hafta 1s1l islem gdrmiis olan
katkilt membrana gore daha diisiik bulunmustur, ¢linkii yapisinda daha fazla ¢oziicii

barindirmaktadir.

Sekil 4.17°de DMF ve THF ile hazirlanmis rho-ZMOF katkili Matrimid® ve 6FDA-
DAM membranlarin TGA egrileri goriilmektedir. DMF ile hazirlanan membranlar
200°C’de, THF ile hazirlananlar 80°C’de ayni siirelerde 1s1l isleme tabi
tutulmuglardir. 80°C’de 1s1l islem gormiis olan membranin TGA egrisinde rho-
ZMOF’a ait egriye bir benzerlik goriliirken, 200°C’de islem goérmiis olanlarda bu
benzerlik ortadan kaybolmustur. Bu durum da rho-ZMOF kristallerinin 200°C’de

kristalinitelerini koruyamadiklarinin baska bir gostergesidir.

Son olarak hazirlanan membranlarin gaz ayirma o6zellikleri arastirilmistir. Cizelge
4.3’te saf ve katkilh 6FDA-DAM membranlarin, Cizelge 4.4’te de Matrimid®
membranlarin CH, ve CO, gazlarina ait gegirgenlik degerleri ve ideal segicilikleri

sunulmustur.
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Sekil 4.17: DMF ve THF ile hazirlanmig katkili membranlarin TGA egrileri.

Cizelge 4.3: Saf ve katkili 6FDA-DAM membranlarin 35°C’de 4 bar basingta
CO,/CH, gaz ciftine ait ayirma ozellikleri.

Gegirgenlik (Barrer) Ideal
Membran Secicilik
CH, coO, (0)
6FDA-DAM/80°C [66] 12,8 282 21,9
%10 Rho-ZMOF/6FDA-DAM/80°C 16,5 383 23,2
6FDA-DAM/160°C [ 11,8 299 25,4
%10 Rho-ZMOF/6FDA-DAM/200°C 9,93 193 19,4

80°C’de 1s1l islem goérmiis membranlarda rho-ZMOF katkisinin 6FDA-DAM
polimeri i¢in hedeflenen secicilik degeri artisin1 gergeklestirebildigi goriilmektedir.
200°C’de 1s1l islem gérmiis katkili membranin gegirgenlik ve secicilik degerleri ise

rho-ZMOF kristallerinin kristalinite kaybindan dolay1 diismiistiir.

Matrimid polimeri ile hazirlanmis membranlarin gecirgenlik analiz sonuglarina
bakildiginda da, rho-ZMOF kristallerinin, 80°C’de 1s1l islem gérmiis membranlarin
hedeflendigi gibi secicilik degerlerini etkilemezken gecirgenlik degerlerini
yiikselttigi goriilmektedir. Bu membranlar i¢in 1sil islem siiresinin gegirgenlik

degerlerini nasil etkiledigi de arastirilmistir ve 48 saat 1s1l islem géren membranlarin
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1 hafta 1s1l islem géren membranlara gore gecirgenlik degerleri yiiksek, secicilik
degerleri ise diisik bulunmustur. Bu durum fazla ¢6ziicliniin meydana getirdigi
plastizasyon etkisi dolayisiyla ortaya c¢ikmaktadir. 1 hafta 1s11 islem goren
membranlarin gegirgenlik ve segicilik degerleri literatiirde verilen degerlerle uyum
icerisindedir [67].

Cizelge 4.4: Saf ve katkili Matrimid® membranlarin 35°C’de 4 bar basingta
CO,/CH, gaz giftine ait ayirma 6zellikleri.

Gegirgenlik (Barrer) Ideal
Membran Secicilik

CH,4 CO, ()

Matrimid®/80°C/48 saat 0,48 12,65 26,3
Matrimid®/80°C/1 hafta 0,25 8,49 33,9

%10 Rho-ZMOF/Matrimid®/80°C/48 saat 0,76 20,95 27,6
%10 Rho-ZMOF/Matrimid®/80°C/1 hafta 0,33 10,92 33,1
%5 Rho-ZMOF/Matrimid®/200°C/48 saat 0,19 6,59 33,4
%10 Rho-ZMOF/Matrimid®/200°C/48 saat 0,11 4,1 37,2

Sekil 4.18’de THF ile hazirlanan 80°C’de 1sil islem gormiis saf ve katkill
membranlarin ayirma 6zelliklerinin, Robeson grafigi olarak ta adlandirilan, segicilik-
gecirgenlik grafigindeki konumlari gosterilmistir. Her iki polimerle hazirlanan katkili

membranlarin saf olanlarina kiyasla iist sinir ¢izgisine yaklastigi goriilmektedir.

100

# Saf Matrimid-1 hafta

W Katkils Matrimid-1 hafta
Saf 6FDA-DAM
# Katkil1 6FDA-DAM

=Ust s cizgisi (1991)
Ust s cizgisi (2008)

CO,/CH, Seciciligi

10
1 10 100 1000

CO, Gecirgenligi (Barrer)
Sekil 4.18: THF ile hazirlanmis membranlarin Robeson grafigindeki yerleri.
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5. VARGILAR VE ONERILER

Bu c¢alismada dogalgazin saflastirilmasi igin rho-ZMOF katkili  polimerik
membranlarin gelistirilmesi amag¢lanmigtir. Rho-ZMOF kristalleri sentezlenmis ve
karakterize edilmis, daha sonra Matrimid® ve 6FDA-DAM polimerleri kullanilarak
karisik matrisli membranlar hazirlanmistir. Hazirlanan membranlarin 4 bar besleme

basinci altinda ve 35°C sicaklikta gaz ayirma performanslari incelenmistir.

Rho-ZMOF kristallerinin mekanik etkiye maruz kaldiginda ve 100°C’nin iizerindeki
sicakliklarda kristalinitesini  koruyamadigi belirlenmistir. Kristaliniteye zarar
vermeyecek katkili membran hazirlama prosediirii gelistirilmis ve bu prosediire gore
hazirlanan katkili membranlarin saf membranlara gore seciciliklerinin sabit kalip,
gecirgenliklerinin yiikseldigi tespit edilmistir. Rho-ZMOF kristallerinin yapisal ve
1s11 Ozelliklerine gore belirlenen membran hazirlama prosediiriinde 1s1l islem

siiresinin uzatilmasi ile daha dogru sonuclar elde edilebildigi goriilmiistiir.

Hazirlanan katkili membranlar her ne kadar olumlu sonuclar ortaya koymussa da
membran igerisinde yeterince i1yi ve homojen bir dagilim gosterememis ve polimerle
ara ylizeyinde yapigsma sorunu olmamasina ragmen yer yer secici olmayan bosluklar
olusmasina sebebiyet vermistir. Bunun nedeni rho-ZMOF kristallerinin tanecik

boyutudur.

Katkili membranlarin performansinin iist diizeyde olabilmesi i¢in katki maddesinin
membran i¢inde homojen bir dagilim gostermesi gerekmektedir. Bunun i¢in de katki
malzemesinin tanecik boyutu yeterince kiiciik (1-5 pm) olmalidir. Rho-ZMOF
kristallerinin tanecik boyutunun olduk¢a biiyiik (20-60 um) olmasi nedeniyle
%10°dan daha biiyiik oranlarda katkili membran yapilamamistir. Oysa katki

malzemesi arttik¢a ayirma performansinin da arttig1 bilinmektedir.

Bu olumsuz duruma ragmen elde edilen olumlu sonuglar, ¢ok daha 1yi performansh
membranlarin vaadidir. Bunun i¢in 6ncelikle {izerine gidilmesi gereken konu rho-
ZMOF kristallerinin daha kiiglik tanecik boyutunda sentezlenmesidir. Bu
yapilabildigi takdirde kristallerin kimyasal ve 1s1l stabilitesinde gerceklesebilecek
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muhtemel artig, farkli membran hazirlama prosediirlerinin de denenmesine imkan
saglayacaktir. En 6nemlisi membran i¢inde dagilamama ve secici olmayan bosluklar
bulunmasi gibi sorunlar1 ortadan kaldiracak ve daha yiiksek oranlarda katki
malzemesi kullanimina olanak verecektir. Ayrica daha kiigiik ve kararli kristaller
iyon degistirme oOzellikleri de kullanilarak farkli gaz c¢iftlerinin ayrilmasinda da

kullanilabilecektir.
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