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Karbondioksit (COz), fosil yakitlarin yanma firlinii olup dogal gaz, biyogaz ve ¢dp
gazinda bir bilesen olarak bulunan sera gazidir. Ozellikle dogal gazin CO2z’den
arindirilmasi dogal gaz kaynaklarinin enerji kalitesini yiikselterek iilke ekonomisine
onemli katki saglamaktadir. Dogal gazin bliylik ¢ogunlugu metandan olustugu igin,
CO2/CHs ayirmmini  yiiksek secicilik ile ayirabilecek membran malzemelerinin
gelistirilmesi ¢cok uzun yillar boyunca diinyadaki gaz ayirma ¢aligmalarinin temel hedefi
olmustur. CO2/CHg karigimini yiiksek gaz segiciligi ve gegirgenligi ile ayirabilen, genis
bir basing/sicaklik yelpazesinde dayanikli kalabilen, mekanik ve 1sil olarak gii¢lii,
sentezlenmesi kolay ve ekonomik olan bir malzemenin heniiz bulunamamis olmasi,
membran arastirmalarinin halen tiim hiziyla devam etmesinin temel nedenidir.

Mikro gozenekli polimerlerin yeni bir smifi olan 1sil olarak yeniden diizenlenmis
polimer membranlar ve karisik matrisli membranlar gaz ayirma uygulamalari igin
onemli bir potansiyele sahiptir. Bu calismada hem 1s1l olarak yeniden diizenlenmis
polimer membran yapilari hem de karigik matris membran yapilarinin birlesiminin
etkileri arastirilmistir. Siirekli polimer fazi olarak HAB:ODA(2:8)-IPCI kopoliamidi,
inorganik faz olarak Zeolitik imidazolat Yapi-11 ve Zeolitik imidazolat Yap1-7, ZIF-11
ve ZIF-7, gozenekli dolgu malzemeleri se¢ilmistir. Bu nedenle tez galismasiin ilk
asamasinda Hz, CO2 ve CHgs ayirimi i¢in uygun olan ZIF-11 ve ZIF-7 yapilarinin sentezi
hedeflenmistir. ZIF-11 kristalleri benzimidazol ve toliienin yapi yoneliminde gorev
aldig1 alkol esash ¢ozelti metoduyla sentezlenmistir. ZIF-7 kristalleri ise ayn1 metotla
toliien olmadan etanol ¢oziiclisiinde sentezlenmistir. Sentezlenen ZIF-11 ve ZIF-7
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kristalleri X-ray 1s1n1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), ¢ok noktali
BET yiizey analizi, Fourier Transform Infrared (FT-IR), dinamik 151k sagilimi (DLS) ve
termogravimetrik analiz (TGA) yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Tez galismasinin ikinci asamasinda polimer sentezi ve zeolitik imidazolat yapilarinin
ilavesi gerceklestirilmistir. Polimer matrisi olarak HAB:ODA(2:8)-IPCI polimeri tercih
edilmistir. HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 ve HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 karisik matris
membranlari sirasiyla agirlikga %0-10-20-30 oranlarinda ZIF ilavesi ile hazirlanmustir.
Bu membranlara 200, 250 ve 350 °C sicakliklarinda 1sil yeniden diizenleme islemi
uygulanmistir. Membranlarin gaz tasinim 6zellikleri 25 °C ve 4 bar besleme basincinda
H>, CO2 ve CHs tekli gaz gecirim deneyleri ile incelenmistir. Gaz gegirgenlik
deneylerine ek olarak membranlarin XRD, TGA, 1s1l mekanik analiz (TMA), FT-IR ve
SEM analizleri yapilmistir.

Siirekli faz olarak segilen HAB:ODA(2:8)-IPCI kopoliamidine ZIF-11 ve ZIF-7
kristallerinin eklenmesiyle yiiksek performansl gaz ayirma membranlari elde edilmistir.
Hem ZIF-11 hem de ZIF-7 karisik matrisli membranlarda H, ve CO> gegirgenlikleri saf
membrana kiyasla artmstir.

Tez kapsaminda ¢aligilan tiim malzemelerin CO2/CHas ve H2/CHg gaz ¢iftleri igin birgok
zeolit ve polimerden daha yiiksek segicilige ve gecirgenlige sahip oldugu gozlenmistir.
Sentezlenen karisik matris membranlarin hidrojen/metan ayirimi i¢in kullanilan
membranlar i¢in belirlenen {ist performans smir ¢izgisini gectigi gézlenmistir. Sonug
olarak, tlim sicakliklarda karigik matrisli membranlar saf hallerine gore se¢imlilikte
onemli iyilesmeler gostermistir.

Nisan 2016, 161 Sayfa.

Anahtar kelimeler: Isil olarak yeniden diizenlenmis polimerler, zeolitik imidazolat
yapilar, karisik matrisli membranlar, gaz ayirma.
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Carbon dioxide (CO.) is a greenhouse gas found primarily as a main combustion
product of fossil fuel as well as a component in natural gas, biogas and landfill gas.
Separation of carbon dioxide from natural gas is an important issue since it contributes
to the economy of a country by increasing the energy content of the natural gas. Since a
significant portion of natural gas is consisted of methane, development of materials that
can separate carbon dioxide from methane with high selectivity has been the main goal
of gas separation research in the world for a long time. A material, which can separate
carbon dioxide from methane with high selectivity and permeability, work under
different pressure/temperature combinations and be thermally and mechanically robust,
easy and economic to synthesize has not been discovered so far and this is the main
reason of long-term studies on membrane materials.

The new class of microporous polymers, so-called thermally rearranged (TR) polymers,
with mixed matrix membranes has great important for gas separation applications. In
this study, combination effects of both thermally rearranged polymer membranes and
mixed matrix membranes have been investigated. HAB:ODA(2:8)-1PCI copolyamide as
continuous phase and inorganic phases Zeolitic Imidazolate Framework-11 and Zeolitic
Imidazolate Framework-7 ,ZIF-11 and ZIF-7, were synthesized as porous filler
materials. For this reason, in the first stage of thesis, structures of ZIF-11 and ZIF-7
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synthesis were targeted for suitable Hz, CO2 and CH4 separation. ZIF-11 crystals were
synthesized with varying particle sizes with alcohol-based solution method where
benzimidazole—toluene interactions play a decisive structure-directing role. ZIF-7
crystals were synthesized with same method without toluen in ethanol solvent. ZIF-11
and ZIF-7 were characterized by X-ray diffractometer (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), multipoint BET surface analysis, fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), dynamic light scattering (DLS) and thermal gravimetric analysis
(TGA).

In the second stage of thesis, polymer synthesis and structures of zeolitic imidazolate
addition were realized. As a polymer matrix, HAB:ODA(2:8)-IPCI polymer was
preferred. HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 and HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 mixed matrix
membranes were prepared with varying amounts addition of ZIF-11 and ZIF-7 between
10-30% (w/w). Thermally rearranged treatment was performed to this membranes at
200, 250 and 350 °C. Gas transport properties of the membranes were investigated by
single gas permeation experiments of Hz, CO> and CHj4 at 4 bar feed pressure and 25
°C. In addition to gas permeation experiments, the morphology characteristics of
membranes were characterized by XRD, SEM, TGA, thermomechanical analysis
(TMA) and FTIR analysis.

The incorporation of ZIF-11 and ZIF-7 crystals into continuous HAB:ODA(2:8)-IPCI
matrix resulted in high performance gas separation membranes for Hz/CHs and
CO2/CHj4 gas pairs. Permeabilities of both ZIF-11 mixed matrix membranes and ZIF-7
mixed matrix membranes have increased compared to pure HAB:ODA(2:8)-IPCI for H»
and COz gases.

In the content of thesis, all of the materials which have studied the selectivity and
permeability of MMMs are compared with other membrane materials made of zeolites,
polymers and metal organic frameworks. MMMs is shown to have higher carbon
dioxide selectivity and permeability than several zeolites and polymers. MMMs are also
shown to exceed the upper bound established for traditional membranes in
hydrogen/methane separation. As a result, at all temperatures mixed matrix membranes
had important growth in selectivity over pure polymer states.

April 2016, 161 pages.

Keywords: Thermally rearranged polymers, zeolitic imidazolate framework, mixed
matrix membranes, gas separation.
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1. GIRIS

Mikro gozenekli polimerlerin yeni bir sinifi olarak ortaya ¢ikan 1sil olarak yeniden
diizenlenmis polimer membranlar (TR polimerler), miikkemmel gaz ayirma
performanslarinin yam sira giiclii kimyasal ve 1s1l direnglerinden dolayr polimer bilimi

ve teknolojisi alaninda ¢alisan arastirmacilart harekete gegirmistir [1].

Isil olarak yeniden diizenlenmis polimer membranlar olarak bilinen TR polimer
membranlar, fonksiyonalize poliimid veya poliamidlerden belli siirelerle, 250-450 “C
sicaklik araliginda 1s1l islem sonucu elde edilmis kati polimer membranlardir [2].
Fonksiyonalize poliimid veya poliamidler bu sicakliktaki islem sonucunda daha kat1 bir
yap1 olan polibenzoksazol yapisina doniisiir [3]. Polibenzoksazoliin diizenlenebilir
mikro yapisi yiiksek kesirsel serbest hacim ve bosluk boyutlari, 1s1l yeniden diizenleme
prosesi ile olusturulur ve bu da gaz gecirgenliginde fark edilir bir artisa neden
olmaktadir [4]. Ek olarak TR polimerler CO2 nedenli plastizasyona karsit direng
gostermektedir. Bu durum yiiksek seviyede CO2 igeren gaz akimlarinin

saflastirilmasinda ilgi ¢cekebilecek bir 6zellik olarak goriilmektedir [5].

Sekil 1.1°de gosterildigi gibi Robeson tarafindan hazirlanan CO2 gegirgenligine karsi
CO2/CHjs segicilik grafiginde cesitli polimer membranlarin 1991 yilinda ¢izilen st sinir
egrisi civarinda oldugu goriiliitken, TR polimer membranlarin yeniden goézden
gecirilmis 2008 yili dist smir egrisini gegmelerinden dolayr membran alaninda yapilan
arastirmalarda dikkat ¢ceken konulardan biri haline gelmistir. 2008 Robeson iist sinir
egrisini gecme nedeni olarak, TR polimerlerin yapilarinda bulunan yiiksek serbest

hacim ve bosluk boyutlar1 gibi 6zelliklerinden kaynaklandigi belirtilmistir [2].
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Sekil 1.1: CO,/CH; ayrimi i¢in Robeson iist sinir egrisi [39].
Son yillarda calisgilan membran uygulamalarindan birisi olan karigtk matrisli
membranlar yiiksek gecirgenlik ve se¢imlilik veya her ikisini birden basarma
yetenekleri bakimindan literatiirde 6nemli bir yer teskil etmektedirler. Karisik matrisli
membranlar organik yapili polimer ve inorganik yapili partikiillerden olugmaktadir.
Y1gin faz olarak polimer ve dagilmis faz olarak inorganik partikiillerden (zeolit, karbon

molekiiler elek, nanopartikiiller) meydana gelmektedirler [6].

Zeolitik Imidazolat Yapilar (ZIF) topolojileri zeolitlere benzeyen Metal Organik
Yapilarin (MOF) alt sinifidir. ZIF’ler polimerik membranlarin gaz ayirma 6zelliklerini
tyilestirmek ve Robeson iist siirinin dtesine gegmek icin iizerine arastirmalar yapilan
malzemelerdir. Gozenekli, esnek, kimyasal ve 1s1l olarak kararli ZIF’ler 5A’dan kiigiik
gozenek boyutlar ile se¢imli yapilarindan dolayr gaz ayirma ve depolama alaninda

biiyiik 6nem tagimaktadirlar [7].

Bu tez ¢calismasinda, dogal gazin saflagtirilmasinda kullanilmak iizere ZIF katkil1 yapisi
1s1l olarak yeniden diizenlenmis (TR) karisik matrisli membranlarin {iretilmesi
amaglanmistir. Yiiksek emme kapasitesi ve yiiksek secicilik 6zelliklerinden dolayt MOF
bazli malzemeler Hz, CO2, CH4 gibi gazlarin ayrilmasinda biiyiik 6nem tagimaktadirlar.

MOF parcaciklarinin bu o6zelliklerinden yararlanmak amaci ile tez kapsaminda TR



polimerlere MOF pargaciklarinin ilavesi gerceklestirilmigtir. TR prosesi yiiksek
sicaklikta (200-500 °C arasinda) gerceklesen bir prosesdir. Bu nedenle segilecek
MOF’ un yiiksek sicaklifa dayanikli olmasi gerekmektedir. Metal organik yapilarin bir
alt sinift olan ZIF’ler genellikle 500 °C’ye kadar iyi dayanim sergilerler. Bu amagla
dolgu malzemesi olarak Zeolitik Imidazolat Yapi-11 ve Zeolitik Imidazolat Yapi-7,
ZIF-11 ve ZIF-7, gbzenekli dolgu malzemeleri secilmistir. ZIF-7 ve ZIF-11, ayn1 metal
kaynagi (Zn*?) ve organik baglayiciya sahip olmasina ragmen farkl1 yapisal 6zelliklere
sahiptirler. ZIF-7 kiibik yapida (SOD) iken, ZIF-11 rombik dodekahedron (RHO)
yapisinda bulunmaktadir. Topoloji etkisinden dolay1 ZIF-11 yapisi, ZIF-7’ye gore daha
biiyiik kafesler icermektedir. Bu nedenlerden dolayr tez ¢alismasi kapsaminda bu iki

inorganik malzemenin etkisi incelenmistir.

Tez calismasimin ilk asamasinda polimerik matris igerisinde dagitilmak ftizere dolgu
malzemesi Zeolitik Imidazolat Yapi-11 (ZIF-11) ve Zeolitik Imidazolat Yap1-7 (ZIF-7)
partikiilleri sentezlenmistir. Ikinci asamada TR polimer sentezi ve polimere, zeolit
imidazolat yapilarinin ilavesi hedeflenmistir. Bu amagla HAB:ODA(2:8)-1PCI
kopoliamidi sentezlenmis ve HAB:ODA(2:8)-IPCI kopoliamidi ile ZIF-11 ve ZIF-7
dolgu malzemeleri kullanilarak agirlikga %0-10-20-30 oraninda HAB:ODA(2:8)-
IPCI/ZIF-11 ve HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 karigik matrisli membranlart hazirlanmistir.
Hazirlanan karisik matrisli membranlar 200 °C, 250 °C ve 350 °C’de azot gazi ile
saglanan inert ortamda bir saat 1si1l yeniden diizenleme islemine tabi tutulmustur.
Sentezlenen membranlarin baslangic, orta doniisiim ve tam doniisiim halindeki gaz
ayirma performanslari incelenmistir. ZIF-11 ve ZIF-7 partikiillerinin karakterizasyon
calismalar1 SEM, XRD, DLS, FTIR, TGA ve yiizey alam1 Ol¢iimi (BET) ile
gerceklestirilmistir. Katkili ve katkisiz membranlarin  fiziksel, 1s1l ve yapisal
karakterizasyonlart SEM, XRD, FT-IR ve TMA ile aydinlatilmistir. Hazirlanan
membranlarin gaz ayirma performanslart 25 °C’de ve 4 bar basing altinda Hz, CH4 ve
CO: i¢in tek gaz gegirgenlik degerleri ve gazlarin birbirlerine gore ideal segimlilik

degerleri hesaplanmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. MEMBRANLARIN TARITHSEL GELiSiMi

Membranlarin ¢ikis noktasi ve taginim olay iligkileri 18. ylizyila dayanmaktadir. Bilim
adamlar tarafindan bu zaman siirecinde membran hakkindaki temel fikirler ortaya
atilmaya baslanmigtir. Abbe Nolet tarafindan 1748’de suyun zardan karsi tarafa
gecisiyle osmoz terimi tanimlanmistir. 1830’larin basinda ise Mitchell o zamanda ¢ok
ilging olan bir membran olaymi gozlemistir. Laboratuvar deneyleri boyunca dogal
kauguk balonlarin farkli gazlara maruz kaldiginda farkli farkli hizlarda sondiigiinii

belirtmistir.

Membran, temel anlamiyla, iki ortam arasinda bariyer olarak gorev yapan fonksiyonel
bir ince film olarak tanimlanmaktadir. Esasen, kimyasal tiirlerin gecisini kontrol etme
yetenegi herhangi bir membranla gerekli 6zelliklere dayamlarak diisiiniiliir. Ornegin,
gaz ayirma membranlar diisliniildiiglinde, ayirma islemi beslenen gaz bilesimlerinin
birinin segici gecirgen membrandan diger gaz tiirlerinin hizindan daha yiiksek bir hizda
gecmesi esasina dayanir. Bu siire¢ icin ylriitiicii kuvvet, besleme ve gecis arasindaki

kimyasal potansiyel veya basing olarak bilinir.

1855°de sistematik deney serileriyle Fick gaz tasinim membranlarinin 6zelliklerini
arastirmay1 amaclamistir. Bu ¢alismalarda nitroseliiloz membranlar kullanilmis ve ¢ok
onemli temel bir formiil olan Fick’in 1. Yasasinin gelisimine neden olmustur. 1866’da
T. Graham, Fick’in deneylerini genisletmis ve membran boyunca gaz geg¢isini nicel
olarak hesaplamistir. Bu deney Mitchell’in deneyi ile benzesmis fakat havadan ziyade
vakum ortaminda yapilmistir. Elde edilen bu sonuglar Graham’in membran boyunca gaz
molekiillerinin tasinim mekanizmasii kontrol eden “coziiniirliik-diflizyon” yasasini
Oonermesine neden olmustur [8-9]. 1879°da S.Von Wroblewski, membranlar i¢in basing
ve kalinlikla standart hale getirilmis gegen aki ile gegirgenlik katsayisini tanimlamistir.
Gegirgenlik katsayisini nitelendirmis ve ¢Oziiniirlilk katsayisi ile difiizivitenin iiretimini
gostermistir [10]. 1891°de Kayser kaugukta CO2’nin absorbsiyonu i¢in Henry Yasasinin

dogrulunu gostermistir.



Yaklasik gecen iki yiizyilda biitiin laboratuvar deneyleri membran biliminin teorilerini
ve temellerinin gelisimine yardimci olmustur. Bu periyod yaklasik iki yiizyil almig ve
membranlarda somut bir {iriin ya da uygulama yapilamamustir. 20. yiizyilin baslarinda
ise artik membranlar bir gergeklige doniismekle beraber, ilk kez membranlarin ticari ve
endistriyel uygulamalart ortaya c¢ikmistir. Yaklasik 50 yil Once bilimsel arastirma
cabalar1 basariya ulasmis ve teknolojiye dayali membranlar elde edilmistir. Bu bulus,
¢esitli uygulamalar i¢in membran gelisiminde bazi dikkatleri kazanmaya neden olmus
ancak gaz tirlerinin ayrimimi smirlamamigtir.  Gaz karigimlarinin - ayirimi - igin
membranlarin potansiyelleri uzun zaman O6nce tanimlanmasma ragmen, basarilarin
biiyiik cogunlugu geemis birka¢ on yilda elde edildigi soylenebilir. Bu alandaki temel
cabalar 1930 ve 1940’11 yillar boyunca yer almistir. Gaz tasinim Ozelliklerinde,
molekiiler 6zellikleri ve yapi etkisini anlamak i¢in dogal polimerlerden elde edilen

membranlar arastirilmaya devam edilmistir [11].

Arastirma faaliyetleri takip eden on yilda devam etmis ve gaz ayirma membranlarinin
potansiyellerinden dolay1 diger malzemelerle aragtirmalar yapilmistir. Bu ¢abalar test
cihazlarmin geligsiminin yani sira membranlarin degerlendirilmesi ve analiz igin dlglim
metotlar1 ile beraber olmustur. Bu yeni ¢abalara ragmen, gaz ayirma uygulamalari igin
membranlarin ortaya ¢ikisi yiiksek performansli membran ve modiillerin yapiminin
eksikliginden dolay1 basariya ulasamamistir. Loeb ve Sourirajan tarafindan yapilan
caligma ile ters ozmos igin seliilloz asetattan asimetrik membranlarin diziliminin
endiistriyel uygulamalar i¢in membranlarin var olma kapasitesi bakimindan 6nemli bir

bulus olmustur [12].

1980°ler boyunca gaz ayirma membranlar1 ticari kullanim siirecleri ile beraber gercege
doniismiistiir. Permea firmasi tarafindan tretilen “prism” adli hidrojen ayirma membrani,
gaz ayirma membranlarinin endiistriyel kullanim alaninda ilk iirlinii olarak elde edilmistir.
Bundan sonra, membran temelli gaz ayirma endiistriyel siirecler i¢in 6nemli bir biiyiime
hedefine ulasmis olup yillik 200 milyon dolar biitceli bir is alanina donligmiistiir. Basariya
neden olan bu bulus, iiretilen biiylik ylizey alanli ve yiiksek akili anizotropik membranlarin
ters 0zmos alaninda oncii bir calisma olarak ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Bu gelisim
bliyiik basariya sahip olmus ve bir¢cok kimyasal tesiste hizlica uygulanmaya baslanmistir.
Sadece birkag yil sonra dogalgazdan CO> uzaklastirilmasi i¢in seliiloz asetat membranlarin

gelisimi yeni bir uygulama olarak ortaya atilmistir. Ayn1 zamanda bu membranlar hava



ayirma uygulamalar1 ve oksijen-azot zenginlestirme siiregleri i¢in gelistirilmistir. Sonug
olarak endiistride kiiciik Ol¢iide membranlar kullaniliyor olsa da sikistirilmis havanin

dehidrasyonu ve hidrokarbon kazanimi i¢in biiyiiyen uygulamalar mevcuttur.

2.2. GAZ AYIRMA MEMBRANLARININ ENDUSTRIYEL UYGULAMALARI

Ayirma teknolojisi, endiistri diinyasinda kimyasal teknoloji igeren cesitli alanlarin
anahtar bilesenlerinden birisini teskil etmektedir. Bazi ayirma teknolojileri temel
islemlerdeki talepler dogrultusunda gelistirilmistir. Bunlardan bazilar1 distilasyon,
kristalizasyon, adsorpsiyon, ekstraksiyon gibi uygulamalardir. Buna kiyasla, membran
teknolojisinin bu ayirma c¢esitlerine gore gegmis yillarda dikkatleri iizerine ¢ekmesiyle
daha ¢ok yeni oldugu diisiiniilmektedir. Membran temelli ayirma siirecleri yaklasik 40
yildan bu yana ana gelisimlerini gecirmistir. Membran teknolojileri yaygin olarak
ayirma/konsantrasyon proseslerinde kullanilmaktadir. Membran ayirma birimlerinin
cesitli tipleri gelistirilmis olup endiistriyel uygulamalarda calisilmaktadir. Ayrica
sektorlerin genislemesi ve uygulamalar1 i¢in bazi faydalari vardir [13]. Membran
prosesleri endiistriyel seviyede yaygin olmakla beraber yiliksek kararlilik ve se¢imlilik

ile birlikte yiiksek verim gostermesinden dolay1 oldukga tercih sebebi haline gelmistir.

Membran genel olarak iki benzer faz arasindaki taginim olaylarini1 diizenleyen sec¢imli
bir ara ylizey olarak tanimlanabilir [14]. Membranlarda ayirma uygulamalari sivi, gaz
veya stvi-gaz seklinde yapilabilir. Aslinda membran teknolojisi kontrollii ila¢ salinimu,
elektrodiyaliz, hemodiyaliz, pervaporasyon, mikrofiltrasyon ve ters ozmos gibi kati-sivi

veya s1vi-sivi ayirma islemlerinin oldugu alanlarda genis yer kaplamaktadir.

Bu sonuglar, diger membran uygulamalar ile kiyaslandiginda gaz ayirma membranlari
icin daha kiigiik bir pazar paylasimi icerebilir. Ancak bu gaz ayirma membranlarinin
daha yeni oldugu diisiincesi ile gerekgelendirilebilir. Aksine, su anki arastirma ve
gelistirme programlariyla, 6zellikle membran malzemelerinde gaz ayirma membranlari
igin parlak bir gelecek Ongoriilmektedir. Gaz ayirma membranlar ile ayirma diger
ayirma ¢esitlerine gore yilik %15°lik en biiyiikk oranda biiylime saglamasiyla

agiklanabilir.

Gaz ayirma membranlarinin 6nde gelen uygulamalari i¢in N2 zenginlestirme,

dogalgazdan CO; uzaklastirilmasi ve hidrojen ayirma-saflastirma oldugu bilinebilir.



Aksine, membranlarin kullanimi i¢in biiyilk market uygulama biiylimesi ve

genislemesinin dogalgaz enddistrileri, petrokimya ve aritmada olacagi dngoriilmektedir.

S1v1 faz uygulamalarinin tersine, gaz ayirma membranlari iki faz arasinda engelleyici bir
bariyer olarak davranir ve hedeflenen tiirlerin sinirlamasindaki dereceye gore se¢imli bir
ayirma islemi uygular [15-16]. Genel olarak membranlarla gaz ayirma siireglerinde,
yigin fazlar gaz karigimlaridir. Gaz gecisi belli gaz bilesiminin membran boyunca
secimli olarak gectigi, karisimda tiirlerin birinin digerlerine tercihen degisimine izin
verildigi bir fiziksel olaydir. Gaz karisiminin ayrilmasi molekiillerin her bir ¢esidinin
membran boyunca farkli hizlarda difiizyonu ile meydana gelir. Bir yigin faz, tiirlerin
birinden zenginlesirken diger fazda eksilme olur [17]. Membran boyunca tiirlerin
tasinimi1 bir veya daha fazla yiiriitiicii kuvvetle meydana gelmektedir. Bu yiiriitiicii
kuvvetler konsantrasyon degisiminden, kimyasal potansiyelin degisiminden veya basing
degisiminden ya da her ikisinden de meydana gelebilir. iki faz gaz ayriminmn sematik
ornegi Sekil 2.1°de gosterilmistir. Bugiin biiyiik 6lgekte membran gaz ayirma sistemleri

endiistrinin ¢esitli sektorlerinde kabul gérmektedir.

Membran

Gecen Gaz

Sekil 2.1: Polimer esasli membrandan gaz ge¢isinin sematik gdosterimi.

Membran teknolojisi diger geleneksel ayirma teknikleri ile kiyaslandiginda enerji
etkinligi ve daha multidisipliner olmasindan dolay1 tercih edilmektedir. Membran

ayirma siirecinin dogal avantajlar1 ve 6zellikleri asagidaki gibi tanimlanabilir.

1. Yiikleme ve ¢alismada proses basitligi,



2. Diisiik maliyet gideri ve yan gereksinimleri olmaksizin sadece bazen kompresor
icin enerji tiikketimi,

Sikisan boyut, diislik kaplama alan1 ve modiillenebilme yetenegi,

Cesitli prosesler i¢in sistem esnekligi ve kolay 6l¢eklenebilirligi,

Uygulamada kolay caligma sartlar1 (sicaklik ve basing gibi),

Siirekli ayirma uygulanabilirligi,

Ozel gereksinimler igin istenen sekilde ayarlanabilmesi,

© N o g b~ W

Karmagik ayirma sistemlerine kolayca entegre edilebilmesi ve diger temel

islemlerle uyumlulugu.

Tablo 2.1: Gaz ayirma membranlarinin endiistriyel uygulama alanlart.

Gaz Ayirma Uygulama Alam
0O2/N2 Oksijen zenginlestirme, inert gaz tiretimi
Ha/Hidrokarbonlar Hidrojen zenginlestirme
H./CO Sentez gazi orani ayarlama
H2/N2 Azot aritma
COy/Hidrokarbonlar Asit gazi aritma
H.O/Hidrokarbonlar Dogal gaz dehidrasyonu
He/Hidrokarbonlar Helyum aritma
Hidrokarbonlar/Hava Hidrokarbon geri kazanimi
H,O/Hava Havadan nem giderme
He/N> Helyum geri kazanimi
H.S/Hidrokarbonlar Asit gazi aritma

Membran gaz ayirma prosesinin endiistriyel olarak ilk uygulamasi 1980’lerde
PRISM’in ortaya ¢ikisi ile olmustur. Bu uygulama, hidrojen ayirma i¢in kullanilmistir

ve daha sonra ¢esitli uygulamalar i¢in dikkat ¢ekerek hizlica biiyiime gostermistir [18].




2.3. GAZ AYIRMA MEMBRANLARININ PRENSIPLERI

flerleyen teknolojilerin gelisimiyle, etkin membran ayirma prosesleri hazir piyasa
bliylimeleri ve gereksinimlerine hitap etmek i¢in gereklidir. Gaz ayirma iiretkenligi ve
etkinligi i¢in elde edilen membranlarin teknolojik ve ekonomik agidan kullanilabilmesi
olduk¢a zorludur. Bu yiizden basarili gaz ayirma membranlarinin gelisimi i¢in bazi

anahtar bilesenler asagidaki gibi diigiiniilebilir.

- Membran malzemesi se¢imi,
- Membran hazirlama ve modifikasyon,
- Membran karakterizasyonu ve degerlendirilmesi,

- Membran modiil tasarimai.

2.4. MEMBRAN MALZEMELERI

Membran malzemesi g¢esitleri, membran temelli gaz ayirma proseslerinin en 6nemli
pargasini olusturur. Herhangi bir gaz ayirma uygulamasimin performans 6zellikli
malzemeler gerektirdigi bilinir [19]. Ornek olarak, membran malzemesi ile gaz gegisi
arasindaki kimyasal etkilesimlerin membran ayirma prosesinin etkinligini gii¢lii bir
sekilde etkiledigi bulunmustur. Temel olarak dogru malzeme secimi, yapisal faktorler
ve membranin dogasindan olusan belli 6zelliklere dayanir. Etkin  membran
malzemesinin anahtar gereksinimleri yiiksek ayirma etkinligi ile kabul edilebilir. Bu
gereksinimler yiiksek aki, iyi kimyasal direng, iyi mekanik kararlilik, yiiksek 1s1l
kararlilik, miithendislik uygulanabilirligi, diisiik maliyet ve tatmin edici tretilebilirlik
olarak diistiniilebilir [20-21]. Bir membran ayirmanin ana maliyeti gazin belli miktarina
ayirma islemi uygulanmasi i¢in gerekli olan toplam membran alanina aittir. Pratikte,
baz1 gaz besleme akimlart membran malzemesinde sisme veya ¢ozlinme gibi zararh
etkiler gosteren kimyasal reaktif organik buharlar (aromatik bilesikler, yaglar ve
¢oziciiler) ile kirletilmistir. Bu yiizden, membran ¢evresel baskilara dayanabilecek
kadar yetenekli ve giiglii kimyasal direng 6zelliklerine sahip olmalidir. Ayirma igin
basing farkliligi yiiriitiicii kuvvet oldugundan dolayr membran malzemeleri basingh
uygulamalara kars1 mekanik katiligimi siirdiirmek zorundadir. Benzer sekilde, yiiksek
calisma sicakliklar ile calismaya dayanabilmek i¢cin miikemmel 1s1l kararliliga sahip
olmahdir. Kesin olarak, ideal malzeme yiiksek se¢imlilik, yliksek gecirgenlik ve

dayaniklilik gibi i¢ karakteristik ozellikleri icermesinin yani sira etkin bir membran
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yapisina kolayca doniistiiriilebilmelidir. Membran malzemeleri i¢in bilim ve teknoloji
gecen on yilda hizli gelisimler gostermis ve farkli yapilarda yeni malzemelerle 6zel
ayirmalar i¢in yeni uygulamalar yapilmistir. Bu gelismeler hem organik hem de
inorganik malzemelerde olmustur. Tablo 2.2°de gaz ayirma igin basariyla gelistirilmis

membran malzemeleri verilmistir.

Tablo 2.2: Gaz ayirma membranlari i¢in malzemeler.

Organik (polimerik) Malzemeler Inorganik Malzemeler
Polisiilfon, Polietersiilfon Karbon molekiiler elekler
Seliiloz Asetat Nanogozenekli karbon
Poliimid, Polieterimid Zeolitler
Polikarbonat (bromlanmis) Ultra mikrogozenekli amorf silikalar
Polifenilenoksit Palladyum alagimlar

Polimetilpenten
Polidimetilsiloksan

Poliviniltrimetilsilan

Polimerik membranlar endiistriyel uygulamalar i¢in biliylik bir Oneme sahiptir.
Polimerlerde gaz tasinimi ve i¢ gecis Ozellikleri makro molekiiler zincirlerin yapisi ve
diizeni ile 6nemli oranda kontrol edilir. Cams1 gegis sicakligi bir polimerin son
ozelliklerini ve durumunu belirlemek igin anahtar 6zelliklerden biridir. Polimer Tg’sinin
altinda ise, polimerin zincir yapisi siki ve kati olur. Sartlar camsi hale gecildiginde
zincir yapilar1 daha esnek hale gelir. Aslinda, cams1 gecis sicakligi, sicakligin 1sil

genlesme katsayisinda siddetli degisimi ile yukaridaki iki durum arasinda bir sinirdir.

Camsi polimerlerle kiyaslandiginda, genel olarak gaz difiizivitesi bu yiizden tliretkenligi
kaucuksu polimerlerde daha yiiksektir. Ancak, bu difiizivite ve se¢imliligin kii¢iik
faydalarindan kaynaklanan diisiik ayirma etkinligi ile basarilir. Diger bir deyisle, diisiik
pargasal hareketlilik ve uzun gevseme zamani camsi polimerlerin ana 6zellikleridir [20].

Bu mekanik karaliligin yani sira keskin se¢imlilik ve dogasinda var olan boyutlardan
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kaynaklanir. Bu yiizden camsi polimerler endiistriyel gaz ayirma uygulamalar i¢in daha

tesvik edici bulunmustur [22].

Gaz ayirma membranlarinda anahtar Olgiimlerden biri yeni membranlarin
degerlendirilmesi i¢in kullanilan {ist sinir egrisidir. Bu kavram Robeson tarafindan
ortaya atilmistir ve polimerik malzemelerin ampirik olarak bu egri boyunca uzanmasini
veya altinda olmasini igermistir. Her gaz ¢ifti belli sinir egrisine sahiptir ve Sekil 2.2°de
iki gaz ayrimi Ornek olarak gosterilmistir. Yatay eksen se¢ilmis herhangi bir i gazi igin
gecirgenlik degerini Barrer cinsinden ifade ederken, dikey eksen i gaziyla birlikte yine
secilmis olan bir j gazinin gecirgenlik degerlerinin oranlanmasiyla i gazinin j gazina
secimlilik degerini verir. Membran malzemelerinde yeni gelisimler yiiksek se¢imlilik ve
yiiksek gecirgenlik degerleriyle bu egrinin daha iistiine gegcmeyi hedeflemektedir. Tespit
edilen ilging bir noktaya gore ¢cok sayida polimer membranin ortaya ¢ikmasina ragmen
sadece az miktarindan endistriyel Olgekte faydalanilabilmistir. Polikarbonatlar,
polisiilfonlar, polyesterler, polipirolonlar ve poliimidler bu uygulama i¢in ilk tercihler

olarak polimer ailesinin en biiyiik sinifin1 olusturmaktadirlar.

Gegmis yillardan beri polimerik malzemelerin yaygin olarak kullanilmasmin yani sira
inorganik malzemelerde iistiin ayirma 6zelliklerinden dolay1 dikkatleri iizerine ¢ekmistir
ve gelecek yillarda cabuk biiyliyen bu alanda membranlarin yeni bir sinifi olmasi
umulmaktadir. Inorganik membranlar 6zellikle molekiiler elek malzemeleri silika,
kristalin zeolitler, mikro g6zenekli berilyum oksit tuzlari ve karbon molekiiler elekleri
cams1 polimerlerin geleneksel iist sinir1 gegme potansiyelleri olmasindan dolayr yogun

arastirma calismalar1 altindadir.



12

2008 Metoramtar
1991
Secimlilik
Sisi

PR, Organik Polimerler
secimliligi

Robeson
Ust Smir
Egrileri

i gaz icin gecirgenlik degerleri Pi (barrer) _D.

Sekil 2.2: Gaz ayirma membranlari i¢in Robeson tist sinir egrisi.

Cok yonlii polimerik malzemelerin arasinda poliimidler 6zellikle 1s11 dayanim
bakimindan ve miihendislik 6zelliklerinden dolayr organik recinelerin bir sinifini
olusturur. Poliimidlerin iiretimi 1960°’larda niikleer, askeri ve uzay gelisimlerinin yani
sira endistriyel talepleri karsilamaya yardimci olabilmesi i¢in gerceklestirilmistir.
Poliimid reginelerin yapist daha onceki yillarda bilinmesine ragmen ticari gelisimler
1961°de DuPont tarafindan Kapton ad1 altinda bilinen filmin elektriksel uygulamalarda

kullanilmastyla bulunmustur.

Genel olarak poliimid malzemeler onlarin sira dis1 6zelliklerinden dolayr yari iletken
araclar, yiiksek sicaklik yapistiricilar ve yiiksek performans kompozit malzemeler gibi
cesitli teknolojik uygulama alanlarinda 6nem arz etmistir. Poliimidler olaganiistii 1s1
direncine sahiptirler bu yiizden yiiksek derecedeki mekanik 6zellikleri 250 °C veya daha
tizeri sicaklilarda sirdiiriilebilir. Milkemmel elektriksel ¢6ziicii direnci, alevlenme
gecikimi, asinma direnci, oksidatif ve radyasyon direnci 6zellikleri kritik uygulamalarda

kullanimlarina neden olmustur.
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2.5. MEMBRAN CESITLERI

2.5.1. Yogun ve Gozenekli Membranlar

Yapisal ozelliklerine gére membranlar reaktdr ve ayiricilardaki performans etkilerine
gore yogun ve gozenekli membranlar olarak iki kategoriye ayrilabilir. Yogun
membranlar ayriklara veya iyi tammlanmis gozenekler ile bosluklara sahiptir. iki gesit
arasindaki farkliliklar elektron mikroskobu altinda belirlenebilir. Bir yogun membranin
etkinligi, giiclii bir sekilde tiirlerin ayrilmasi ve membranla etkilesimi ile beraber
malzeme i¢i 6zelliklerine dayanir. Sekil 2.3°de goriildiigii gibi yogun membran iiniform
ve kusursuz bir yapiya sahiptir. Gozenekli membranlarin mikro yapist hazirlama
metoduna gore ¢esitlendirilebilir. Membran kalinliginda gozenekleri diiz bir sekilde
olan bu membranlar diiz gozenekli veya yaklasik diiz gézenekli membranlar olarak
bilinirler. Gozenekli membranlarin ¢ogunlugu kivrimli yollarla i¢ ice baglanmis

gozeneklere sahiptir ve kivrimli gozenekli membranlar olarak bilinirler.

2.5.2. Simetrik ve Asimetrik Membranlar

Simetrik membranlar, mekanik dayanim igin ayirici tabaka ve yigin destek ile
tasarlanmis ayrilamaz ve toplam olarak homojen bir yapi ile membranin kalinlig
yoniinde bir olusum gosterir. Membran kalinlig1 boyunca akis hizi, membran kalinlig
ile ters orantilidir ve bu ylizden homojen membran tabakasinin olduk¢a ince olmasi
istenir. Ancak ¢ok ince membranlar bazi ayirma uygulamalarinda tek basina proses

basinglar1 ve kullanim prosediirleri i¢in mekanik kararlilik géstermez.

Bu zor durum i¢in pratik bir ¢6ziim olarak asimetrik veya kompozit membran kavrami
olusmustur. Ince ayiric1 tabaka ve acik hiicreli mekanik destek yapilar ile farkli ayrilir.
Bu anizotropik diizenlemede, besleme akimindaki tiirlerin ayirimi ve ideal olarak akis
direncinin veya basing diisiikliiglinlin biiyiikliigii de ilk olarak ince ayirici tabaka da yer
alir. Bu alt destek tabakas1 mekanik olarak giiclii ve yiiksek gozenekli olmalidir. Bunun
sebebi membranin karsi tarafina gecen taginma direncine herhangi bir yardimi énlemek

i¢indir.

Sekil 2.3°de gorildiigii gibi asimetrik kompozit membranlar farkli adimlarda iki veya
daha fazla farkli ayirici tabakalarla yapilmis membranlardir. Bu tip membranlarda
genelde yi1gin destegi veya destek tabaka olarak bilinen kalin tabaka diger tabakalara

mekanik destek saglamasindan dolayir gereklidir. Asimetrik kompozit membranlarin
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aywrict ve destek tabakasi farkli malzemelerle uygun hale getirilmesi avantaj olarak
goriiliir. Membran malzemesinin gegirgenlik ve se¢imlilik 6zellikleri ayirici tabaka igin
kritik 6nemi varken, destek tabaka malzemesi mekanik destek ve kimyasal direng gibi
baz1 6zelliklere dayali segilir. Ideal olarak, destek tabakasinin y1gin yapis1 ve iki tabaka
arasindaki ara yiizey minimum gaz taginim direncine sahip olmasi gézenekli olmalidir.

Ek olarak, iki tabaka ara yiizeyde serbest tabakalar halinde olmalidir.

Asimetrik kompozit membranlar birden fazla destek tabakasinda birlestirilmis sekilde
ikiden daha ¢ok destek tabakasina sahip olabilir. Bu durumda orta tabaka esas tabakanin
gozenekleri i¢ine bilesenlerin ¢ok hizli bir sekilde gegisini 6nleyerek membran boyunca

basing diisilisiinii diizenleme amaci ile gérev yapar.

Yogun diiz membran [ jo—— tiniform kusursuz yogun yap:

o EBusursur secici tabaka

imetri A 0p 0 Op Y L .
Asimetrik Membran [-"l“. A%A'°A oA feA ]* — Asimetrik gizenekl vam
o—— Duolzu tabakasi
Asimetrik Kompozit Membran Ao’ A AN 04 "do k0P A0A .~ Eksik segici tabaka
Asimetnlk vapi

a=— Secici tabaka

Mikrogozenskli Kompozit .l['. HAFSAE :1-; po ;':,I:‘;JT:.:H'“ Oluk tabaka
Membran — . 7 Mikrogozenekli
vap1

Kansik Matrisli Kompozit ki malzemeden vapibms membranlar
Membran

Sekil 2.3: Tipik membran morfolojilerinin sematik gosterimi [27].

Asimetrik membranlarda bahsedilmeye deger bir diger gelisim ise ¢ift tabakali oyuk
yapilardir. Diiz membranlarla kiyaslandiginda oyuk yap1 bazi avantajlarindan ve
konfigiirasyonundan dolay1 istenmektedir. Bu avantajlar her birimde biiylik membran
alani, yiiksek gaz akisi (yliksek iiretkenlik) 1yi esneklik ve modiil yapiminda kolaylik

seklinde siralanabilir.
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Malzeme kimyasmin gelisimiyle gecmiste yiiksek performansli polimerik malzemeler
sentezlenmesine ragmen, bu malzemeler tek tabakali oyuk yapilarin girisine
uygulandiginda yiliksek maliyetinden dolayr ekonomik olarak ¢ekici olmamistir. Bu
yiizden ekstriiksiyon teknolojisi araciligiyla yapilmis ¢ift tabakali oyuk membranlar
potansiyel bir ¢dziim olabilir. Cift tabakada oyuk membranlarin yapimi uygun maliyet

ve zaman kazanci getirebilir [23-26].

2.5.3. Dinamik ve Es-anlh Membranlar

Var olan inorganik membran ¢esitlerinde uygulamada es-anli olarak yapilan
membranlar vardir. Dinamik membranlar olarak bilinen bu membranlar ile 6zellikle
1960-1970 yillar1 arasinda g¢alisilmistir. Genel mantik dispersiyon iceren asili halde
inorganik veya polimer kolloidler boyunca bir mikro gozenekli destek yiizeyinde
kolloidlerin bir tabaka yapimi i¢in filtrelenmesi esasina dayanir. Bu tabaka aktif ayirici

tabaka yani membran olur.

Zamanla sec¢ici gecirgen tabaka asmir veya ¢oziiniir ve bu tabaka gegmeyen kisimda
oldugu i¢in siirekli tazelenmelidir. Destek icin yaygin olarak kullanilan malzemeler
gozenekli paslanmaz ¢elik, karbon veya seramiklerdir. Dinamik membranlar tuzlu su
aritimi gibi ters ozmos uygulamalar i¢in ¢alisilmaktadir, ancak sagladigi performans
oldukg¢a zor elde edilir ve tiikketimin eklemis oldugu maliyet sebebiyle ekonomik olarak
cekici olmayan bir durumdadir. Bu yiizden ticari olarak tekstil boyasinda polivinil alkol

kazanimu ile ilgili sinirli uygulamalar1 mevcuttur.

2.5.4. Sivi Membranlar

S1vi membranlar olarak bilinen bir bagka ¢esit membranlarda ise sivi kompleksi ya da
tasiyici ajan1 desteklenmis veya hareketsiz kati gozenekli yapi fonksiyonu ile orta
ayirici tabakadan meydana gelir. Sivi yiriitiicii ajan1 destek matrisinin gozeneklerini
tamamen tutar, besleme tarafinda gegen bilesenlerle reaksiyona girer. Kompleks yapi
membran/destek tabaka boyunca karsiya difiizlenir ve daha sonra iiriin tarafindan geger
ayni zamanda ylriitiicii ajan tekrar besleme tarafina difiizlenir. Bu ylizden secimli

gecirgenlik, kompleksin birlesimi boyunca reaksiyonu ve difiizyonu ile basarilir [13].
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2.6. MEMBRAN AYIRMA MEKANIZMALARI

Membran ile gaz ayirma prosesi dogrudan alt ve {ist akimlar arasinda meydana gelen
basing gradyeni ile gergeklesir [27]. Gaz ayirma, gaz karigimlarindan istenen herhangi
bir gazin membran boyunca diferansiyel gegisiyle secimli olarak ayrilmasi esasina
dayanir [28]. Yiriitiicii kuvvet basing farki olup alt ve iist akim basinglar1 farki bu
kuvveti olusturur [29]. Gegirgenlik kontrollii bir hiz prosesidir ve ayirma derecesi
membran alani, akis hizi, sicaklik ve basing gibi degiskenleri igeren ayirma sartlarinda
membranin sec¢imliligi ile belirlenir. Membranda gazlar arasinda sadece bazi bilesenler
digerlerinden daha hizli geger. Membran matrisinde gdzenek boyutuna dayali olarak gaz
ayirma igin dort temel tasinim mekanizmasi vardir. Bunlar; Poiseuille akisi, Knudsen

diftizyonu, molekiiler elek ve ¢oziiniirlikk-diflizyon mekanizmalardir [30].

Ust akim Ust akim Ust akim
El
~~~~~ 3 \ \
‘ W e g ,'. ;
vl M) \ o A
\ ) \°} (2 .
\ SN ) f ‘ _/""\\
E’t VA /e [ '\ U . 4
R \: ARy AV e ° \
\h: ) )] e s v l
NN V4 ».;“ o | Y - |
Alt akim Alt akm ; .
Alt akim . r
Poiseuille K..nudsen Molekiiler Elek Cozimirhik-difizyon
Akt Diflizyonu

Sekil 2.4: Membran temelli gaz ayirma mekanizmalarmin sematik gosterimi [27].

Sekil 2.4’de membran temelli gaz ayirma mekanizmalar1 verilmistir ve gaz ayirmada iki
ana tip membran oldugu goriilmektedir. Bunlardan ilki gézenekli membranlardir ki bu
membran matrisinde kiicliik gozenekler boyunca molekiiler boyut temeline dayali
ayrma gergeklesir. Ancak ticari uygulamalarin biiyiikk c¢ogunlugu gozeneksiz
membranlarda (uygun hassasiyette gozenek veya delik igermeyen) ¢oziiniirliik-difiizyon

yasasina gore gerceklesir.
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2.6.1. Poiseuille AKis1

Poiscuille akisi ortalama gozenek boyutu gaz gegisenlerinin ortalama serbest yolundan
daha biiyiik oldugunda meydana gelen viskoz akis olarak da bilinir. Ortalama serbest
yol burada gaz molekiilleri arasinda meydan gelen ¢arpigsma tarafindan ortalama gegis
mesafesi ile ilgilidir ve bu sicaklik ile basinca dayalidir. Bu sartlarda membran
konvektif akisa izin vermek igin yeterince biiyiik gozeneklere sahiptir, burada gaz
molekiilleri birbirleriyle sadece carpisir ve gaz bilesenleri arasinda ayirma elde
edilemez. Taginim mekanizmasinin bu ¢esidi gaz molekiillerinden daha biiyiik gézenek
boyutuna sahip membranlar i¢in gozlemlenir ve gozenek boyutu dp > 10um ve aki orani
r*tiir.

2.6.2. Knudsen Difiizyonu

Konvektif akig, gozenekli membranda gézenek boyutunun gaz molekiillerinin ortalama
serbest yolundan kiigiik olmasi nedeniyle Knudsen difiizyonu ile ger¢eklesmektedir
[31]. Gaz molekiilleri bu yiizden gbzenek duvarlariyla birbirlerinden daha sik etkilesir
ve tercihen daha hafif molekiillerin ayirma islemini basarmasi i¢in diflizyonuna izin
verir. Knudsen difiizyonu cogunlukla gézenek boyutu 50-100 A arasinda degisen
membranlarda gerceklesir [30].

Knudsen difiizyonu, membrandan gecen tiirlerin akisinin hemen hemen birbirinden
bagimsiz oldugu durumda gergeklesir. Bu yiizden Knudsen difiizyon katsayis1 Dk (m?/s)
basingtan bagimsizdir. Bir es molar besleme icin, Knudsen difiizyonunun gecis hizi

farkl1 bilesikler i¢in molekiil agirliklarinin karekokiiyle ters orantilidir [31].

-
D =0.667rv =97r ,/M— (2.1)

Burada r ortalama gbzenek yarigapt (m), v ortalama molekiiler hizi (m/s) ve T ise
calisma sicakhigidir. Iki farkli gaz arasinda en yiiksek ulasilabilir ayirma faktorii i ve j

iki gaz molekiillerinin agirliklari oraniin karekokiine esittir.

aij= — (2.2)
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Sonu¢ olarak, bu membranlar ticari olarak cekici degildir ve genelde bagil diisiik

secimliliklerinden dolay1 standard uygulamalar igindir.

2.6.3. Molekiiler Elek

Molekiiler elek ayirma oncelikli olarak ultramikrogdzenekler boyunca gaz molekiilleri
arasinda tamamen boyut ayirimmna dayanir (< 7A ¢ap). Molekiiler elek membranlar
ozellikle inorganik membranlar i¢in ¢oziiniirliikk-difiizyon polimerik membranlardan
daha yiiksek iiretkenlik ve secimlilikten dolayr gaz ayirmada artan bir 6neme sahip
olmustur [32-33]. Membranlarin gozenek Ozelliklerinden dolayr yiiksek gecirgenlige
sebep olmustur. Ancak yiiksek secimlilik gaz tiirleri arasinda ayirma sekli ve etkin
gbzenek boyunca basarilir. Gézenek c¢aplart kiiclik oldugunda daha kiigiik molekiillerin
gecisine izin verirtken daha biiyiikk molekiillerin difiizyonunu engellediginde bu olay
meydana gelir. Her ikiside gézeneklerden gecebilse bile daha biiyiik olan daha biiyiik

itici kuvvetle karsilagir

Karbon molekiiler elek membranlar (CMSM) ve zeolitler, tipik olarak molekiiler elek
mekanizmasiyla yiiksek ayirma performansi veren membranlardir. Ornek olarak; 3.8A
gbzenek boyutuyla zeolit 4A, O2 ve N2 segimliligi 35 °C’de yaklasik 37°dir [34].
CO2/CHj4 ideal sec¢imliligi karbon molekiiler elek membranlarda yaklasik 200’e kadar
ulagmustir [35]. Zeolitin gbzenek boyutu, iyon degisimi ve uygun sentez metodu segerek

kontrol edilebilir veya modifiye edilebilir.

2.6.4. Coziiniirliik-Difiizyon

Son mekanizma olarak, ¢Oziliniirliik-difiizyon mekanizmas1 gozeneksiz membranin
secici tabakasi boyunca gazin membran boyunca tasinmasi i¢in direkt stirekli bir yolun
yoklugunda meydana gelir. Bu tasinim mekanizmasi yiiksek performansli membranlar
olusturur ve gaz ciftlerinin ayrilmasi i¢in kullanilir. Coziiniirliik-difiizyon mekanizmasi
kavramsal olarak membran igine iist besleme gaz fazindan ilk adsorplanmasi olarak
varsayilir, daha sonra membranin karsisina difiizlenir ve son olarak alt akim gaz faz
tarafina ayirma islemi gerceklesir. Bu mekanizma polimerik membranlarda gaz taginim
icin yaygin olarak kullanilmaktadir [36]. Membran boyunca molekiillerin gegisi iki ana

mekanizma tarafindan kontrol edilir. Bunlar difiizivite (D) ve ¢oziiniirliik (S)’dir [37].
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Difiizivite membran malzemesi boyunca molekiillerin bireysel hareketliligi, ¢oziintirliik

iIse membran malzemesinde ¢éziinen molekiillerin sayist olarak tanimlanr.

Membran boyunca gaz gegirgenligi Pa, membranin karsi taraflardaki basing farki (p2-p1)
ve kalinlikla garpilmis kararli-hal gaz akis1 Na ile ifade edilmektedir.
N,

P, = (2.3)
’ pz - pl

Burada | membran kalinligi, p2 {ist akim basinci ve pz alt akim basmncidir.

Gegirgenlik katsayis1 Barrer olarak tanimlanir ve asagidaki denklemle ifade edilir.

107*°(STP)cm

Barrer = >
cm“scmHg

(2.4)

Gegirgenlik katsayis1t ¢oziiniirliik-difiizyon yasasina gore de Pa=DaSa seklinde de

yazilabilir. Burada Da difiizyon katsayisi, Sa ¢oziiniirlikk katsayisini ifade eder.

Membranin ayirma yetenegini karakterize edebilmek icin yaygin olarak kullanilan
parametrelerden birisi de secimliliktir. ki gazin gegirgenliklerinin birbirine orani

se¢imliligi ifade eder [38].

- PA - DA x SA (25)

aAB llial
Ps De x S

2.6.4.1. Difiizyon

Polimerlerde ¢ogu gaz icin diflizyon katsayilari gaz molekiillerin etkin ¢apmin bir
fonksiyonu olarak belirtilmistir. Da/Dg iki molekiiliin difiizyon katsayilarmin oranidir
ve gecen iki molekiilin farkli boyutlari, yansimasi ve diflizivite secimliliginin
hareketliligi olarak yorumlanabilir. Kaucuk tipli polimerik malzemelerde difiizyon
polimer komsularinda yeterli biiyiik boslugun {iretimini igerir. Polimer segmentlerinin
1s1l nedenli hareketleri bu ge¢is bosluklarinin yapimidan ve yikimindan sorumludur.
Diflizyonun hiz1 yeterli biiyiikliikte diftize olacak molekiilleri kabul eden bosluklarin

konsantrasyonuna dayanir [39].
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Cams1 polimerik malzemeler kauguk tipli polimerlerden farklidir. Bunun sebebi ise, iki
durum i¢in meydana gelen mikro hareketlerin karakteristik boyutlarindaki farkliliktir.
Camsi polimerlerde mikro hareketler kauguk tip polimerlerden daha azdir ve burulma
salinimina inanilir. Cams1 malzemelerde asir1 hapsedilmis serbest hacim varligindan
dolayr bazi farkliliklar vardir. Polimerlerde gaz gegirgenliginin mutlak degerini
belirlemede temel faktor difiizyon katsayisi oldugu bilinir. Gazlarin difiizivitesi gaz

molekiiliiniin ¢carpisma ¢apinin artisinda hizlica diistiiglinii géstermistir.

Capta bir derece yapilacak degisiklikle difiizyon katsayisinin on Kkat degistigi
goriilmiistiir. Onerilmis olan diger molekiiler boyut parametreleri molar hacim,
molekiiler agirligin karekokii ve kinetik veya Lennard-Jones ¢apidir. Bu miktarlarin
etkilesim iliskisi farkli sonuglar verir. Ornegin; CO- diisiik kinetik capa sahip ancak

daha yiiksek molar hacim veya molekiiler agirligin karekokiine sahiptir.

2.6.4.2. Coziinme

Sa/Sg iki molekiilin Henry Yasasi tutunma katsayisinin oranidir ve iki molekiiliin
tutunmast veya ¢Oziinlirliigiiniin se¢imliligi olarak yorumlanabilir. Kauguk tipli
polimerlerde tutunma sivilarda gazlarin ¢6ziinmesi ile benzerdir. Ancak, CO2 ve CHs
gibi gazlarda camsi polimerlerde iki sekilli tutunma yaygin olarak gdzlenmistir. Bu
sorun camsi polimerlerde asir1 hacmin varligindan kaynaklanir. Mikro bosluklarda 6zel
tutunma ve polimer y1gininda ¢dziinme camsi polimerlerde tutunma modellenmistir. iki
sekilli tutunma teorisi Henry Yasasinin ibaret oldugu tutunma izotermini (¢6ziinme) ve

Langmuir ¢oziiniirliiglinii kapsar.
(2.6)

Burada k Henry yasasi sabiti, p basing C’w Langmuir kapasite sabiti ve b ise Langmuir

benzesim sabitidir.

CO2’nin ¢ozinirlik sabiti, daha az polariteyle Oz, N2 ve H> gaz molekiillerinden
polimer yapisina daha hassas oldugu goriilmiistiir. Artan polariteyle CO2 ¢oziintirlitk

sabiti oldukca artarken O2, N2 ve Hz gazlari i¢in azalma gozlenmistir.
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2.6.4.3. Secimlilik

Polimerik malzemeler, niifuz eden boyutta hemen gbze carpmayan gazlarin ayirma
yeteneginden ortaya ¢ikar. Gegis bosluklarinin bu boyut dagilimi, polimer boyunca
olusup zayiflayan polimerin zincir parcalarinin 1sil etkili hareketleri polimer diflizyon
secimliligini belirlemesinden dolay:1 biiyilk 6nem teskil eder. Uygun bosluk niifuzun
kritik boyutlarindan daha biiytlikse difiizyon adimi yer alir. Bosluk ¢ok kiigiikse atlama
Onlenebilir. Cams1 polimerler i¢in hareket aralig1 ve bu yiizden agik bosluk gecislerinin

boyutu daha dar sekilde yayilmistir ve bu da daha yiiksek se¢imlilige neden olur.

Diflizivite se¢imliligi ve ¢Oziiniirlik se¢imliligi arasindaki denge, membran
malzemesinin A ve B molekiilii i¢in se¢imli olup olmayacagini belirler. Hem yiiksek
se¢imlilige sahip hem yiiksek gegirgenlige sahip membranlar istenmesinin sebebi daha
gecirgen membran gaz karisimlarinin verilmis hacmini islemek i¢in daha kiigiik hacme

ihtiyac duyarken, daha yiiksek se¢imli membranlar daha yiiksek saflik tiretir.

Iki ana parametrenin yukarida belirtilen korelasyonlarina ek olarak, difiizivite ve
¢cozlinirlik, gecirgenlik ve se¢imlilikle baz1 diger korelasyonlar literatiirde
bahsedilmistir. Ornek olarak, Pilato ve arkadaslari, polikarbonat ve poli(aril eter)
malzemelerin serileri i¢in polimer yogunlugu ve gecirgenligi arasindaki iliskiyi

calismustir [27].

2.7. ISIL OLARAK YENIDEN DUZENLENMIiS POLIMER MEMBRANLAR
(TR POLIMERLER)
2.7.1. Is1l Olarak Yeniden Diizenlenmis Polimer Membranlarla Tlgili Genel Bilgiler
Isil olarak yeniden diizenlenmis (TR) membranlar, kiiciikk gaz molekiilleri igin
molekiiler elek etkisinin yani sira, sira dist gaz tasimim 6zellikleri gostermesiyle mikro
gozenekli organik malzemelerin yeni bir sinifi olarak ortaya ¢ikmistir. TR polimerler,
hem yiiksek sec¢imlilik hem de yiiksek gecirgenlik bakimindan ortalama bosluk boyutu,
dar bosluk boyutu dagilimi, dar bir gecit seklini andiran ve komsu kisimlar1 birbirine
baglayan iyon kanallarinin dogada miikemmel olarak bulunmus hali olarak
bilinmektedir. Ortalama bosluk boyutu hazirlanmasi, camsi fazda kati polimer
zincirlerinin TR ile yeniden serbest hacim birimlerinin formasyonunun diizenlenmesi
seklinde olur. Bu yeniden diizenleme, molekiil i¢i siklizasyon gibi, cams1 polimerlerde

gaz tasimimi i¢in polimer yapisinda degisimlere neden olabilir. Bu islemin amaci,
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heterosiklik halkalarla baglanmis bu polimerler (benzoksazol, benzithiazol, polipirolon
ve benzimidazol), fenilen-heterosiklik halka birimleri bazi malzemelerde diiz
oldugundan, halkalar arasinda donmesi i¢in enerji bariyerlerinin yiliksek burulmasiyla

kat1 ¢ubuk yap1 olustugundan biiyiik ilgi ¢cekmektedir.

TR polimerlerin en biiylik faydasi, baca gazindan COz igeren 6zel gaz uygulamalar i¢in
bosluk boyutunu ve dagilimini ayarlama yetenegidir. Sekil 2.5’de goriildiigii gibi kum
saati tipi bosluk boyutlari ve bu bosluk boyutlarinin dagilimi mevcuttur. Bu
membranlar iglenmemis hidroksil igeren poliimid membranlarla kiyaslandiginda cift
serbest hacim birimine sahiptir. Termal donilisim sicakligi genelde camsi gecis
sicakliginin degerine baghdir. Molekiiler simiilasyon ve pozitron 1gimast analizi gaz
tasimim1 igin gerekli bosluklar ve serbest hacimleri ortaya koymustur. TR polimer
membranlarin tasinim mekanizmasi diger polimer membranlardan oldukga farklidir. TR
polimer membranlarin gegis 6zellikleri analizinde, gegis davranisi difiizyon kontroliiniin
diger var olan polimer membranlarin davranislarindan degisik oldugu ortaya ¢ikmistir.
Gecmis calismalar TR polimer yaklasiminin potansiyelinin ayrik bosluklarla bazi
polimerlere genisledigini gostermistir. Bu durumda TR membranlarin bosluk boyutu No,
COz, H2 gibi baz1 gaz molekiillerinin ayirimi igin ayarlanabilir. TR polimer membranlar
yiiksek sicaklikta ¢ogu gaz molekiiliiniin gelismis gaz gegis karakteristiklerinin {ist
siira yaklastigint gostermistir [40]. Bu polimerlerin 1s1l ve kimyasal kararliligi zorlu
kosullar altinda buhar reformerlerden hidrojen ayirma ve baca gazindan CO2 ayrilmasi

gibi uygulamalarda gereksinimi karsilamasi beklenmektedir [41].
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Sekil 2.5: Kum saati tipi bosluklardan gaz molekiillerinin gegisi [40].

Mikro goézenekli polimerlerin yeni bir kategorisi olarak, TR polimerler teknoloji ve
polimer alanindaki arastirmalart harekete gecirmistir. TR polimer filmler orto
pozisyonlu aromatiklerin 300 °C iizerinde vakum altinda veya N, sartlarinda termal
siklizasyonu ile elde edilir. Termal siklizasyon boyunca, orto pozisyonlu grup aromatik
halka ile reaksiyona girer ve sonugta daha kati heterosiklik bir yapi olusur. TR
polimerlerin avantajlarindan birisi de, bosluk boyutu ve dagilimlarinin 1s1l doniistim
yollar1 ve sartlari ile 6zel polimer yapilarina gecerek ayarlanabilmesidir [15]. Monomer
bilesimleri veya poliimid baslaticilarinin kimyasi, farkli TR polimerlerin farkli ¢esidini
hazirlamak igin degistirilebilir. imidizasyon yolu poliimidin fonksiyonel gruplarinin
orto pozisyonunu etkiler, bu da ¢esitli TR mekanizmalarina ve fiziksel 6zelliklere ayrica
TR polimerlerin farkli gaz tasinim ozelliklerine neden olur. Imid yapisinin yiiksek
sicakliga cikilmasiyla meydana gelen i¢ molekiiler kimyasal reaksiyon benzoksazol
halkasinin degisimine neden olur. Yiiksek kesirsel serbest hacim iceren daha degisik
polimer zincir yapisinin degisimiyle gaz gegirgenliginde fark edilir bir artis meydana
getirir [43]. Sekil 2.6’da goriildiigii gibi orto pozisyonda fonksiyonel gruba bagl olarak
(-OH, -SH ve NH2 gibi) son TR yapilar polibenzoksazol (PBO), polibenzithiazol (PBT)
veya polipirolon (PPL) yapida olabilir.

Polibenzoksazol ve diger yapilar igin 350-450 °C arasindaki TR isleminin gegirgenlik,
secimlilik, 1s1l kararlillk gibi bazi 6zellikleri gelistirdigi kanitlanmistir  [44].

Polibenzoksazoller ayni zamanda aromatik ve alifatik karigimlarin pervaporasyonla
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ayrilmasi i¢inde kullanilmaktadir [45]. Polibenzoksazoller poliimidlerle benzer
Ozelliklere sahip heterosiklik polimerlerin bir siifidir. Cok iyi kimyasal direng, yiiksek
mekanik ozellikler ve 1s1l kararliliga sahiptir. Poliimidlerin aksine PBO’lar polimer
zincirinde polar grup igermez, bu yiizden su absorpsiyonu ve dielektrik sabiti daha
diistiktiir [46].

TR polimerlerde 1s1l yeniden diizenleme veya doniisiim sicakligi kimyasal yapi ve
polimer morfolojisinden etkilendigi i¢in bu etmenlere gore degerlendirildikten sonra
karar verilir [47]. Disiik 1s1l yeniden diizenleme sicakligt TR membran yapiminin
ticarilesmesine olanak saglayabilir. Bu agsamada diisiik doniisiim sicakliginin bir faydasi
da mekanik olarak disiiniilebilir. Yiiksek doniisim sicakliklarinda istenmeyen yan
reaksiyonlar ve termal bozunma olasilig1 vardir. Bunun sonucunda TR membranlarin
mekanik ozellikleri diisiis gosterebilir [48]. Isil islem metodu bakimindan aromatik
yapidaki baglaticilarin  heteroaromatik yapiya diizenlenmesi ¢ok zor ve kompleks
mekanizmalardan biridir. Yiiksek sicaklik islemi uygulandigi i¢in hem fiziksel hem de
kimyasal olarak bakis agilar1 gereklidir [49]. Isil olarak yiiriiyen bu diizenleme, yiiksek
sicaklikta kati hal iiretir ve TR-PBO’nun sira dist mikro gozenekli yapisi sayesinde
minimum seg¢imlilik kaybiyla gaz gecirgenliginde 6nemli bir artig saglar [50]. Baz1t TR
filmlerin gaz ayirma performanslari yeniden diizenlenen yapiya doniisim derecesine

gore oldukea etkilenir [51].
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Sekil 2.6: (a) Baglangi¢ poliimidin TR polimere 1s1l olarak yeniden diizenleme mekanizmasi,
(b) TR polimer gesitleri.

2.7.3. Is1l Yeniden Diizenlemenin Baslangici

TR polimerler orto fonksiyonel poliamid (0-PA, TR- [ olarak belirtilir) veya orto
fonksiyonel poliimidden (0-Pl, TR- o olarak belirtilir) elde edilebilir. Isil yeniden
diizenlemede, bu orto fonksiyonel polimerler siklodehidrasyon ~ ve
sikloderkarboksilasyon reaksiyonu aracilifiyla yapir degisimine gidebilir ve sonug

olarak aromatik heterosiklik yap1 elde edilir.

Braz&Mayer ve dig. polihidroksiamid (PHA)'nin polibenzoksazol (PBO)’ya
doniisiimiinii 111 siklodehidrasyon reaksiyonu araciligryla agiklamistir [52-53]. 250 °C
sicaklik civarinda gergeklestirilen islemde, kati hal hidroksiamid yapisinda su
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molekiilleri uzaklasarak benzoksazol halkasina sikle olur. Genel reaksiyon semasi

dontigiim icin Sekil 2.7’ de gosterilmistir.
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Sekil 2.7: Hidroksiamidin benzoksazole 1s1l doniisiimii i¢in reaksiyon mekanizmasi [64].

Bu hizli yaklasimin kesfinden dnce, heterosiklik polimerler PBO gibi karboksilik asidin
kondenzasyon c¢ozeltisi veya o-aminofenoliin tiirev yapisiyla elde edilmistir. Buna
ragmen reaksiyon polifosforik asit gibi asidik bir ¢oziiciide yiiksek sicaklikta (200 ‘C)
benzoksazol bazli malzemelerin siireci ve sentezi kati hal doniisiim i¢in oldukca
sinirlidir. PHA ¢ogu ¢oziiciide iy1 ¢oziiniirliik saglar ve PBO’nun endiistriyel prosesini
kolaylastirir. Su anda bu sentez metodu PBO elde etmek igin gelistirilmis ve dzellikle
PBO’nun mikro elektronikte miikemmel bir yalitkan olarak kullanimi s6z konusu

olmaktadir.

Ayrica PHA, orto fonksiyonel polimerin bir diger grubu 1sil yeniden diizenleme ile
PBO’ya déniisiimii yetenegi ortaya koyulmustur. Lickhatchev ve dig. 300 °C’den daha
yiiksek bir sicaklikta imidin benzoksazole olasi doniisiimiinii aciklamistir ve Sekil
2.8’de 1s1l yeniden diizenlemenin baslangic sicakliginin siibstitiye gruptaki orto
pozisyonda diamin pargasinda oldugunu gostermistir [54]. Tullos ve dig. model
bilesikler ve hidroksil iceren poliimidlerin serileriyle bir orto fonksiyonel imidin

benzoksazole doniisiimiinii incelemistir [55].
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Sekil 2.8: Hidroksiimidin benzoksazole 1s1l doniisiimii i¢in reaksiyon mekanizmasi [64].

Gaz ayirma i¢in TR polimerik membranlarin uygulamasindaki bir ¢alismada, Park ve
dig. reaksiyon mekanizmasini gézden gecirmis ve kati hal donisim kimyasmi Sekil

2.9’da gostermistir [41].
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Sekil 2.9: Hidroksilimidin benzoksazole 1s1l doniisiim mekanizmasi [64].

Hidroksil i¢eren imid ilk olarak karboksi-benzoksazole doniistiiriiliir. Sonraki islemde
dekarboksilasyon reaksiyonu CO uzaklastirilarak meydana gelir ve benzoksazol formu

olusturulur.
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Buna ragmen, imidin benzoksazole doniisiimii i¢in reaksiyon mekanizmasi ve yan
reaksiyonlar i¢in tartigmalar vardir. Hodgkin ve dig. hidroksilimidin benzoksazole

dontlistimiinii sorgulamis ve Sekil 2.10°da bisfenilenin yapisin1 benzoksazol yerine

onermistir [56-57].

Sekil 2.10: Hidroksilimidin benzoksazole 1s1l doniisiim mekanizmasi [64].

Ayrica, Rusakova ve dig. Sekil 2.11°de goriilen baz1 i¢ molekiiler reaksiyonlart iireten

benzoksazol yapisinda yer alan bir laktam yapis1 6nermistir [58].
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Sekil 2.11: Hidroksilimidin benzoksazole 1s1l doniisiim mekanizmasi [64].
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2.7.3. Isil Olarak Yeniden Diizenlenmis Membranlarla Gaz Ayirma

TR polimerler dogalgazdan CO; uzaklastirilmasi i¢in kimyasal direng, secimlilik ve
gecirgenlik bakimindan iyi sonuglar gostermistir. Cesitli polimerlere gore polimerlerin
bu smifindaki Onceki calismalarda yiiksek gecirgenlik ve yiiksek secimlilik (CO2
gecirgenlik katsayist 1610 Barrer ve CO2/CHjs secimlilik 48) goriilmiistiir. Bu yliksek
secimlilik ve yiiksek gecirgenlik 1s1l yeniden diizenleme prosesi boyunca istenen serbest
hacim birimlerinin diziliminin dagilimmna dayandirilir. TR filmlerin plastizasyon
ozellikleri diger yiiksek performansli polimerlere kiyasla daha gelistirilmis
goriinmektedir [59]. TR polimerler, CO2 nedenli plastizasyona karsi direngli davranirlar
ve bu nedenle yliksek seviyede CO: iceren dogalgaz akislarinin saflagtirilmasinda ilgi

¢ekmektedirler [5].

TR polibenzoksazoller kiigiik gaz molekiilleri i¢in olaganiistii gegirgenliklerinin yani
sira 151l ve kimyasal dayaniklilik bakiminda oldukg¢a iyi sonuglar vermistir. Sekil
2.12’de gosterilen hidroksil igeren poliimidin 1s1l dontisiimii (HPI-TR-PBOSs) ile serbest
hacim birimleri degisimi yiiksek se¢imliligi siirdiiriirken ytliksek gecirgenlikte biiyiik

gelismeye neden olmustur.

Sekil 2.12: Hidroksil igeren poliimidin benzoksazole doniisiimiinde serbest hacim birimleri
degisimi.

TR polimerler gaz ayirma membranlar1 i¢in olduk¢a 6nemlidir. PBO’ya karsilik gelen
poliimidin doniisiimiinde gaz gegirgenligi iki mertebe artabilir. Yine ayn1 sekilde serbest
hacim artis1 Ornek olarak gaz difiizivitesini 1s1l islemden sonra bir derece, gaz
¢ozinlrliginin iki kati1 artisina neden olabilmektedir [60]. Bu polimerlerin bazilari

CO2/CHs ve CO2/N; gaz ayirma igin Robeson st sinir korelasyonunun otesinde bir
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degere sahiptir. Yiiksek secimlilik ve gecirgenlik degerlerine ek olarak, TR polimerler
CO: gibi gazlarin yiiksek kismi basincina maruz kaldiginda plastizasyona karsi direng
gostermistir. Bu ozellikleri TR polimerleri dogalgaz saflastirmada CO2 ayirma
membranlart i¢in cazip kilmistir. Park’in 2007°de TR polimerler i¢in gaz tasinim
ozellikleri ¢alismasinda bu malzemelerin diger temel dzellikleri arastirilmistir. Ornek
olarak; bu malzemelerde kesirsel sabit hacim, poliimidler daha kati benzoksazol
yapisina doniistiigli i¢in artmistir. Bu serbest hacim artisi, 1s1l diizenlemeden sonra gaz
difiizivitesinin derecesi tahmini olarak arttirabilir veya gaz ¢Oziiniirliigli siirtlinme

faktoriiniin artigina sebep olabilir seklinde agiklanmuistir.

Park ve dig. TR polimerlerin diger bir 6zelligini agiklamistir. Isil yeniden diizenleme ile
6FDA ve bisSAPAF kullanilarak sentezlenen polimerin 400 °C’den yiiksek bir sicaklikta,
elde edilen TR filmlerin CO igin istiin bir gaz ayirma performansi gosterdigini
belirmislerdir [61]. Gegirgenligi 2000 Barrer ve CO2/CHs se¢imliligini 45 olarak rapor
etmislerdir. Onceki poliimid filmlerle kiyaslandiginda, TR filmlerin gaz gecirgenligi
etrafindaki bosluklarla artmis ancak sec¢imliliginde biraz diisiis olmustur. Bu da TR
polimerlerin yiiksek serbest hacim dogasiin gegirgenligin ani artiginin sebebi oldugunu
gostermektedir. Kat1 gubuk benzoksazol yapisi ve kum saati tipi bosluklar yap1 degisimi

boyunca olusturulmus kararli bir se¢imlilige dayanir.

TR polimer membranlar 1990’lardan beri gaz ayirma uygulamalari i¢in
kullanilmaktadir. Isil siklizasyon derecesinin etkisini dnlemek i¢in, polihidroksiamid
baslatic1 kullanilir. Bunun nedeni ise 500 °C ve iizeri bozunma sicakligi olmasiyla
beraber 300 °C gibi diisiik bir sicaklikta % 90 doniisiime ulasmasidir [62]. Okamoto ve
dig. polihidroksiamidden 1s1l yolla diizenleyerek polibenzoksazol serisinin gaz ayirmada
gecirgenlik ve secimliligini ¢alismistir [63]. Polimer zincirinde heksafloroisopropilen ile
aromatik poliimidler daha 1iyi ge¢irgenlik o6zelligi gosterdigi icin, florlanmis
polihidroksiamid TR i¢in se¢ilmistir. Farkli sicakliklarda islendikten sonra PHA filmleri
farkli derecelerde PBO yapisina doniistiiriilmistiir (%0, 60, 100). Kesirsel sabit hacim
sonuglar1 degisimleri, doniisiimiin artmasiyla FFV (Fractional Free Volume yani
kesirsel serbest hacim) artisin1 ortaya koymustur. Bunun anlami, ¢oziiniirlik
katsayisinin ilk % 60 doniisiim boyunca arttig1 fark edilmis ve difiizyon katsayisinin

artistnin FFV  degisimi egilimini takip ettigi goriilmiistiir. Kisacas1 daha biiyiik
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siklizasyon derecesinde daha biiylik artis oldugu anlasilmistir. Tablo 2.3’de TR

filmlerde CO; taginim 6zellikleri ve FFV degisimleri 6zetlenmistir.

Tablo 2.3: Siklizasyon derecesinin kesirsel serbest hacim ve gaz taginim 6zellikleri {izerine

etkisi [64].
Ornek kodu  Déniisiim  Kesirsel CO2 CO2 CO: difiizivitesi
derecesi  Serbest gecirgenligi ¢oziiniirligii(S) (D)
(%) Hacim (P) (Barrer)
(10°cm3(STP) (10%cm?s?)
cm3cmHg?)
FPBO-1(0) 0 0.174 5.8 2.7 2.1
FPBO-1(60) 60 0.177 14.1 5.3 2.7
FPBO-1 100 0.207 66 7.3 9

Lee ve dig. orto fonksiyonel poliimid gaz ayirma membranlari i¢in 1s1l iglem uygulamis

ve sonuglanan PBO filmleri ayirma performansinda sasirtici bir etki gostermistir

[41,61]. Sekil 2.13°de verilen Robeson egrisinde goriildiigii tizere TR polimerler

CO2/CH4 ayirma igin diger polimerlerin ¢ogundan iyi performans sergilemistir.

10 5 sa0r. EES a0 |

1000
r

Segicihk  79¢
(CO2/CHgy)

10

P(COz2) Barrer

Sekil 2.13: CO,/CH4 ayrim1 i¢in Robeson iist sinir egrisi ve TR

polimerlerin gosterimi [64].
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Jung ve dig. BPDA, bisAPAF ve ODA ile polihidroksiimid kopolimer reaksiyonu ile
sentez yapmustir [65]. ODA orto pozisyonda hidroksil olmayan bir diamindir. Bu
yiizden ODA’nin birlesimi polibenzoksazol-ko-poliimid yapisinin olusumuna neden
olmustur. Kopolimerizasyon bilesimini ¢esitleyerek, TR membranlarin kesirsel serbest

hacmi ve gaz gecirgenlik 6zellikleri degisimi daha iyi ayarlanabilir.

Choi ve dig. benzer bir kopolimerizasyon yaklagimiyla bisAPAF, DBZ ve 6FDA ile
denemistir [66]. DBZ orto pozisyonlarinda amino gruplu tetraamin monomeridir. Daha
diisiik sicaklik araliginda (300 °C sicaklikta) amino grubu imid halkasiyla diizlemsel
pirolon yapisina sikle olur. Sonuglanan pirolon baglantisi ¢ok yliksek katiliga sahiptir.
Pirolon gruplarinin bilesimi gaz seg¢imliliginin gelisiminde molekiiler elek etkisi

sebebiyle dnemli bir gelisime neden olmustur.

Calle&Lee ve dig. hidroksil igeren poliimid igine bir eter grubu birlestirerek yap1 6zellik
iliskisini ¢alismistir [67]. Sonuglar eter grubunun polimer zincirine bir esneklik kattigini
gostermistir. Ustelik hem daha yiiksek son sicaklik hem de daha uzun 1s1l bekleme
zamani, daha yliksek donilisiime ve daha yiiksek gaz ayirma performansina neden

olmustur.

Han ve dig. polipirolon homopolimer 6FDA-DBZ sentezi yapmistir. Bununla birlikte
151l yeniden diizenleme araciligiyla pirolon diziliminden sonra, filmlere giiclii bir alkali
¢ozelti kullanarak (1M NaOH) pirolon baglantisin1 ve karboksi benzimidazole
doniistiirmeye galismistir [44]. Ikinci termal islemde karboksilik gruplar indirgenmis ve

TR-PBI (polibenzimidazol) yapisi olusmustur.

Han ve dig. 6FDA ve bisAPAF baslangi¢ monomerleriyle TR isleminde o-PI’nin sentez
yollarmin etkisini arastirmis ve imidizasyon yolunun etkisini TR polimer membran
ozellikleriyle acgiklamistir [68]. Asetat iceren poliimidlerde kimyasal imidizasyonla
tiretilen TR polimerik membranlar, hidroksil igeren ve azeotropik ya da termal
imidizasyonla iiretilen membranlardan daha iyi bir gaz ayirma performansi gostermistir.
Asetat igeren poliimid filmlerden elde edilmis membranlarda CO2 gegirgenligi 5000
Barrer ve CO2/CHgs secimliligi 22 civarinda bulunmustur. Y1gin asetat grubunun, serbest
hacmin biliylimesine ve i¢ zincir mesafesinin hizli gaz difiizyonu ve gegirgenligiyle

iliskili olduguna inanilmaktadir.
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Guo ve dig. orto fonksiyonalitede TR prosesi gelisimini incelemistir [69]. 6FDA ve
HAB’dan olusturulan o-PI membranlar orto pozisyonda asetat ve pivalik grup igerir ve
dehidrasyon ajani olarak asetik anhidrid ve pivalik anhidrid kullanilarak sentezlenir.
Baslangi¢ doniisiim sicakligi azalirken, ortho pozisyonda daha yigin pendant grubunun
daha yiiksek sicaklikla indirgendigi goriilmiistiir. Bu yiizden asidik grubun TR prosesini
katalizleyebildigi one siiriilmiistiir. Pivalik gruptan elde edilmis TR filmler, hidroksil
veya asetat igeren o-PI filmlerden daha yiiksek gegirgenlik ama daha diisiik secimlilik

gostermistir. Bu da Han’1n ¢aligmasinda sonuglariyla mevcuttur.

Smith&Sanders ve dig. 6FDA ve HAB ile kimyasal imid bazli TR polimerik filmlerin
gecirgenlik, diflizyon ve ¢oziiniirliigiini arastirmislardir [5,70]. Bu ortak calismada,
termal islem sicakligi daha yiiksege gittigi zaman; difiizyon, gecirgenlik ve se¢imliligin
arttigr goriilmiistiir. Saf gaz sec¢imliligi CO2 igeren ayirma i¢in bir azalma egilimi

gosterirken, diger gaz ¢iftleri icin hemen hemen sabit kalmistir.

Yetersiz mekanik oOzellikleri yiiksek gecirgenlik gosteren TR membranlarin temel
sorunlarindan birisidir [71]. TR polimer membranlar yiiksek gecirgenlik ve yiiksek
secicilik gostermelerine ragmen gelistirilmeye ihtiyaglar1 vardir. Polibenzoksazoliin
se¢imliligini ve diger ozelliklerini gelistirmek igin polipirolon ya da poliimid parcasi
eklemek kopolimerizasyon icin aday olarak distiniilmektedir [66]. Temel kati
polibenzoksazoliin sentetik modifikasyonunda eter baglari eklenmesi ile esnekligi
kanitlanmistir [67]. Kati1 polimer zincirinde esnek eter baglart igermesi saf haldeki
polimere gore daha diisiik Tg degerine sahip olur ve 1s1l yeniden diizenleme sicakligini

distrtr [3].

Tablo 2.4°de, literatlirde yer alan bazi TR polimerlerin gaz gegirgenlik ve se¢imlilik

degerleri verilmistir.
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Tablo 2.4: TR polimer ve kopolimer membranlarin gaz gegirgenlik ve se¢imlilik degerleri [2].

Gecirgenlik (Barrer) Secimlilik

Polimer Yapi H2 CO2 O2 N2 CH4 O2/N2  CO2/N2 CO2/CHs  H2CO: H2/N2 H2/CH4
PHAA HAB:ODA(2:8)-IPCI 2,76 0,36 0,1 0,01 0,007 8 36 51,4 7,6 220 373

PHBOA HAB:ODA(2:8)-IPCI 4,6 0,68 0,22 0,025 0,013 8,6 27,2 52,3 6,8 185 347
PBOA HAB:ODA(2:8)-IPCI 4,55 0,86 0,24 0,03 0,019 71 28,7 453 53 133 244
mPBO IPCI-bisAPAF 65 22 6,4 0,4 0,5 16 55 44 3 163 130
6fPBO 6FCI-bisAPAF 65 44 11 5,6 15 2 7,9 29 15 12 43
pPBO TPCI -bisAPAF 128 72 17 3,2 19 53 23 38 1,8 40 67

PBO-450 BPDC-bisAPAF 526 532 105 30,3 28,9 35 18 18 0,99 17 18
PIBO TAC-bisAPAF 104 30,2 8,9 15 0,7 59 20 44 3,4 68 151
PBO TAC-bisAPAF 663 456 91 23,8 174 4,1 19 26 15 28 38
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2.8. POLIAMIDLER

Poliamidler bilinen diger adiyla naylonlar iki gesittir, birinci tip olarak amino asit gibi
bir A-B monomerinden hazirlanmis, ikinci tip olarak ise A-A ve B-B gibi diamin ve
diasit kombinasyonuyla olusturulan tiptir. Bunlar yapisal birimleri tarafindan i¢erdikleri
karbon atomlarinin sayisina gore tanimlanir. Bu yiizden, A-B poliamid naylon olarak
bilindigi gibi icerdigi yapisal birimlerle PA-5,-6,-7 olarak da bilinir. Burada 5, 6 ve 7
karbon atomlariin sayisidir.

-[NH-(CHZ)x‘CO]‘n

Yapisal birimlerin iki tipi A-AB-B tip poliamid var oldugunda, diamin ilki olarak
tanimlanir. Ornek olarak PA-4,6,-6,6 ve -6,10 diaminin icerdigi karbon atom sayisi

4,6,6 olarak tanimlanirken, 6,6,10 diasitin igerdigi karbon atom sayis1 olarak tanimlanir.
-[NH-(CH2)x-NH-CO-(CH3)y-CO]-n

Teraftalik asit(T) ve izoftalik asit(l) gibi diasit aromatik oldugunda, isminin bas harfi
naylona verilir. Ornek olarak heksametilen diamin ve teraftalik asitle hazirlanmis

naylonun adi naylon-6,T olarak bilinir.

Aromatik aminlere yonelik aromatik asitlerin diisiik reaktivitesi tamamen aromatik
poliamidlerin direkt olarak bifonksiyonel polikondenzasyonla sentezlenmesinin Oniine
gecer. Morgan asitlerin yerine asit klorlirlerin kullanimiyla diisiik sicakliklarda bu
polimerlerin sentezine 6ncli olmustur. Hem ¢ozelti hem de ara yiizey polimerizasyon
prosesleri gelistirilmistir. Reaksiyonda yan {irlin olarak hidroklorik asit elde edilir ve
uzaklastirilir ya da aromatik aminlerle reaksiyona girerek reaksiyonu durdurmaya neden

olabilir. Bu asit ya tersiyer alifatik bir amin ya da bir alkali kullanilarak uzaklastirilir.

Suda karigsmayan ¢oziiciilerde ¢oziinen poli(m-fenilen izoftalamid) (Nomex®) gibi
aromatik poliamidler hem ¢ozelti hem de ara yiizey polimerizasyonu ile hazirlanabilir.
Polimer kloroform ve metilen kloriir gibi klorlanmis ¢oziiclilerde ¢oziinebilir. Ancak
stvi kristalin poliamidler N-metil-2-pirolidon ve N,N-dimetilasetamid gibi aprotik
¢oziiclilerde ve LIClI ile CaCl; tuzlarda ¢6ziinebilir. Bu ¢0ziiciiler onlarin

hazirlanmasinda daha kolaylik sagladigi i¢in tercih edilir [72].
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1960’larda naylonlarin alevlenebilme ve 1s1 direncini gelistirebilmek i¢in aromatik
poliamidler gelistirilmistir. Sekil 2.14’de gosterilen Poli(m-fenilen izoftalamid) veya

Nomex® metasiibstitiye diasit kloriirlerin ve diaminlerin ara yiizey veya ¢dozelti

polimerizasyonu ile elde edilmis yliksek 1s1 direngli naylonlardir.

O O
|
Hj‘_\: ‘_\'Hz Cl—cC C—Cl
m-fenilendiamin l HCl izofitalol klorr
H H (8] O

X N ¢
\@/ \@/

poliim-fenilenizofitalamid) (Momex)

Sekil 2.14: Nomex® reaksiyonunun sematik gosterimi

Bir diger ticari poliamid, Sekil 2.15’de gosterilen Kevlar® ise lineer aromatik poliamid
olarak 500 °C ve iizerindeki sicakliklarda bozunur. Ana zincirinde alifatik birimlerin

olmamasindan dolay1 yiiksek termooksidatif kararliliga sahiptir.

8] Q
Y AN —HCl
HN— () NH, + Cl—C () c—c —»
2 \ L Rk R
W S
p-fenilendiamin lerafitalol klorr
H H O 0
ok
/N l.l.
PO )= O )
N/ N/ |

poli(p-fenilenterafitalamid) (Kevar)

Sekil 2.15: Kevlar® reaksiyonunun sematik gdsterimi.
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Bu malzeme yiiksek kristalinite ve fiber yapiya sahip olarak dayanimi celikten daha

fazla veya ona esdeger bir malzeme ile aynidir [73].

2.9. METAL ORGANIK YAPILAR (MOF)

Metal Organik Kafesler (MOF), inorganik malzemelerin yeni bir sinifi olarak, ge¢mis
yillarda yogun bir sekilde calisgilmistir. Tipik olarak MOF yapisi, metal iyonlarinin
organik kopriilerle baglanmasi ile olusan iyi tanimlanmig tekrarlayan yapilardir.
MOF’larin gelisim ve kesfi ezber bozan bir proje olarak ortaya atilmigtir. Bunun sebebi
ise bu malzemelerin, organik kopriiler iizerinde fonksiyonel modifikasyonlarinin
esnekligini siirdiiriirken ayn1 zamanda inorganik malzemelerin kristal diizenlerine sahip
olmalaridir. MOF’larin topolojileri organik kopriilerdeki tasarimlarinin sayisini
degistirerek veya metal iyonlari ile organik yap1 arasindaki koordinasyon tipini farkli bir
sekle getirerek ¢esitlendirilebilir. G6zenek boyutlar1, organik monomerlerin farkli zincir
boyutuyla secilmesiyle cesitlendirilebilir. Malzemenin kimyas1 bile yapiya farkli bir
reaktif asilayarak 6zenle ayarlanabilir. Bu essiz 6zelliklere sahip oldugu i¢in, MOF’lar
ayirma, filtrasyon, katalizor ve gaz depolama gibi bazi alanlardaki uygulamalar i¢in

yiiksek potansiyele sahiptir [74].

MOF’lar, kristal gozenekli malzemelerin yeni bir smifi olarak gegen yirmi yilda
muazzam yapilar1 ve kimyasal ¢esitlilik igeren yliksek dayaniklilik, yliksek yiizey alani
(5000 cm?/g’ a kadar) yiiksek 1s11 ve kimyasal kararhilik, yiiksek bosluk hacmi (%55-
90), diisiik yogunluk (0.21-1g/cm®) gibi ozelliklerinden dolayr oldukca dikkat
cekmislerdir. Bu oOzelliklerinden dolayr heterojen katalizor, ilag iletimi, molekiiler
ayirma, iyon degisimi ve gaz depolama alanlarinda yiiksek potansiyele sahiptirler.
MOF’lar genellikle ti¢ boyutlu organik-inorganik hibrid aglar formunda metal bazli
Al*3, Cr*3 Cu*? veya Zn*? iyonlar ile organik baglayici gruplar (karboksilat, pridil gibi)
koordinasyon baglar1 ile koprii olusturarak meydana gelirler. Giiglii koordinasyon
baglarindan dolayi, MOF’lar geometrik ve Kkristalografik iyi tanimlanmis kafes
yapilardir. MOF’lar sistematik olarak inorganik parcanin baglantisin1 ve/veya organik
baglayicinin degisimine dayali olarak ayarlanabilir ve tasarlanabilir. MOF’larin dikkat
cekici ve kolay ayarlanabilirligi zeolit ve aktif karbon gibi geleneksel gozenekli
malzemelerden ayrilmasimnin ana o6zelligidir. Ek olarak, gozenek boyutu ve yiizey

kimyas1 optimizasyonu gibi segenekleri de mevcuttur [75].
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Gaz ayirma islemleri icin yogun membranlar kullanildiginda, gaz molekiillerinin
¢Oziiniirliik farki, ayirma i¢in membranin igine gegisine yardim eder. Buna ragmen,
secimlilik (ayirma kalitesi) ve gecirgenlik (enerji kayb1 veya maliyet) arasinda kritik bir
iliski vardir. Membranin kalinlig1 iyi bir ayirma i¢in gereklidir fakat gaz gegis direnci

membran kalinligiyla artma etkisi gostermistir.

Yogun membranlarla kiyaslandiginda, gézenekli malzemelerden yapilmis membranlar
sinir boyunca gozenek capindan daha kiiclik molekiilleri secerek membrandan gegisine
devam eder. Bu da boyut 6zel etkisine dayanir. Gozenekler uniform oldugunda,
secimlilik ideal durumda oldugu gibi %100 ayirma igeren gaz karigimlari i¢in molekiil
boyutlar1 gézenek ¢ap1 daha kiiglik olandan gézenek cap1 daha biiyiik olana ¢ok keskin
olabilir. Gozenekleri iiniform olmayan gozenekli membranlar gaz karigimlarim
ayirabilir, ancak liniform olmayan gozenekler ayirma kalitesini sinirlayict etki yapan
daha biiyiik molekiiller i¢in bay-pas etkisi saglar. Bu durumda, membran boyunca gegen
molekiiller arasindaki difiizyon hizlari arasindaki farklilik membran boyunca yiriitiicii

etki yapar. Bu mekanizmada Knudsen etkisine dayanur.

Goriildigu gibi, tiniform gozenek boyutlu gézenekli membranlar en iyi sonuglari verir.
MOF’larin gelisiminden 6nce, aluminosilikat malzemelerin bir grubu olan Zeolitler bu
tip membranlar i¢in iyi malzemeler olarak disiiniilmiistiir. Ancak, zeolitin kullanilabilir
gozenek boyutlart ¢cok smirhidir, bu yiizden sadece belirli gaz karisimlarini ayirabilir.
MOF’larda ise boyle bir smirlama yoktur. Baslaticilarin se¢imi ve koordinasyon
cesitlerinin kontrolii gdzenek topolojileri, boyutlar1 ve kimyalari i¢in gaz ayirma

malzemelerine yiiksek potansiyel vererek sinirsiz segimler saglar [74].

2.10. ZEOLITIK IMIDAZOLAT YAPILAR (ZIF)

Zeolitik Imidazolat Kafesler (ZIF), zeolitlere benzeyen topolojileri ile MOF’larmn alt
smifidir. ZIF’lar dortyiizlii koordine gecis metal iyonlar1 (Fe, Co, Cu, Zn gibi) ile
organik imidazol baglayicilariyla baglanarak olusturulur. ZIF’lar Robeson tarafindan
olusturulan st smnir egrisinde polimerik membranlarin  sinirli  gaz  ayirma
performanslarini gelistirmek icin ortaya ¢ikmistir. ZIF’larda {i¢ boyutlu yapilar Co*? ve
Zn*? gibi dortyiizlii gecis metal katyonlarinin (M) imidazol bazli (Im) ligandlara
koordinasyon baglariyla baglanmasindan ibarettir. Sekil 2.16’da goriildigi gibi, M-Im-
M bag acilar1 zeolitlerdeki Si-O-Si (145°) bag agisiyla aynidir.
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Sekil 2.16: Zeolit ve ZIF’larn yap1 benzerligi.

Bu yapilarda dortyiizli metal merkezleri imidazolat ligandlarmin (Im=C3N2Hs) 1,3
pozisyonunda azot atomlart ile koordine edilir ve bu da SOD, RHO veya LTA gibi
zeolit yapilarina karsilik gelir. Bu gozenekli, esnek, kimyasal ve 1s1l dayanikli kristaller
(400 °C’ye kadar) bu ozelliklerinden dolayr gaz aymrma ve depolama igin 6nemli
olmasimin yani sira gdzenek boyutlar1 5 A’dan kiigiik oldugu icin boyut ve sekil secimli
katalizorler olarak da on plana c¢ikmaktadir. Ek olarak, ZIF’larin yiizey alani c¢ok
gozenekli MOF’lar ile benzerdir ve imidazol bazli ligand kenar ve yiizeylerinin tam
yorumuna dayanir. ZIF’lar da gaz adsorpsiyonu ile ilgili olarak esnek kafes gosterir ve
alkali ¢Ozeltileri, su ve organik ¢oziiciilerin geri akisi gibi zorlu kosullar altinda bile

oldukga kararlidir [7].

2.10.1. Zeolitik imidazolat Yapi-11 (ZIF-11) ve Zeolitik Imidazolat Yap1-7 (ZIF-7)
ZIF’lar gesitli metal iyonlar1 ve fonksiyonellesmis imidazolat baglayicilar ile ¢esitli
topolojilerle sentezlenebilir. Cesitli zeolit topolojileri farkli imidazol baglayicilarla elde
edilmistir. Imidazol grubundaki gesitlemeler —CH3-OH-CI-CN-CHO ve NH., ZIF
cesitlerinin farkli dizilimlerini meydana getirir. Diger bir deyisle, Sekil 2.17’de
gosterildigi gibi organik baglayicilar ve ayni metal iyonlariyla ¢inko bazli ZIF-7 (SOD)
ve ZIF-11 (RHO) yapis1 gibi farkli topolojiler meydana getirilebilir. Ayrica, Sekil
2.18°de ZIF-11 ve ZIF-7’nin topolojileri ve kimyasal yapilar1 verilmistir.

Zeolitik imidazolat yapi-7 (ZIF-7) diger adiyla ¢inko benzimidazolat, 2003 yilinda
ZIF’larin 6nemli bir iiyesi olarak bulunmustur. 6 iiyeli halka gézenek yapisiyla metal

iyon kaynaklart Zn ile benzimidazol baglayicilarinin baglanmasiyla olusur. Yapilan



39

calismalar sonucunda gozenek cap1 2,9 A olarak bulunmustur. CO2 ve CHq’iin kinetik
caplari ile kiyaslandiginda CO2 (3,3 A) ve CH4 (3,9 A) aymminda ZIF-7’nin iyi bir

ayirici dolgu malzemesi oldugu diistiniilmektedir.

ZIF-11 birim hiicresinde 48 Zn*? iyonundan ibarettir ve her Zn*? iyonu dértyiizlii-
koordine benzimidazoliin dort azot atomuyla ZIF-11 rombik dodekahedron (RHO)
yapisint olusturmuglardir. Yapt 8, 6 ve 4 iiyeli halka pencereleriyle kiiboktahedron
[412x6°%x8°] olarak olusur. ZIF-7 sodalit (SOD) yapis1 ise 6 ve 4 iiyeli halka
pencereleriyle 24 Zn atomlu beta kafes yapisi [4°%x6%] igerir. ZIF-7 (SOD) ile
kiyaslandiginda ZIF-11 (RHO) topoloji yerlesimleri itibariyle kiigiik agikliklariyla bagh
daha biiyiik kafesler icerir. Ayrica organik ¢oziiciiler ve suya karsi olaganiistii 1s1l ve
kimyasal direng gosterir. Bu 0Ozelliklerinden dolayr ZIF-11,Yaghi ve arkadaslar

tarafindan en ¢ok dikkat ¢eken yapilardan biri olarak goriilmiistiir.

(b)

ZI1F-11 (RHO) ZIF-7 (SOD)

Sekil 2.17: RHO ve SOD tipli ZIF’larin kristal yapilar1 (ZIF-11 ve ZIF-7).

Ayrica ZIF-11in kiiciik agiklik boyutlart Hz’nin (2,9A) ile benzerdir ve bu yiizden
hidrojenin biiyiik gozeneklere gegisine izin verirken, N2 (3,6A) gibi daha biiyiik
molekiillerin gecisine izin vermez. ZIF-11 yanma Oncesi karbon yakalama i¢in
endiistriyel uygulanabilirlik bakimindan H2/CO- ve H2/N2 segimlilikleri oda sicakliginda
sirasiyla 262 ve 487 olarak bulunmustur. Bu yiizden ZIF-11 diger biiylik gdzenek capl
gaz ciftleriyle beraber Hz i¢in elek olarak en biiylik aday olarak goriilmektedir.



40

T3 Sogh
€ ¢ "ﬁg;; p €
{ 8o

N\ Y s
S 4;,‘?){1—,
!
e
¥

by
R
onS

v~
k‘ﬁ%
X7
i
Y
x4

Yo
Proce
wth
LR, SO
,&3@,‘ 7Y
%‘&ﬁ
1

A
e
i5)

X X%

€74
SR

I

Sekil 2.18: ZIF-11 ve ZIF-7’nin topolojisi ve kimyasal yapisi.

Literatiirde ZIF-11 sentezi i¢in birka¢ calisma vardir. Ilk olarak N,N-dietilformamid
(DEF) ile ¢o6ziiciisiiyle solvotermal prosesle sentezlenmistir [76]. Siibstiitiye imidazoliin
4-5 pozisyonundaki yapisal ylikiinden hem de amid ¢dziiciisiiniin etkilesimi RHO tipli
ZIF’1n olusumuna yardim eder. ZIF-11 hazirlanmasinda ¢6ziicii ¢aligmalart yapilmistir
ve DEF ile N,N-dimetilformamid (DMF) ile smirlandirilmistir. Buna ragmen ¢oziiciiniin
etkisi hala net degildir. DMF’nin kinetik ¢ap1 (5,2-5,5A) RHO tipli ZIF'in gdzenek
boyutundan daha biiyiik oldugu i¢in gézeneklerden kolayca uzaklastirilamaz. Lively ve
dig. metanol ¢oziiciisii ile sentezlenmis olan ZIF-71 kristallerinin DMF ile sentezlenmis
ZIF-71 kristallerine oranla daha yiiksek yiizey alanina sahip olduklarini agiklamislardir
[77]. Aym sekilde ZIF-7 i¢inde DMF molekiiliiniin uzaklagsmasiyla kristal yapinin zarar
goriip gormedigi ve Nz gibi daha biliylik molekiillii gazlarin goézeneklere ulasip
ulasmadig1 hakkinda tartismalar mevcuttur. Baz1 amid molekiillerinin uzaklasmasi i¢in
organik ¢oziicii degisimi, 1s1l islem ve akis prosesinde aktivasyon gibi bazi hamleler

gelistirilmek zorunda kalmistir.

ZIF-11 yapisinda benzimidazoliin dort benzen birimi halka i¢ine dogru gecmis ve
diizgiin sekizgen yapisini olusturmustur. Diizgilin sekizgen dizilimi biiyilik kafesli ZIF’1
olusturmak i¢in kritik adimdir ve organik molekiillerin i¢ etkilesimleriyle basarilmistir.
ZIF-11 yapiminda toliien ¢ok biiyiik dneme sahiptir. Ancak 5,25 A kinetik ¢apa sahip
olmasindan dolay1 kafeslerde nasil bir yap1 sablonu olusturdugunu hayal etmek zordur.
Bu cap ayrica metanolden ve uyumsuz ZIF-11 yapisindan daha biytktir. ZIF-11
sentezinde toliien secilmesinin nedeni, toliienin aromatik halka yapisinda n-m sikigmasi

ve aromatik halka iizerindeki kenar temas noktalari, ZIF yapisinin olusmasinda énemli
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rol oynamasindan dolayidir. Burada ZIF-11°de benzimidazoliin fenil gruplariyla
etkilesimi nedeniyle tercih edilir. Sekil 2.19°da gosterildigi gibi toliiendeki —CH3 ve
fenil halkalardaki —N-Zn elektron alan-veren siibsitiitiyentlerdir ve sirasiyla aromatik

halkalardaki etkilesimi gelistirir.

ZIF-11 yapis1 [100] ve [010] yonelimleri Zn ve benzimidazol ile meydana gelmis olan
sekizgen halkada goriilmiistiir. iki kars1 aromatik halka ve iki komsu aromatik halka
arasindaki mesafe sirasiyla 7,8 ve 5,6A’dur. Iki paralel sekizgen arasindaki mesafe ise

5,5Adur ve bu sekilde toliien gézeneklerden uzaklastirilir [78].
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Sekil 2.19: ZIF-11 yapis1 ve benzimidazoldeki fenil gruplart ile toliien arasindaki etkilegimler.

ZIF-7 ve ZIF-11, ayn1 metal kaynag (Zn*?) ve organik baglayiciya sahip olmasina
ragmen farkli yapisal 6zelliklere sahiptirler. ZIF-7 kiibik yapida (SOD) iken, ZIF-11
rombik dodekahedron (RHO) yapisinda bulunmaktadir. Topoloji etkisinden dolay1 ZIF-
11 yapisi, ZIF-7’ye gore daha biiylik kafesler icermektedir. Yukarida da bahsedildigi
gibi toliien etkisi ile beraber ayni reaktanlarla farkli topolojik yapilar olusturulmustur.
Elde edilen ZIF-11 ve ZIF-7 yapilar1 gézenek boyutlar1 ve hem termal hem de kimyasal
kararlilik icermesinden dolay1r gaz ayirma performanslarinin degerlendirilmesi i¢in

secilmigtir [79].

2.11. KARISIK MATRISLI MEMBRANLAR
Gilinlimiizde gaz ayirma membranlari, havanin dehidrasyonu, buhar-buhar ayirma, dogal
gaz ayirma (CO2 ayirma, dehidrasyon ve ¢iy noktasi ayarlama), O2-N2 ayrimi ve

hidrojen ayrimi gibi bazi uygulamalarda kullanilir. Gaz ayirma membranlarinin gelisimi
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19. yiizyilin baglarina dayanir. 1964’de Loeban ve Sourirajan tarafindan yiiksek akili
asimetrik membranlar gelistirilmistir. 1991°de Robeson bazi 6zel gaz ciftleri igin
secimlilige kars1 gecirgenlik grafigi ¢izmis ve olusan diiz egriyi Ust sinir olarak
tanimlamistir. Ust smir egrisini gegmek igin, arastirmacilar gazlarin ayrimi i¢in karbon
membran kullanimina baslamistir. Karbon membran kavrami 1970’lerde bulundu ancak
1987°de Koresh ve Soffer tarafindan gaz ayirma membrant olarak kullaniimaya
baslanmistir. Bazi bilim adamlar1 daha sonra karbon membranlarin gaz ayirma
performansin1 ve karakterizasyonunu arastirmistir. 1996’da Koros karbon molekiiler
elek membranlarin gaz ayirma islemlerinde iyi bir potansiyeli oldugunu ve
performanslarinin Robeson egrisinin listiinde oldugunu gostermistir. Bu membranlarin
tist sinir egrisinin iizerinde yer almasina ragmen, sonraki arastirmacilar bu malzemelerin
zor proseslenebilir ve iiretiminin pahali oldugunu disiinmiistiir. Ayrica, bosluklu,
kirllgan ve c¢atlak olan membranlarin  yiikksek yiizey alan modiillerinde

uygulanmasindaki zorluklardan rahatsiz olmuslardir.

Bu smirlamalarin istesinden gelebilmek i¢in, membran teknolojisinde karigik matrisli
membranlar alternatif bir yaklasim olarak ortaya ¢ikmustir. Bu yaklagimda, molekiiler
elek malzemelerin istlin gaz aymrma performanslar1 ile polimerlerin ekonomik
proseslenebilirligi ve istenen mekanik Ozellikleri birlestirilmistir. Sekil 2.20°de
gosterildigi gibi karigtk matrisli membranlarda dagitilmis fazda kullanilan inorganik
malzemeler essiz yapi, yiizey kimyasi ve mekanik dayanikliliga sahiptir. Polimer
matrisine eklendikleri zaman elde edilen membranin o&zelliklerinin  diizenli
membranlardan daha iyi olmas1 beklenir ancak gegen otuz yilda geleneksel polimerler
tizerindeki ¢ok sayida ¢alismada karisik matrisli gaz ayirma membranlarla gaz ayirma
performansinin biraz arttigi goézlenmistir. Bunun sebebi, karisik matrisli membran
yapiminin genellikle polimer matrisinde partikiillerin zayif baglantisi ve disperse fazin
polimer fazinda kétii dagilimi gibi baz1 zorluklar1 icermesidir. Ustelik partikiil boyutu,
partikiil gézenek boyutu, disperse faz yiiklemesi ve polimer ¢esidi ile 6zellikleri karisik

matris 6zelliklerini etkileyebilmektedir [80].
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Sekil 2.20: Karisik matrisli membranin fazlarinin sematik gosterimi
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3. MALZEME VE YONTEM

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda mikro gbzenekli gaz ayirma membranlari arasinda 1s1l
olarak yeniden diizenlenmis polimer membranlar oldukca dikkat ¢ekmektedir. Bu tez
calismasinda 1s1l olarak yeniden diizenlenmis polimer membranlara gaz ayirma alaninda
biiyiik yararlar saglayan ve ZIF’ler olarak bilinen Zeolitik Imidazolat Yapilarin ilavesi
ile karigik yapili membranlar hazirlanarak 1si1l yeniden diizenleme prosediirii
uygulanmistir. Bu boliimde deneysel c¢alismada kullanilacak olan malzemelerin
ozellikleri, polimer ve metal organik yapilarin sentez yontemleri, membran yapim
asamalari, tretilen dolgu malzemesinin ve membranlarin karakterizasyonlar1 ve gaz

ayirma performans sonuglari anlatilacaktir.

3.1. MALZEMELER

ZIF-polimer karigik yapili membranlarda, polimer siirekli faz 6zelligi tasirken, ZIF
dagilmis faz olarak tanimlanir. Dolgu malzemesi olarak ZIF-11 ve ZIF-7 segilmistir.
Polimer yapisinin sentezlenmesinde kullanilacak malzemelerin 6zellikleri ve kimyasal
yapilar1 Tablo 3.1°de verilmistir. Sentez i¢in nem i¢cermeyen ekipmanlar, yiiksek saflikta
monomerler, susuz ¢Oziicliiler kullanilmigtir. Membran yapiminda sentezlenen
kopolimerin agirlikca %15°lik NMP ile hazirlanan ¢6zeltisine farkli dolgu oranlarinda
ZIF-11 ve ZIF-7 eklenmesiyle karisik matrisli membranlar olusturularak ¢esitli
sicakliklarda 1s1l yeniden diizenleme islemi yapilmistir. Dolgu maddesi olarak secilen

ZIF-11 ve ZIF-7 sentezinde kullanilan malzemeler Tablo 3.2’°de listelenmistir.

Polimer sentezinde diamin olarak Tokyo Chemical Industry firmasindan temin edilen
3,3-dihidroksibenzidin (HAB) monomeri ve Sigma Aldrich firmasindan temin edilen
4,4-oksidianilin (ODA) monomeri Kullanilmistir. Diasit kloriir olarak Sigma Aldrich
firmasindan temin edilen izofitalol kloriir (IPCl) bilesigi kullanilmistir. Diamin olarak
kullanilan monomerler absorpladiklari nemin uzaklagmasi i¢in etiivde bir gece 40 °C’de

kurutulmuslardir. Kurutma isleminden sonra polimer sentezi i¢in kullanilmiglardir.



Tablo 3.1: Polimer sentezinde kullanilan monomerler ve 6zellikleri.

Kimyasal Molekiil Kimyasal Yapi Temin
Agirhg Edilen
(g/mol) Firma
Izofitalol kloriir (%99) (e} (e} Sigma
cl cl Aldrich
CsH4-1,3-(COCly) 203,02
3,3-dihidroksibenzidin (%99) Tokyo
AN O Q NP2 chemical
C12H12N202 216,24
HO OH Industry
4,4-oksidianilin (%97) 0 Sigma
Aldrich
C12H12N20 200,24
H,N NH,
N-metil-2-pirolidon C\L
CsHoNO 99,13 |}| O Merck
CH
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Tablo 3.2: ZIF-11 ve ZIF-7 sentezinde kullanilan monomerler ve dzellikleri.

Kimyasal Molekiil Kimyasal Yapi Temin
Agirhig Edilen
(g/mol) Firma
Cinko asetat dihidrat (%98)
C4He04Zn.2H,0 219,5 j\ Sigma
HsC™ "O°| Zn?* +2H,0 Aldrich
2
Benzimidazol (%98) N
>
C7HsN2 118,14 N Sigma
H Aldrich
Toliien CHg
C7Hs 92,14 Merck
Metanol
CH30OH 32,04 CH30OH Sigma
Aldrich
Etanol
C;HsOH 46,00 C,HsOH Sigma
Aldrich
%25’lik Amonyum
hidroksit sulu ¢ozeltisi
35,05 NH,OH Lachema




47

3.2. KARISIK MATRISLI MEMBRANLARIN, ZIF-11 VE ZIF-7
PARTIKULLERININ HAZIRLANMASI

3.2.1. HAB:ODA(2:8)-1PCI Kopolimer Sentezi

N2 gaz1 altinda li¢ boyunlu reaktérde mekanik karistirma altinda 6 mmol HAB ve 24
mmol ODA diaminleri 60 ml N-metil-2-pirolidon ¢oziiciisiinde ¢oziiliir. Diaminlerin
¢oziinme islemi tamamlandiktan sonra, buz banyosunda 30 ml N-metil-2-pirolidon ve
30 mmol IPCl eklenir. Diasit kloriir ve diaminlerin gii¢lii etkilesimleri nedeniyle
reaksiyon 30 dakika silirdiiriilir. Buz banyosundan ¢ikarilan reaktér oda sicakligina
getirildikten sonra etanol-deiyonize su ¢o6zeltisinde ¢oktiriiliir. Elde edilen polimer
toplandiktan sonra deiyonize suda birkag¢ kez daha yikama islemine devam edilir. Birkag
saat oda sicakliginda kurutulduktan sonra 24 saat 100 °C’de kurutma islemi yapilir [80].

o
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Sekil 3.1: HAB:ODA(2:8)-1PCI kopolimer reaksiyonunun sematik gosterimi.
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3.2.2. ZIF-11 Sentezi

RHO tipi zeolitik imidazolat yapinin sentezi i¢in alkol bazli ¢ozelti iginde toliien gibi bir
molekiil kullanarak (benzimidazol-toliien etkilesimi ile kararli bir yapi-yonlendirici rolii
iistelenerek) genis kafes yapili ZIF-11 zeolit imidazolat yapisinin sentezi
gerceklestirilmistir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda, bu yontemle sentezlenen yapilarda
toliien kullanmadiklar1 zaman kii¢lik kafes yapisina sahip SOD tipi ZIF-7 yapisini elde
ettikleri gortilmistiir [78]. Bu amagla RHO tipli ZIF-11 sentezi igin Zn: blm: NHa:
CH3OH:toliien molar oranlari sirasiyla 1: 2: 2: 300: 100 bilesimlerinde olacak sekilde
sentez gergeklestirilmistir. Bu yonteme gore; 0,48 g benzimidazol 24,20 ml metanolde
¢oziliir. Coziinme tamamlandiktan sonra ortama 21,15 ml tolien eklenir. Reaksiyona
katalizor olarak 0,15 ml amonyak sulu c¢ozeltisi ilave edilir. Karisma olayinin
tamamlanmasinin ardindan 0,44 g ¢inko asetat dihidrat ortama eklenir ve 2 saat boyunca
oda sicakliginda manyetik karigtirma islemi yapilir. Elde edilen ZIF-11 partikiillerinin
toplanmasi i¢in 12000 rpm’de 20 dakika santrifiij islemi yapilir. Reaksiyona girmemis
reaktanlar1 uzaklastirmak ve partikiillerin gézeneklerinde kalan ¢oziiciileri temizlemek
icin yine ayni sartlarda iki defa metanolle yikama yapilir. ZIF-11 partikiilleri oda
sicakliginda bir siire bekletildikten sonra 150 °C’de firinda kurutulur [78].

3.2.3. ZIF-7 Sentezi

ZIF-11 sentez metoduna gore toliien kullanilmadiginda elde edilen ZIF-7 yapisi, aynm
sekilde Zn: bIm: NHs: CoHsOH kullanilarak molar oranlar1 sirasiyla 1: 2: 2: 300 olacak
sekilde sentezlenmistir. Bu yonteme gore; 0,48 g benzimidazol 35 ml etanolde ¢oziliir.
Reaksiyona katalizor olarak 0,15 ml amonyak sulu ¢ozeltisi ilave edilir. Bir siire
karigsma olayinin tamamlanmasinin beklenmesiyle 0,44 g cinko asetat dihidrat ortama
eklenir ve 3 saat oda sicakliginda manyetik karistirma islemi yapilir. Elde edilen ZIF-7
partikiillerinin toplanmasi i¢in 12000 rpm’de 20 dakika boyunca santrifiij islemi yapilir.
Reaksiyona girmemis reaktanlar1 uzaklastirmak ve partikiillerin goézeneklerinde kalan

coziiciileri temizlemek i¢in yine ayn1 sartlarda iki defa etanolle yikama islemi uygulanir
[78].
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3.2.4. HAB:ODA(2:8)-1PCI/ZIF-11 ve HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 Karisik Matris
Membranlarin Hazirlanmasi

3.2.4.1. HAB:ODA(2:8)-IPCI Kopolimerinin Hazirlanmasi

Poli(o-hidroksiamid)-poliamid kopolimer olarak hazirlanan kati polimer kurutma islemi
tamamlandiktan sonra agirlikca %15°lik NMP c¢oziiciisii ile ¢ozelti haline getirilir. Bu
¢ozelti, polimerin tamamen homojen sekilde ¢6ziinmesi igin iki giin oda sicakliginda

karistirilir.

3.24.2. Farkh ZIF Konsantrasyonlar: I¢in HAB:ODA(2:8)-IPClI/ZIF-11 ve
HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 Karisik Matris Membranlarin Hazirlanmasi

HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF karisik matris membranlari, polimer ile ZIF arasinda
yapismayl daha etkin kilmak igin “ilkleme” yontemi kullanilarak zeolit imidazolat
yapisinin agirlikga miktar1 %10-20-30 olacak sekilde membranlar hazirlanmistir. Bu
amagla ZIF dolgu malzemesi tartilarak NMP ¢oziiciisiinde dagitilir. 2 saat ultrasonik
banyoda sonikasyon islemine tabi tutulduktan sonra 1 saat mekanik karistiricida
karistirilir ve sonrasinda polimer ekleme islemine gegilir. ilkleme islemi olarak bilinen
polimer miktarinin belirli bir kismi1 eklendikten sonra iki saat mekanik karigtirma
yapilir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra, ¢6ziinmemis olan ZIF partikiillerinin
tamamen polimer ara tabakalarina yayilmasi i¢in yarim saat ultrasonik banyoda tutulur.
Bundan sonraki asamalarda ise belirli miktarda polimer ilavesi yapilir ve yarim saat
mekanik karigtirma-yarim saat ultrasonik banyo olarak polimer ekleme islemi adim
adim tamamlanir ve hazirlanan polimer-dolgu ¢dozeltisi bir giin boyunca oda

sicakliginda manyetik karistirmaya birakilir.

(3.1)

NS Agirhik¢a ZIF-11
% ZIF-11 igerigi= ( ) 00

x1
Agirlikca ZIF-11+Agirlik¢a Polimer

Karigtirma islemi tamamlandiktan sonra elde edilen ¢ozelti 10x15 cm boyutlarindaki
cam yiizeye 400 um’lik film ¢ekme aplikatorii ile yayilir. Cam yiizeyindeki film 80
°C’ye 1sitilmis olan vakum etiiviine yerlestirilir. 80 °C’deki firina yerlestirilen filmler bu
sicaklikta bir glin tutulur. Film olusumuyla cam yiizeyden kaldirilir. Ardindan 100 ve
150 °C’de bir saat, 200 °C’de iki saat etiivde tutularak baslangi¢ adimi kurutma islemi

tamamlanir.
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3.2.4.3. HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 ve HAB:ODA(2:8)-1PCl/ZIF-7 Karisik Matris
Membranlarin Isil Yeniden Diizenleme Islemi

Kurutma islemi tamamlanan filmler i¢in 1s1l olarak yeniden diizenleme islemine gegilir.
Bu islem i¢in tiip firina yerlestirilen membran numuneleri 200 ml/dk’lik inert azot gazi
ortaminda 5 °C/dk’lik artis hizi ile 250 ve 350 °C sicakliklarina ¢ikilarak bu
sicakliklarda bir saat tutulur. 250 °C sicaklikta orta doniisiim, 350 °C’de ise tam
donilisiim yani daha rijit olan benzoksazol yapisina ulasilir. Bu sicakliklarda bir saat
tutulan membran numuneleri 10 °C/dk’dan fazla olmamak sartiyla sogutulur. Sekil
3.2’de 1s1l olarak yeniden diizenlenmis karisik matris membranlarin hazirlama semasi

verilmigtir.
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ZIF-11 2 saat ultrasonik
banvyo

'

ZIF-11 1 saat manyetik
karistirma

( Polimer ¢ozeltisi

Polimer/ZIF-11
karisimi-2 saat
manyetik
karistirma_30dk
ultrasonik banyo

Polimer/ZIF-11 ~
karisimi-30dk manyetik

kanstirma_ 30dk

ultrasonik banyo r

Polimer ¢ozeltisi

Polimer ¢dzeltisi

Polimer/ZIF-11
kanisimi-1 gece
manvetik kanstirma

Cam yuzeve film
cekme-80°C 24
saat, 100 ve 150°C de
1"er saat.200°C de 2

caat

Isil olarak yeniden
diizenleme 15lem

(250-350°C-1 saat)

Sekil 3.2: Is1l olarak yeniden diizenlenmis karisik matris membranlarin hazirlama semas.
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3.3. ANALIZDE KULLANILACAK CIHAZLAR VE YONTEMLER
3.3.1. X Istm Kirnmm Spektrometresi (XRD) Analizi

X- 1sinlart kirmimi, kati numunelerdeki mevcut kristal fazlarinin yapisini bozmadan
belirlenmesinde kullanilan nicel bir yontemdir. Tanimlama bilinmeyen numuneden elde
edilen kirmim diyagraminin daha 6nceden belirlenmis kirinim diyagrami ile sistematik

olarak karsilastirilmasi sonucu elde edilir.

X-1sinlar1 elektromagnetik dalga spektrumunun 0,1-70 A arasindaki dalga boylarmi
kapsarlar ve atomun yiiksek enerjili foton veya hizli elektronlarla uyarilmasi sonucu
atomdan uzaklastirilan bir elektronun i¢ yoriingede biraktigi boslugun dis
yorlingelerdeki elektronlarca doldurulmas: siirecinde ac¢iga cikan enerjiden olusurlar.
Diizenek bir goniometre merkezine yerlestirilmis kristal ile paralel X-isinlar
demetlerini saglayan kollimatorlerden olusur. Sabit jenerator voltaji ile olusan X-151n1
ornek iizerine disuriliir. Kristal iizerine gelen X-1ginlar1 Bragg Yasasina uyarak dalga
boylarina gore farkli fakat belirli acilarla yansirlar. Bir kristalin kirinim dokusu, belirli
Bragg acilarindan yansiyan X-isinlarmin olusturdugu tepeleri igerir. Her tepe igin
yanstyan X-1s1m siddeti [I] ve yansidig1 Bragg acis1 (20), kirinim dokusunu belirleyen
bir dizi veri olustururlar. Kirinim dokusunun elde edilmesinde kullanilan X-1s1inin
dalga boyu bilindiginden tepelerin bulundugu Bragg acilari, Bragg yasasi (2dsinf=nA)
uyarinca diizlemler aras1 uzaklik olan d degerlerine doniistiiriiliir ve boylece kullanilan
diizenege bagl degerler olmaktan ¢ikartilmis olurlar. Ayrica her 20 ya da d degerindeki
X-1511 yansima siddeti [I], kirinim dokusundaki en yiiksek yansima siddetine [I1]
oranlanir. Bu islemden sonra kirimim verisi, d ve I/I1 veri ¢iftlerinden olusan bir dizi
olusturulur. Bu dizi, her kristal i¢in parmak izi niteligindedir. Goniometreyi dondiirerek
belirli yansima agis1 ayarlaninca istenilen dalga boyundaki X-is1mm1 6l¢iim sistemine
diisiiriiliir. Cok kristalli maddelerde bu a¢1 ve kirinim pikleri arasinda yapilan kayitlar
her madde i¢in karakteristik olan model olusturur. Elde edilen bu diyagramlardan pik
pozisyonlara gore hangi fazlarin mevcut olabilecegi, pik yliksekliklerinden fazlarin
derisimi, pik genigliklerinden de kristal boyutu hesaplanabilir. Genellikle biiyiik kristal
yapilar diyagramlardan keskin ve yiiksek pikler verirken kristal yapisi kiigiildiikge
piklerin genislikleri artar.
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XRD analizi Cu/Ko radyasyonu iireten Rigaku Ultima+ markali cihazda
gerceklestirilmistir. Olciimler 1°/dk. tarama hiziyla 2° ile 40° acilari arasinda
yapilmistir. XRD analizi yapilan numunelerin kristalit boyutlar1 “Line Broadening
Metodu” olarak adlandirilan metodla girisim yapmamis sagilim piki kullanilarak Debye-

Scherrer denkleminden (3.2) yararlanilarak hesaplanmistir.

kA
D

L E cosd ; (32)

k = 0,8 — 1,39 (genellikle bire yakin alinir 6rn. 0,89)
A =1s1mann dalga boyu Acy = 1,54056 A
B =FWHM, yar yiikseklikteki pik genisligi (full width at half maximum), radyan

0 = yansima ag1s1 (Bragg agisi)

Polimer segmentleri arasindaki zincirler arasi uzaklik (d-spacing), Bragg denklemi

(3.3) kullanilarak hesaplanmustir.

(3.3)
nh =2 d Sind

d zincirler arasi bosluk, 6 difraksiyon agisi, A X-ray dalgaboyu ve n integral sayisi

olarak tanimlanmaktadir.

3.3.2. Fourier Transform Infrared (FT-IR) Analizi

FTIR’da bir kizil 6tesi kaynagindan tiretilen 1s1nim numunenin tizerine gonderilir. Baz1
dalga boylarindaki 1smimlar numune tarafindan adsorbe edilitken bazilar1 ise
numuneden gecerler. Adsorbe edilen 1simimlarin dalga boylart bdylece dedektor
yardimiyla  bulunabilir.  Farkli  molekiiler yapilar farkli dalga boylarim
adsorpladiklarindan dedektorde ortaya ¢ikacak desen o yapilara 6zeldir. Cesitli gruplari
karakterize eden IR absorbanslari literatiirde ayrintilari ile verilmistir. Sentezlenen
tirtinlerin FTIR spektrumlar1 ThermoNicolet 380 FT-IR marka spektrometre cihazinda,
4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir.
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3.3.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Kontrol edilen hizda isitilan veya sogutulan ortamda, incelenen madde ve referans
madde ayni sicaklik rejimine maruz birakildigi zaman, aralarindaki sicaklik farkinin
zaman ve sicakligin fonksiyonu olarak kaydedilmesidir. TGA malzemelerin yiikselen
veya azalan sicakliklara karsilik kiitle degisimini Ol¢en bir tekniktir. Bu teknik
sayesinde malzemelerin i¢inde kalan ¢oziiciilerin hangi sicaklikta ortamdan ayrildigi
veya malzemenin bozunma sicakligi gibi bilgiler 6grenilebilir. TGA, polimerik
malzemelerin ¢ok bilesenlilerde igerik analizi, nem ve ugucu igerigi analizi, dolgu

malzemesi igerigi, 1s1l kararlilik gibi 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Orneklerin 1s11 bozunma davranislari, Shimadzu DTG-60H cihazi kullanilarak
yapilmistir. Analizlerde 5-6 mg arasi tartilan Ornekler, alumina kroze ic¢inde oda
sicakligindan 800 °C’ye kadar 10 °C/dak 1sitma hizi ile hava akimi altinda isitilarak

termal-oksidatif bozunma davranislari tespit edilmistir.

3.3.4. Partikiil Boyutu Analizi (DLS)

Sentezlenen ZIF partikiillerinin boyutlart Brookhaven 90 Plus Nano Particle Size
Analyzer cihazi ile yapilmistir. Mikron alt1 parcaciklarin 6l¢timiinde kullanilan bu cihaz
bircok tiir ve ¢esitli derisimlerdeki 6rneklerin parcacik boyutlarinin hesaplanmasinda
kullanilir. Prensip olarak, 6rnek materyallerin (polimerler, proteinler, kolloidal ¢ozeltiler
veya nanoparcaciklar) iizerine gelen lazer 1511 sacinir. Pargaciklarin  diizensiz
hareketleri nedeni ile saginan bu i1sinin siddeti zamanla dalgalanir. Bu dalgalanan
kirinimlar bir dijital otokoralatér yardimu ile islenir ve pargacik difiizyon katsayist 1s1n
siddeti alinarak yazilim i¢inde Stokes-Einstein denklemi kullanilarak kiiresel parcacik
biiyiikliigii hesaplanir. Orneklerin dlgiim oncesi derisimi %0.00001-%]1 olacak sekilde
uygun 1slatma ve c¢ozelti icinde dagitici bilesenler kullanilarak siispansiyonlari
hazirlanir. Gerekli gériiliirse dl¢iim Oncesi ultrasonik karistirma yapilir. Ornek ve
1slatma ajani tipine gore cam ya da plastik hiicrelerde 90°’den sa¢inan 1sinlar ile 6l¢tim

yapilir.

3.3.5. Yiizey Alam1 Analizi (BET)
Hazirlanan nano partikiillerin yiizey alanlarimi 6l¢mek i¢in uygulanan standart metottur
ve bir gazin kat1 yiizeyi lizerine adsorplanmasi esasina dayanir. Brunauer-Emmett-Teller

(BET) metodu olarak bilinen 6lgiimde genellikle dengede (1 atm ve 0 °C) ve normal
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kaynama noktasinda (-195,8 °C) yiizeye adsorplanan azot miktar1 1 atm’den diigiik
farkli azot basinglarinda 6Slgiiliir. Hazirlanan ZIF partikiillerinin, bu teoriye dayanilarak
elde edilen BET yiizey alami degerleri, Costech marka 1042 model sorptometre
cihazinda gergeklestirilen analizler ile elde edilmistir. Yiizey alani 6l¢timleri, 6rneklerin

180 °C’de 3 saat boyunca 6n isleme tabi tutulmasindan sonra yapilmistir.

3.3.6. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Taramali elektron mikroskopisinde bir elektron tabancasi yardimiyla {iretilen elektron
1sinlart numunenin iizerine gonderilir ve numune bu 1sinlarla taranir. Numuneye ¢arpan
elektronlar, X-ray, geri sagilmis elektronlar ve ikincil elektronlar olarak geri sagilir ve
dedektor tarafindan toplanirlar ve daha sonra sinyale g¢evrilerek ekrana gonderilirler.
Elektronlar angstromden daha kiiclik karakteristik dalga boylarina sahiptirler.
Elektronlarin 6rnek iginden enerji kaybina izin vermeksizin dogrudan yani yansima ya
da kirilma yapmadan gecebilme oranlari 6rnek kalinligia baghidir. Isinlarin giic kaybi
da 6rnegin yogunluguna ve kalinligma baglidir. SEM analizleri JEOL-JSM 6335F

cihazi ile yapilmustir. Orneklerden farkli bélge ve biiyiitmelerde goriintii alinmugtir.

3.3.7. Termal Mekanik Analiz (TMA)

Termal mekanik analiz, numunenin yogunlugu ya da uzunlugunu atmosfer basinci
altinda sicaklik ya da zamana karst 6lgmede kullanilir. Bu teknik termodilatometri
olarak da adlandirilabilir. TMA deneyi, genellikle basing gerilim ya da numune
uzunlugunun 6l¢iimii i¢inde farkl statik yiikler altinda gerceklestirilir. En 6nemli TMA
islemleri, dogrusal termal genlesme katsayisi (CTE) belirlenmesi ve camsi gegis
sicakligt Tg'nin belirlenmesi ve analiz edilmesidir. Analizler Hitachi TMA7100

cihazinda azot ortami altinda yapilmustir.

3.3.8. Gaz Gegirgenlik Testleri

Hazirlanan membranlarin gaz gegirgenlik katsayilar1 bir sabit hacim-degisken basing
gaz gecirgenlik cihazinda oOl¢iilmiistlir. Sabit hacim-degisken basing yontemi, gaz
gecirgenligi 6lclimiinde en hizli, en giivenilir ve kullanimi en kolay olan yontemdir. Bu
yontemde, filmin yliksek basing tarafi gaz akimi ile temasta iken, sabit hacimdeki diisiik
basing tarafina gaz gecisi saglanir. Kalibre edilmis hacimde toplanan gaz basing artigina
neden olur ve bu basing artig1 zamana karsi izlenerek membrandan gegen gaz miktari

belirlenebilir. Bu yontemde gegirgenlik katsayisi yatigkin olmayan hal (time-lag) ve
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yatiskin hal olmak tizere iki farkli durumda deney yapilarak dlgiilebilir. Tez kapsaminda
gecirgenlik Olglimleri yatigkin hal yontemine gore gergeklestirilmistir. Gazin iiriin
tarafina akis1 basing farki ile saglamir. Uriin tarafinda kalibre edilmis sabit hacimli
haznede toplanan gazin yarattigi basing artisinin zamanla dogrusal olarak degistigi
zaman dilimindeki basing-zaman iliskisinden gegirgenlik katsayisi bulunabilir. Tiim gaz
gecirgenlik olgiimleri % 99,8 saflikta CO2, % 99,8 saflikta CH4 ve % 99,8 saflikta H»
gazlar1 kullanilarak gercgeklestirilmistir. Test numunelerinin kalinliklar1 numune
tizerindeki farkli bolgelerden alinan degerlerin ortalamasi olarak belirlenir. Testlerde
kalinlik farklanmasi £%5 sinir1 i¢inde olan numuneler kullanilmistir. Hazirlanan filmler
gaz gecirgenlik testleri i¢in daire seklinde kesildikten sonra aliiminyum film ile

maskelenir. Tim olgiimler 25 °C’de gergeklestirilmistir.

Membran Ornekleri Sekil 3.3’de gosterilen hiicrelere yerlestirilmistir. Gegirgenlik
Olgiimleri Sekil 3.4’de gosterilen diizenekte yapilmistir. Cihazin tasarimi ve imali
sirasinda sistemde gaz kacagini minimum seviyelere indirgeyebilmek icin paslanmaz
elemanlar kaynak yaptirilarak ve vana ile birlestirilerek yapilmistir. Gaz kagagini
onlemek amaciyla miimkiin oldugunca az baglant1 parcasi kullanilmaya ¢aligilmig ve
pek cok baglanti kaynak yapilarak birlestirilmistir. Sabit hacim-degisken basing gaz

gecirgenlik sistemi, temel olarak asagida sunulan bilesenlerden olusmustur;

. Gaz gecirgenligi 6l¢iilecek membranin yerlestirildigi gaz gegirgenlik hiicresi,

. Uriin haznesinde toplanan gazin basincim elektriksel olarak veren déniistiiriicii,

. Uriin tarafinin basing degerlerinin kaydedildigi veri toplama sistemi,

. Besleme gaz1 ve iirlin tarafinda toplanan gazin bilesenini tanimlamak igin

kullanilan kiitle spektrometresi (MS) cihazi.

Y4 in¢’lik paslanmaz ¢elik borular kullanilan cihazda vakum pompasi olarak Leybold
marka pompa kullanilmigtir. Sistemde kagaklarin en alt seviyeye indirilmesi i¢in vana
olarak 68,9 Bar basinca dayanimi olan ve He sizint1 testi 4 x 10 cc/sec olan Swagelok
bellows vanalar ile basing doniistiiriicii (pressure transducer) olarak Leybold marka 0-10
Torr aralifinda c¢aligsan transducer ve bilgisayara aktarmak i¢in displayer kullanilmistir.

Membran hiicresi iizerinde ¢ift o-ring (Viton, DuPont) olacak sekilde imal edilmis ve
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yiizeyinin piiriizsiiz olmast i¢in ayna parlakligina getirilmistir. Membran hiicresinin alt
kisminda membrana destek olmasi i¢in sinterlenmis metal kullanilmustir. Sekil 3.4’de

membran hiicresi ve gaz gecirgenlik sisteminin resmi goriilmektedir.

Olgiim sistemlerinde kullanilan membran hiicresi membranlara zarar vermeyecek
sekilde tasarlanmigtir. Filmin sabit hacim tarafindaki basing, bir gece boyunca sisteme
vakum uygulanarak diisiiriilir ve takiben gaz gecirgenlik Ol¢limleri yapilir. Gaz
tanklarina beslenen gazlar gaz toplama tankinda toplanirlar ve membran hiicresine
gonderilmek {izere burada tutulurlar. Daha sonra gecirgenlik hiicresine beslenen gaz
membran {lizerinden alt akima gecer. Basing Olcerler yardimiyla alt ve iist akim basing
degisimleri kayit altina alinmaktadir. Ayrica sistemde sicakligi sabit tutmak igin bir
1s1tict ve homojen bir sicaklik elde etmek i¢in de bir fan mevcuttur. Membran hiicresi,
arasina membranin sikistirilabilecegi alt ve iist olmak iizere iki parcadan meydana
gelmistir. Meydana gelebilecek gaz kacaklarinin dnlenmesi igin alt ve iist parcalarda
viton malzemeden yapilmis o-ringler, destek bulunmaktadir. Bu pargalarin arasinda gaz
kacaklarini 6nlemek igin Loctite 8104 yagi kullanilmistir. Daha sonra iki parca bir araya
gelerek vidalar yardimiyla sikigtirilir. Hiicrenin iistte kalan kisminda iki adet baglanti,

altta kalan kisminda ise bir adet baglant1 vardir.

Sekil 3.3: Gaz gecirgenlik sisteminde membran test hiicresi goriintiisii.
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Sekil 3.4: Gaz gegirgenlik sistemi goriintiisii.

3.3.8.1. Membran Maskeleme

Gegirgenlik Slglimii yapilacak olan membran daire seklinde kesilip maskeleme islemi
yapilmistir. Maskeleme malzemesi olarak kullanilan 2 adet aliiminyum folyo belirli
Olciilerde daire seklinde kesilmis, orta kisimlari membran malzemesi {izerinden gaz
gecirmeye olanak taniyacak biiyiikliikte daire seklinde ¢ikarilmistir. Bu iki folyo arasina
membran malzemesi yapistirilmis, etkin yapismanin saglanmasi ve herhangi bir sizinti
meydana getirmemesi i¢in membranin st kismi epoksi ile sabitlenerek maskeleme
islemi bitirilmis ve epoksinin kurumasi i¢in 1 giin bekletilerek maskeleme islemi

tamamlanmistir. Sekil 3.5°de gaz ayirma test hiicreleri gosterilmistir.
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Sekil 3.5: Gaz ayirma test hiicresinin sematik goriintim.

3.2.8.2. Tek Gaz Gegirgenlik Analizi

Gaz ayirma deneyleri Sekil 3.6’da  gosterilen  gegirgenlik  diizeneginde
gerceklestirilmistir. Membran maskeleme islemi bittikten sonra hazirlanan membran,
membran hiicresine yerlestirilir ve gaz kacagi olmamasi i¢in her bir civata es zamanl
olarak sikistirilir. Isitma kabini 25+0,01 °C sabit ol¢iim sicakligina ayarlanir. Filmin
sabit hacim tarafindaki basing, sisteme 1 gece vakum uygulanarak diisiiriiliir ve data
kayit programi ile membran hiicresi sabit hacimli boliimiinde basing degisimi en az 15
saat kaydedilerek kagak hizi hesaplanir ve gecirgenlik Ol¢iimiinde hesaba katilir.
Sisteme beslenecek gaz basinci 4+0,1 bar olarak sabit tutulur ve membran hiicresinin
iist bolimiindeki vana yardimiyla sisteme gaz beslenir ve veri kayit programi ile alt
basing degisimi kaydedilir. Bir sonraki gaz ile deney yapilmadan once sistem vakuma
alimir. Tiim deneyler iicer kez tekrarlanmis ve ortalamalar alinarak gecirgenlikleri

belirlenmistir. Sabit hacim-degisken basing yontemine gore yapilan deneylerde elde



60

edilen basincin zamana gore degisimi membrandan gecen gaz akisin1 hesaplamada
kullanilmistir.
P — (as B al )VI

ART (Ap) (3.4)

P: gecirgenlik (Barrer),

os. alt akim basincinin zamana gore degisimi dogrusunun egimi (mbar/s),

ar: alt akimda zamanla meydana gelen sizintinin egimi (mbar/s),

V: alt akim hacmi (m?),

I: membran kalinligi (m),

A: membran alan1 (m?),

R: ideal gaz sabiti ((m3Pa)/(Kmol)),

T: sicaklik (K),p: basing farki (mbar).

P, Barrer (1 Barrer=101° cm®(STP).cm/cm?.s.cmHg)

cinsinden gazin membrandan gegirgenligini gostermektedir. Esitlik 3.5°de Ki basing
farki alt ve iist akimlar arasindaki basing farkidir, egim degerleri ise veri toplama
programi vasitasiyla bilgisayara kaydedilerek basing-zaman grafiginden hesaplanmustir.
Hesaplanan tek gaz gecirgenlik katsayilarinin birbirlerine oranlanmasiyla ideal segicilik

degerleri belirlenmistir:

x= =% (3.5

a: segicilik; Pa ve Ps: A ve B gazlarimin gegirgenlikleri
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Sekil 3.6: Gaz gecirgenlik sisteminin sematik gosterimi.
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4. BULGULAR

Deneysel calisma sonuglarinin yer aldigi bu boliim iki ana baslik altinda incelenecektir.
Ik kisimda karisik matrisli membranin anorganik fazini olusturan ZIF-11 ve ZIF-7
partikiillerinin karakterizasyon sonuglarina, ikinci kisimda ise agirlikca farkli
miktarlarda ZIF-11 ve ZIF-7 katkili HAB:ODA(2:8)-1PCI karisik matrisli membranlarin
yapisal ve termal karakterizasyon sonuglari ile tek gaz Ol¢iim sonuglarma yer

verilecektir.

4.1. ZIF-11 VE ZIF-7 NANOPARTIKULLERININ KARAKTERIZASYONU
4.1.1. ZIF-11 Partikiillerine Ait XRD Analiz Sonuclari

ZIF-11 yapisinin belirlenmesinde ve fazlarinin tespitinin dogrulugunun kanitlanmasi
icin XRD analizi uygulanmistir. Analiz 1°/dak. tarama hiziyla 2° ile 40° agilar1 arasinda
yaptlmistir. Elde edilen ZIF-11 partikiiliniin X-1g1mm1 kirmim diyagrami Sekil 4.1°de
verilmektedir. ZIF-11 partikiillerinin XRD pik degerleri Tablo 4.1°de verilen
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC-602545)’den alinan XRD pik
degerleriyle karsilastirilmig bu sekilde yapinin olusup olusmadigi incelenmistir. Ayrica
Debye-Scherrer denklemi kullanilarak (011) diizlemine ait en yiiksek pikin yari
yiikseklikteki genislik (FWHM) degeri kullanilarak ZIF-11 partikiiliiniin kristalit boyutu
hesaplanmistir. Tablo 4.1°de verilen ve deneysel yonteme gore bulunan XRD
bulgularna ait pik lokasyonlarinin yakin eslesmesi sentezlenen ZIF-11 partikiiliiniin iyi
bir kristaliniteye ve dogru faz yapisina sahip oldugunu gostermektedir. Sentezlenen
ZIF-11"in en yliksek siddetli pik degeri 20: 4,40°°de olusmustur. Yapida olusan diger
karakteristik pikler 20 : 6,21°, 7,60°, 8,43°, 13,95°, 15,24°, 17,75°” de ZIF-11"in kristal
yapisini belirten piklerdir. Debye-Scherrer denklemi kullanilarak ZIF-11 partikiillerinin
kristalit boyutu 36,1 nm olarak hesaplanmistir. Zeolit ve MOF’lardan bilindigi gibi,
XRD pik siddetleri gozeneklerdeki tiirlerin miktarina baghdir ve bu tiirlerin
uzaklastirilmalariyla pik siddetleri degisiklik gosterir. Wang ve dig. sentezledikleri ZIF-
11 partikiilinin XRD analizinde (100) hkl indisleri ile olusan pikin isitma veya
metanolle yikama sonucunda yok oldugunu ve bu pikin yok olmasiyla toliienin

gozeneklerden uzaklastigini belirtmislerdir [78].
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Tablo 4.1: CCDC (602545)’den alinan simiile XRD pikleri ve sentezlenen ZIF-11 partikiiliiniin
XRD pikleri ve hkl indisleri.

Elde Edilen XRD pikleri (20) Simiilasyon XRD pikleri (20) hkl indisleri
3,07 3,07 001
4,40 4,34 011
6,21 6,14 002
7,60 7,52 112
8,43 8,69 022
9,81 9,72 013
11,2 11,08 023
12,41 12,30 004
13,15 13,05 033
13,95 13,76 024
15,24 15,70 015
17,75 17,42 044
18,64 18,5 006
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Sekil 4.1: ZIF-11 partikiillerine ait X-Isin1 kirmim deseni.

4.1.2. ZIF-11 Partikiillerine Ait Fourier Transform Infrared (FT-IR) Sonuclar:

ZIF-11 partikiillerinin FT-IR analizi 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 4.2). Analiz sonucu elde edilen piklere gore ZIF-11
yapisindaki baglarin varligi tayin edilmistir. 427 cm™deki pik Zn-N gerinimini
gdstermektedir [81]. 1455 ve 750 cm™ dalga boyundaki pikler sirasiyla benzimidazoliin
fonksiyonel benzen grubundan gelen C=C ve C-H gerinimlerini belirtmektedir. 3032,
3068, 3099 cm™ dalga boyundaki pikler aromatiklerin =C-H gerinimini, 1455 ve 1611
cm? dalga boyundaki pikler ise aromatik halka C-C gerinimini olusturmaktadir. 2854-
2920 cm? dalga boyu araliginda metilin C-H gerinimini meydana getirdigi
diistiniilmektedir. Hem toliien hem de benzimidazolde fenil gruplari mevcuttur. Toliien
icerigi metil grubunun absorbans siddeti ile belirlenmektedir. Bu araliktaki piklerin
tamamen yok olmasi toliienin gozeneklerden tamamen uzaklagtigimi gostermektedir

[78].
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Sekil 4.2: ZIF-11 partikiillerine ait FT-IR grafigi.

4.1.3. ZIF-11 Partikiillerine Ait Partikiil Boyut Analizi (DLS) Sonuclari

Polimere katki malzemesi olarak katilacak ZIF-11’in partikiil boyut analizi DLS
cithazinda diferansiyel 151k kirinimi prensibine gore yapilmistir. 7 mg civarinda tartilan
numune 20 ml metanolde ¢oziilerek ultrasonik banyoda homojen bir hale getirilmistir.
Sekil 4.3°de 1:2:2:300:100 mol oranlarina gore sentezlenen ZIF-11 partikiillerinin boyut
dagilim grafigi verilmistir. Analize gdre metanolde ¢oziilerek incelenen ZIF-11
partikiillerinin homojen bir dagilim sergiledigi goriilmiistir. ZIF-11 partikillerinin

ortalama boyutu 529 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3: ZIF-11 partikiillerine ait DLS grafigi.

4.1.4. ZIF-11 Partikiillerine Ait Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclari

Termogravimetrik analiz ile sentezlenen ZIF-11 partikiillerinin 1s1l dayaniklilik tayini
yapitlmistir. Sicaklikla kiitle degisimi arasindaki egriye gore biiyiik kiitle kaybinin
yasandigl yani yapit ¢Okmesi denilen olaymn yasandigi sicakliga bakilarak termal
bozunma sicakligi belirlenmistir. Sekil 4.4’de ZIF-11 yapisinin hava akimi altinda
sicakliga bagl kiitle degisimi verilmistir. Hava ortaminda g¢ekilen TGA ile kalinti
miktarini hesaplamak miimkiin olmustur. Kiitle kaybinin meydana geldigi ilk sicaklik
araligi olan 130-200 °C sicakligi araliginda ZIF-11 i¢inde bulunabilecek olan ¢oziicii ve
toliienin (toliien KN.~110 °C) uzaklastigi diisiiniilmektedir. ZIF-11’in TGA analizinde
500 °C’ye kadar %2,8’lik bir kiitle kaybmin olmasi yapmm bu sicakliga kadar
kararliligim1 korudugunu gostermektedir. Bu sicakliktan sonra meydana gelen keskin
diisiis kafes yapisinin ve icinde bulunan organik yapilarin tamamen bozundugunu
gostermektedir. 615 °C’den sonra ZIF-11 yapisi tamamen yok olmus ve Kalintinin

tamaminin ZnO oldugu kabul edilmistir. Absorblanan ¢oziiciiden kaynaklandig
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diisiiniilen miktar dikkate alinarak yapilan hesaplamada 500 °C’den itibaren ZIF-11’in
termal bozunmasiyla kalan ZnO bakiye miktarinin %24,86 oldugu goriilmustiir. ZIF-
11’in molekiiler formiiliinden, Zn(C7HsN2)2¢0.36C7Hs (Mw= 1258,84), hesaplanan
(ZnO, Ma= 81,39) teorik kalinti miktar1 % 25,20 degeri analiz sonucu elde edilen
degerle ortiismektedir. 500 °C’ye kadar dayanikli olan ZIF-11 partikiilleri yapilacak 1s1l

yeniden diizenleme i¢in uygun bir malzeme olarak goriilmiistiir.
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Sekil 4.4: ZIF-11 partikiillerine ait TGA grafigi.

4.1.5. ZIF-11 Partikiillerine Ait SEM Analizi Sonuglari

ZIF-11 partikiillerinin SEM analizi goriintiileri Sekil 4.5’de verilmistir. X-151n1 kirinimi
spektrometresinde yapist dogrulanan ZIF-11 yapisinin SEM analizinde rombik
dodekahedron yapida kristallere sahip oldugu gorilmiistir. SEM analizi sonucunda
ZIF-11 partikiillerinin boyutlarinin DLS analizinde hesaplananla yaklasik olarak ayni
oldugu goriilmiistiir. DLS analizine gore 529 nm civarinda bulunan ortalama partikiil

boyutunun SEM analizinde de yaklagik olarak 400-520 nm araliginda oldugu
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goriilmiistiir. DLS analizinin ¢oziicii ortaminda olmasi nedeniyle partikiil boyutlarinin

biraz daha biiyiik ¢gikmasi sonucu beklenen bir olaydir.

\

HV |mode| mag O & WD HFW 500 nm / AV —
30.00 kV| SE 200000 x |12.8 mm |1.28 ym I.U. Chem. Eng 13 /| Sl 51.2 un |.U. Chem. Eng

HV  [mode[mag O WD HFW
30.00kV| SE [80000x|12.8 mm|3.20 um |.U. Chem. Eng

Sekil 4.5: ZIF-11 partikiillerine ait SEM goriintiileri.

4.1.6. ZIF-11 Partikiillerine Ait Yiizey Alan1 (BET) Analizi Sonuclari

Sentezlenen ZIF-11 partikiillerinin BET ylizey alanlar1 sorptometre cihazinda tayin
edilmistir. Partikiillerin 180 °C’de 3 saat 6n isleme tabi tutulmasindan sonra N>
adsorpsiyonu denemeler1 77 K’de gergeklestirilmistir. Tablo 4.2°de ZIF-11

partikiillerine ait yiizey alani ve gozenek hacimleri degerleri, Sekil 4.6’de N:
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adsorpsiyon isotermi grafigi verilmistir. ZIF-11 partikiiliniin Tip | Adsorpsiyon
izotermi gosterdigi goriilmistiir. Langmuir izotermide denilen bu izoterm ¢ok ince
gozenekli yapida olan bir katiyr tamimlamaktadir. Buna analize gore ZIF-11
partikiillerinin BET yiizey alan1 350,29 m?/g, Langmuir yiizey alam1 461,86 m?/g ve

toplam gdzenek hacmi 105,11 mm®/g olarak bulunmustur.

Tablo 4.2: ZIF-11 partikiillerine ait yiizey alan1 ve gozenek hacmi degerleri.

BET yiizey alam (m?%/g) Langmuir yiizey alani Toplam gozenek hacmi
(m?/g) (mm?%/g)
350,29 461,86 105,11
120 —m—Z|F-11
-/.\.
I/ \
100 / I\.
A
80 —
=) [
= 60
s /
1 |
>
40 -
20 +
0+ [ ]
T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
P/P

Sekil 4.6: ZIF-11 partikiillerine ait BET grafigi.
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4.1.7. ZIF-7 Partikiillerine Ait XRD Analiz Sonuclari

Sentezlenen ZIF-7 partikiillerinin X-11n1 kirinim diyagrami Sekil 4.7’de verilmektedir.
ZIF-7 partikiillerinin XRD pik degerleri, Tablo 4.3’de verilen simiilasyon XRD pik
degerleriyle karsilastirilmig bu sekilde yapinin olusup olusmadigi incelenmistir. Ayrica
ZIF-7 yapisinda olusan en yiiksek pikin yar1 genislik mesafesi (FWHM) kullanilarak
Debye-Scherrer denklemi ile kristalit boyutu hesab1 yapilmistir.

Tablo 4.3’de verilen ve deneysel yonteme gore bulunan XRD bulgularina ait pik
lokasyonlarinin yakin eslesmesi sentezlenen ZIF-7 partikiiliiniin iyi bir kristaliniteye ve
dogru faz yapisina sahip oldugunu gostermektedir. ZIF-7 partikiiliiniin en siddetli pik
degeri 20: 7,99°°de olusmustur. Yapida olusan diger karakteristik pikler 26 : 12,07°,
13,33°, 16,27°, 18,53°, 19,61°’de ZIF-7’in kristal yapisin1 belirten piklerdir. Debye-
Scherrer denklemi kullanilarak ZIF-7 partikiillerinin kristalit boyutu 18 nm olarak

hesaplanmustir.
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Tablo 4.3: Referans alinan simiile XRD pikleri ve sentezlenen ZIF-7 partikiiliiniin XRD pikleri
ve hkl indisleri [82].

Elde Edilen XRD pikleri (20) Simiilasyon XRD pikleri (20) hkl indisleri

74 7,14 -111
7,99 7,68 110
12,05 12,07 012
13,27 13,33 030
15,38 15,41 220
16,49 16,27 -132
18,55 18,55 -113
19,76 19,61 312
21,09 21,09 042
21,51 21,55 -333
22,91 22,91 -243
31,87 31,85 -663
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Sekil 4.7: ZIF-7 partikiillerine ait XRD grafigi.

4.1.8. ZIF-7 Partikiillerine Ait Fourier Transform Infrared (FT-IR) Sonuclari

ZIF-7 partikiillerinin FT-IR analizi  400-4000 cm™ dalga boyu araliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 4.8). Analiz sonucu elde edilen piklere gore ZIF-7 yapisindaki
baglarmn tayini yapilmistir. ZIF-11°de oldugu gibi 427 cm™deki pik Zn-N gerinimi
gdstermektedir [81]. 1455 ve 750 cm™ dalga boyundaki pikler sirastyla benzimidazoliin
fonksiyonel benzen grubundan gelen C=C ve C-H gerinimlerini, 3032, 3068, 3099 cm™
dalga boyundaki pikler aromatiklerin =C-H gerinimini, 1465 ve 1611 cm™ dalga
boyundaki pikler aromatik halka C-C gerinimini ve 2854-2920 cm™ dalga boyu

araligindaki pikler ise metilden gelen C-H gerinimini meydana getirmektedir.
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Sekil 4.8: ZIF-7 partikiillerine ait FT-IR grafigi.

4.1.9. ZIF-7 Partikiillerine Ait Partikiil Boyut Analizi (DLS) Sonuclari

Polimere katki malzemesi olarak katilacak ZIF-7’nin partikiil boyut analizi DLS
cihazinda diferansiyel 151k kirmimi prensibine gore yapilmistir. 7 mg civarinda tartilan
numune 20 ml etanolde ¢oziilerek, parcaciklarin diizgiin ve homojen dagilimini
saglamak icin 2 dakika ultrasonik banyoda karistirtlmistir. Sekil 4.9°da 1:2:2:300 mol
oranlarma gore sentezlenen ZIF-7 partikiillerinin boyut dagilim grafigi verilmistir.
Analize gore etanolde c¢oziilerek incelenen ZIF-7’nin monodispers bir dagilim
sergiledigi goriilmiistiir. Yapilan sentez sonucunda elde edilen ZIF-7 partikiillerinin

boyutu 280 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.9: ZIF-7 partikiillerine ait DLS grafigi.

4.1.10. ZIF-7 Partikiillerine Ait Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclari

Termogravimetrik analizi ile sentezlenen ZIF-7 partikiillerinin 1s1l dayaniklilik tayini
yaptlmistir. Sekil 4.10°da ZIF-7 yapisinin hava akimi altinda sicakliga baglh kiitle
degisimi verilmistir. Hava ortaminda c¢ekilen TGA ile kalinti miktarin1 hesaplamak
miimkiin olmustur. 200 “C-400 ‘C sicak araliginda meydana gelen ilk kiitle kaybinin
ZIF-7 iginde bulunabilecek ¢oziiciiden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. ZIF-7°nin TGA
analizinde 475 "C’ye kadar % 5’lik bir kiitle kaybinin olmas1 yapinin bu sicakliga kadar
kararliligim1 korudugunu gostermektedir. Bu sicakliktan sonra meydana gelen keskin
diisiis kafes yapisinin ve i¢inde bulunan organik yapilarin tamamen bozundugunu
gostermektedir. 660 ‘C’den sonra ZIF-7 yapisi tamamen yok olmus ve Kalmtinin
tamaminin ZnO oldugu kabul edilmistir. Absorblanan c¢6ziiciiden kaynaklandigi
diistiniilen miktar dikkate alinarak yapilan hesaplamada 475 °C’den itibaren ZIF-7°nin
termal bozunmasiyla kalan ZnO bakiye miktarinin %29,60 oldugu goriilmustiir. ZIF-

7’nin molekiiler formiiliinden, C14H10N40O2,24 Zn (Mw= 335,22), hesaplanan (ZnO, Ma=
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81,39) teorik kalinti miktart %24,90 degeri analiz sonucu elde edilen degerle

ortiismektedir.
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Sekil 4.10: ZIF-7 partikiillerine ait TGA grafigi.

4.1.11. ZIF-7 Partikiillerine Ait SEM Analizi Sonuglari

Sentezlenen ZIF-7 partikiillerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerine
gore sinirlart belirgin kiibik kristal yapidaki ZIF-7 partikiillerinin olustugu ve elde
edilen ZIF-7 taneciklerinin homojen dagilim gosterdigi aglomerasyona ugramadigi
goriilmistiir (Sekil 4.11). Sentez sonucu DLS analizinde yaklagik 280 nm civarinda
bulunan ZIF-7 partikiil boyutu SEM analizinde 195-800 nm araliginda bir degisim
gostermistir. Bunun sebebinin ise DLS analizinde ¢6ziicli ortaminda ZIF-7 nin ortalama
partikiil boyutunun sentezin hemen sonunda partikiillerin biiylimesine izin verilmeden
Olciilmesidir. SEM analizi i¢in ZIF-7 partikiilleri kurutma islemine tabi tutulur ve
sicaklik etkisiyle partikiillerin biiylime etkisi gosterdigi diisiiniilmektedir. Ayrica hem
SEM analizinde hem de DLS analizinde bulunan partikiil boyutlar1 ortalama partikiil

boyutlarini vermektedir.
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Sekil 4.11: ZIF-7 partikiillerine ait SEM goriintiileri.
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4.2. HAB:ODA(2:8)-IPCL/ZIF-11 KARISIK MATRIS MEMBRANLARIN
KARAKTERIZASYONU

Tez calismasinin bu boliimiinde katkisiz ve ZIF katkili membranlarin analizleri
yapilmistir. 11k olarak 200 °C’ye kadar kurutma islemi yapilan ve baslangi¢ basamag:
olarak bilinen polihidroksiamid-ko-amid (PHAA) basamagi, daha sonra orta doniisiim
olan 250 °C’ye kadar 1sil islem uygulanan polihidroksiamid-benzoksazol-amid
(PHBOA) basamagi ve son olarak 350 °C’de 1s1l islem uygulanan tam doniisiim olarak
bilinen benzoksazol yapisina doniisen polibenzoksazol-amid (PBOA) membranlarin
XRD, FT-IR, SEM TMA, TGA ve gaz gecirgenlik analizleri yapilmistir. Ayrica
polihidroksiamid-ko-amid (PHAA) polimer fazi icin 'H NMR analizi yapilmistir.

4.2.1. HAB:ODA(2:8)-1PCI Kopolimerinin *H NMR Analizi

Sekil 4.12°de HAB:ODA(2:8)-IPCl kopolimerinin kimyasal yapis1 ve *H NMR analizi
sonucu verilmistir. 2,4 ppm civarindaki pik kopolimerin analiz igin ¢6ziildiigli DMSO-
d6 c¢oziiciisiinli, 7 ppm (6) civarindaki pik HAB ile IPCl arasindaki reaksiyonun
rezonans etkisini, 7,85 ppm (5) civarindaki pik ODA ile IPCI arasindaki reaksiyonun
rezonans etkisini, 8,2-8,65 ppm (3-4) civarindaki karakteristik pik IPCl’den gelen
protonlarin rezonans etkisini, 9,8 ppm (2) civarindaki pik HAB parcasindaki —OH
grubunun rezonans etkisini ve 10,45 ppm (1) civarindaki pik ise HAB ve ODA
parcasinda bulunan —-NH gruplarinin  rezonans etkisini ifade etmektedir.
HAB:ODA(2:8)-IPCI kopolimerinin 'H NMR sonuglarina gére yapinin dogru bir

sekilde sentezlendigi kanitlanmistir.
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Sekil 4.12: HAB:ODA(2:8)-IPCI (Poli(o-hidroksiamid)-poliamid-PHAA) kopolimerinin
kimyasal yapis1 ve *H NMR analizi.

4.2.2. Farkh Oranlarda Hazirlanoms HAB:ODA(2:8)-1PCIl/ZIF-11 Karisik Matris
Membranlarin XRD Analizleri

Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’de katkisiz ve katkili TR membranlarin 200 °C
(PHAA), 250 °C (PHBOA) ve 350 °C (PBOA) sicakliklarindaki X-igin1 kirinimi
grafikleri  verilmistir. Katkisiz  polimerlerin  XRD grafikleri incelendiginde,
HAB:ODA(2:8)-IPCI kopolimerinin 20° civarinda genis amorf yapida bir pik verdigi
goriilmiistiir. Isil islemden sonra (250 °C, 350 °C), HAB:ODA(2:8)-1PCI kopolimerinin

piklerinde bir degisiklik olmamais, polimerin amorf yapisini1 korudugu gézlenmistir.

ZIF-11 katkili KMM’lerin XRD grafiklerinde polimerlerin bulunduklar1 sicakliklara
gore saf polimerden farkli olarak belirli bir kristal yap1 diizenine sahip oldugu
goriilmektedir. ZIF-11 kafes orgiisiine ait en keskin pik degeri olan (011) diizleminden
olan sacilma 20: 4,40°°de goriilmektedir. ZIF-11’in kristal yapisim1 veren pikler 26:
6,21°, 7,60°, 15,24° ve 17,75° degerlerinde ZIF-11 katkili membranlarda belirgin bir
sekilde gozlenmistir. Ayrica kopolimerlerin yapisina katilan ZIF-11 miktar arttik¢a saf
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haldeki polimere nispeten kristaliniteleri de bir artig gostermistir. 200, 250 ve 350 °C’de
islem goren %30 ZIF-11 igceren KMM’lerde ZIF-11 pikleri belirgin bir sekilde

gorilmektedir.

200 °C (PHAA), 250 °C (PHBOA) ve 350 °C (PBOA) sicakliklarinda iglem gormiis
katkisiz TR membranlarin zincirler arasi bosluk (d-spacing) degerleri Bragg denklemi
ile hesaplanmigtir. 200 °C’de islem goérmiis PHAA membraninin zincirler arasi bosluk
degeri 4,23 A, 250 °C’de siklizasyon ile zincirler aras1 bosluk degeri 4,09 A ve 350
°C’de siklizasyon ile 4,66 A olarak bulunmustur. Bragg’s esitlifine gore hesaplanan
degerlerde 1s1l siklizasyon sonrasi zincirler arasi bosluk degerinin arttigt (250 °C
PHBOA hari¢) goriilmistiir. Polimer zincirlerindeki d-spacing degerinin artist,
molekiiller aras1 mesafenin artisina sebep olmaktadir. Molekiiller aras1 mesafenin termal
siklizasyondan dolay1 azalmasi beklenmektedir. Ciinkii Ty civarinda (200 °C (PHAA)
Tg= 201, 250 °C (PHBOA) T4= 260 ve 350 °C (PBOA) T4= 330) yapilan siklizasyon
reaksiyonu sirasinda polimerin yogunlagsmasindan dolayr d-spacing degerinin diismesi
beklenmektedir. 250 °C’de islem goren PHBOA polimerinde bu durum kendini
gostermistir. Sekil 4.16’da katkisiz TR polimerlerin XRD grafikleri verilmistir.

—— HAB:ODA(2:8)-IPCI

—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF-11
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20ZIF-11
——— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF-11

Wi M
\ )V w/ ¥, Wm%

Wl

Siddet (a.u.)

T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

20 (derece)

Sekil 4.13: 200 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerine ait XRD grafikleri.



Siddet (a.u.)

80

—— HAB:ODA(2:8)-IPCI

— HAB:ODA(2:8)-IPCl-%10ZIF-11-TR250
HAB:ODA(2:8)-1PCI-%20ZIF-11-TR250|

M HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF-11-TR250

T T T T T

15 20 25 30 35 40

20 (derece)

Sekil 4.14: 250 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerine ait XRD grafikleri.



Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)
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—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-TR350
HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF-11-TR350
HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20ZIF-11-TR350

5 10 15 20 25 30 35 40

20 (derece)

Sekil 4.15: 350 °C’de islem gérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerine ait XRD grafikleri.

409 A

4.66 A

—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-TR200
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-TR250
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-TR350
T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40
20 (derece)
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Sekil 4.16: HAB:ODA(2:8)-IPCI KMM’lerine ait XRD grafikleri.

4.2.3. Farkh Oranlarda Hazirlanoms HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 Karisik Matris
Membranlarin FT-IR Analizleri

FT-IR analizleri ile sentezlenen polimerlerin kopolimerizasyon ve 1sil yeniden diizenleme
islemleri sonucunda yapisinda meydana gelen degisiklikler incelenmistir. Sekil 4.17,
Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da katkisiz ve katkili TR membranlarin 200 °C (PHAA), 250 °C
(PHBOA) ve 350 °C (PBOA)’daki FT-IR grafikleri verilmistir. ODA monomerinde 1490
cm’den 1504 cm™’ye kadar gecen dalga boyu araliginda amid parcasinin C-N bandi
ODA monomerindeki oksijen atomunun indiiktif etkisinden dolayr pik vermistir. 1215
cm?°de eter baglantisindaki C-O baginin absoprsiyon siddeti daha gii¢lii olmustur. Isil
yeniden diizenleme boyunca benzoksazol halkasmnin dizilimi 1460 cm® dalga boyu
civarinda (C=N benzoksazol halkasmin baglanimi), 1054 cm™? (-C-O-C- benzoksazol
halkasmin baglanimi) ve 1650 cm™ civarinda karbonil baglanimi  bandmin
indirgenmesiyle onaylanmistir [80]. 250 °C’de orta dontisiimde pik siddeti azalirken, 350
°C’de tam doniisiimde bu pik kaybolmustur. Isil yeniden diizenleme prosesi siiresince
benzoksazol halkasinin absorpsiyon siddeti artarken, karbonil bandinin absorsiyon siddeti
diigmiistiir. Ayrica katkisiz membranin ve karigik matris membranlarin kiyaslanmasiyla
ZIF-11’in 427 cm™°de Zn-N, 750 cm™’de C-H ve 1611 cm™ civarinda verdigi C-C pikler
membranlara yansimistir. Ayrica 250 °C’de yapilan 1sil yeniden diizenleme sonucunda
membranlarin  verdigi pikler literatiirle uyumlu olmakla beraber ZIF yapisinin
kararliligin1 korudugu goriilmektedir. 350 °C’de elde edilen polibenzoksazol yapisinda
membranlarin rengi iyice koyulasmis ve gecirgenlik degerlerinden ZIF yapisinin o
sicaklikta reaksiyona girmemis malzemeler ile yapida kalan yan iirlinler veya ¢oziiciilerin
uzaklagmasiyla ozellikle %20 ve %30 ZIF igeren 6rneklerde daha belirgin ortaya ¢iktigt
goriilmektedir. Boylece ZIF-11’in polimerin yapisinda oldugu ve artan dolgu miktariyla
piklerin siddetinin artti§1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.17: 200 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerine ait FT-IR grafikleri.
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Sekil 4.18: 250 °C’de islem gérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerine ait FT-IR grafikleri.

Gegirgenlik (%)

—— HAB:ODA(2:8)-IPCI

! _\ —— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF-11-TR350
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T T T T T

T T
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Sekil 4.19: 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerine ait FT-IR grafikleri.
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4.2.4. Farkh Oranlarda Hazirlannms HAB:ODA(2:8)-1PCI/ZIF-11 Karisik Matris
Membranlarin SEM Analizleri

Sekil 4.20-21-22-23-24’de farkli oranlarda ZIF-11 igeren filmlerin farkli biiyiitme
oranlarinda ¢ekilen SEM goriintileri verilmistir. 200 °C’de islem gormiis
HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF-11, 250 °C’de islem gérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI-
%30ZIF-11, 350 °C’de islem gormis HAB:ODA(2:8)-IPCl, HAB:ODA (2:8)-1PClI-
%10ZIF-11 ve HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20ZIF-11 flimlerine SEM analizleri yapilmistir.

Sekil 4.20°de 200 °C’de islem gormiis %30 ZIF-11 iceren membran kesit alant SEM
goriintistinde ZIF-11 dolgusunun varhi@i kanitlanmistir. Ayrica kesit alani
goriintlilerinden elde edilen membran filminde herhangi bir tane dagilimina ve gozle
goriiliir kusurlara rastlanmamigtir. HAB:ODA(2:8)-IPCl polimerik fazina ZIF-11
taneciklerinin ilavesiyle homojen bir dagilima sahip karisik matris membran filmleri
hazirlanmis, ZIF-11 partikiillerinin topaklanarak aglomerasyona sebep olmadigi ve ZIF-
11 ile polimer arayiizeyinde herhangi bir boslugun bulunmadigi, polimer-partikiil

yapigmasinin iy1 oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.21°de verilen 250 °C’de islem gormiis %30 katkih KMM’nin SEM
goriintlilerinde partikiillerin homojen bir dagilim gosterdigi, ZIF-11 partikiillerinin
topaklanarak aglomerasyona ugramadigi, ZIF-11 ile polimer arayiizeyinde gdze ¢arpan

onemli bir boslugun bulunmadig: ve gozle goriiniir kusurlarin olmadig: tespit edilmistir.

Sekil 4.22’de verilen 350 °C’de islem gérmiis katkisiz membraninin yiizeyden ve
kesitten alinan SEM goriintiileri incelendiginde temiz ve tek diize bir yiizeye sahip
oldugu goriilmiistiir. Ayrica filmin yilizeyinde herhangi bir ¢atlak veya kusur
gozlenmemistir. Sekil 4.23’de verilen 250 °C’de islem gormiis %10 katkili KMM’nin
yiizeyden alinan SEM goriintiileri incelendiginde 350 °C’de islem gérmiis katkisiz
membrana kiyasla %10 ZIF-11 katkili membranin goézeneklilik artis1 sagladig: fark

edilmistir.

Sekil 4.24°de 350 °C‘de islem gormiis HAB:ODA (2:8)-IPCI-%20ZIF-11 filminin kesit
alan1 SEM goriintiilerine gore ZIF-11 yapist kaybolmamis ancak yapinin benzoksazole
tam dontlistimii sirasinda meydana gelen yiiksek rijidite yani katiliktan dolay: tabakalar
yiiksek oranda sikilagmis bir goriintii sergilemektedir. Ayni durum 250 °C’de islem
gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF-11 membraninda goze carpmustir fakat orta
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doniisiim olmasi nedeniyle katilasma daha az oranda olmustur. Ayrica ZIF-11 katkili
membranda ZIF-11 ilavesinin membran yilizeyinde ¢okmelere neden olmadigi, polimer
yap1 i¢inde partikiil dagiliminin olduk¢a homojen oldugu ve gozle goriiniir kusurlarin
olmadig1 tespit edilmistir. Filmlerin yiizeyinde herhangi bir c¢atlak veya kusur

gbzlenmemistir.

mode[ mag O WD [ — T —————— ma: WD | HFW e —
SE [40000x 8.3 mm |6.40 pm U T N 0 0C 33 n m |.U. Chem. Eng

Sekil 4.20: 200 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-1PCI/%30 ZIF-11 membranina ait
kesit alan1 SEM goriintiileri.
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Sekil 4.21: 250 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-1PCI/%30 ZIF-11 membranina ait kesit
alan1 SEM goriintiileri.
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Sekil 4.22: 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCl membranina ait kesit ve ylizey alani
SEM goriintiileri.

1pm
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Sekil 4.23: 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-1PCl/%10 ZIF-11 membranina ait yiizey
alan1 SEM goriintiileri.
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Sekil 4.24: 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCl/%20 ZIF-11 membranina ait kesit
alan1 SEM goriintiileri.

4.2.5. Farkh Oranlarda Hazirlannms HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 Karnisik Matris
Membranlarin TMA Analizleri

Farkl1 oranlarda ve sicakliklarda elde edilen karisik matris membranlarin 1s1l mekanik
analizleri TMA cihazinda, 5 °C/dk sicaklik artig hiziyla 20 °C’den 440 °C’ye ¢ikarilan
ve yine ayni sekilde oda sicakligina sogutulan membranlara 1 mN/dk artis hiziyla 50
mN c¢ekme kuvveti uygulanarak yapilmigtir. Numunelerin herhangi bir kopma islemine
maruz kalmamasi i¢in uygulanan kuvvet yavas yavas arttirtlmistir. TMA analizlerine
gore membranlarin sicakliga karsi uzama miktarlarina gére camsi gegis sicakliklart Ty,

1s1l genlesme katsayis1 (CTE) ve elastisite modiilii (E’) verileri hesaplanmistir.
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Sekil 4.25, 4.26 ve 4.27°de 200, 250 ve 350 °C’de islem gormiis, farkli oranlarda ZIF-
11 igeren karisik matris membranlarin uzama (TMA) degerlerinin sicaklikla degisimi
verilmistir. Katkisiz KMM’lerin camsi gegis sicakliklarinin 1s1l diizenleme sicakligi
artis1 ile arttig1 goriilmiistiir. Bu durum yiiksek 1s1l siklizasyon sicakliginin daha rijid
polimer eldesine olanak verdigini gostermektedir. Ayrica TR-PBO membranlarinin
sahip oldugu yiiksek Tg, hidroksiamid yapisina gore benzoksazol yapisinin daha rijit bir
yapiya sahip oldugunu ve yerel-sagmentel hareketliligin kisitlandiginin gostergesidir.
Bu durum biiyiik ihtimalle, yiiksek sicaklik ile 1sil ¢apraz baglanmanin derecesindeki
artigtan kaynaklanmaktadir. TMA grafikleri incelendiginde, cams1 gecis sicakligi (Tg)
ve elastisite modiiliiniin polimerin islem gordigi tim sicakliklarda katkisiz
membranlara kiyasla polimerin ic¢indeki ZIF-11 miktar1 arttikga artis gosterdigi
goriilmistiir. Artan ZIF-11 miktariyla saf polimere goére Tg’nin artisi, ZIF-11’in
polimerle molekiiler diizeyde bir baglanma olusturmasiyla polimerin zincirsel

hareketlerini kisitlama 6zelliginden dolay1 oldugu diistiniilmektedir.

Farkli dolgu miktarlar1 ve sicakliklari ile hazirlanan membranlarin elastisite modiilii
degerleri incelendiginde polimer fazlarin camsi gegis sicakliklart altinda ve istiinde
farkli davraniglar gosterdigi goriilmiistiir. Cams1 gegis sicaklifinin altinda polimer
yapisinin katt olmasi sebebiyle zincirsel hareketliligin olmamasi polimerin daha az
uzama gostermesine sebep olmustur. Bu nedenden dolayr membranlarin yiiksek ve
kararli modiil degerine sahip oldugu agik bir sekilde goriilmektedir. Elastisite modiilii
(E’)’nin artis1 ile ilgili olarak ZIF-11 miktarinin artis1 ile daha kat1 ve kirillgan filmler
elde edilmistir. Elastisite modiilii artarken kirilma gerilimlerinin diistiigii goriilmustiir.
Elastisite modiilii ile elastik deformasyon direnci karakterize edildiginden ZIF-11

miktarmin artistyla filmlerin anti-deformasyon kapasitesinin arttig1 goriilmistiir.

Karigik matris membranlarin 1s1l genlesme katsayisi (CTE) degerleri incelendiginde,
artan ZIF-11 miktartyla CTE degerlerinin azaldigr goriilmiistiir. Artan ZIF-11
miktartyla CTE’nin azalma sebebi polimer matrisinde ZIF-11’in katiligi ve iyi
dagitilmas ile agiklanmaktadir. Ayrica 1s1l genlesme katsayisindaki azalmanin bir diger
sebebi olarak polimer ve dolgu arasindaki 1s1l genlesme ve katilik farkindan dolay1

meydana geldigi diisiiniilmektedir. Buna bagli olarak artan sicaklikla ZIF-11’in polimer
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zincirlerinin geniglemesini engelleyici etki katmasida 1s1l genlesme katsayisinin

diismesinde 6nemli bir etken olarak goriilmektedir.

1200
——HAB:ODA(2:8)-IPClI
1 — HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF-11
1000 J —— HAB:ODA(2:8)-1PCI-%20ZIF-11
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF-11
=S 800
e
£
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N
=
<
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=
|_
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0
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; i 0
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Sekil 4.25: 200 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerine ait TMA grafikleri.



TMA-Uzama (um)

TMA-Uzama (um)
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800
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Sekil 4.26: 250 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-1PCI/ZIF-11
KMM’lerine ait TMA grafikleri.
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Sekil 4.27: 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-1PCI/ZIF-11
KMM’lerine ait TMA grafikleri.
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Tablo 4.4: Farkli sicakliklarda islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 KMM’lerine ait Ty,

CTE ve E degerleri.
Camsi Gegis Isil Genlesme Elastisite
Sicakhigi (Tg) Katsayis1 (CTE) Modiilii (E%)
Membran (°C) (1/°C) (Pa)

HAB:ODA(2:8)-IPCL-200 °C 201,00 4,40 x 103 4,58 x 10°
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%10Z1F-11-200°C 217,10 2,30 x 10 5,41 x 10°
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%20Z1F-11-200°C 217,50 1,73x10® 5,65x 10°
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%30ZIF-11-200°C 289,50 1,33x 10 2,15 x 10°
HAB:ODA(2:8)-IPCL-250°C 260,00 4,25 x 103 4,15 x 106
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%10ZIF-11-250°C 272,20 2,48 x 103 5,50 x 10°
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%20ZIF-11-250°C 273,60 1,24 x 103 5,75 x 10°
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%30ZIF-11-250°C 277,60 1,03x 103 7,07 x 10°
HAB:ODA(2:8)-IPCL-350°C 330,20 5,18 x 10 7,14 x 10°
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%10ZIF-11-350°C 348,30 2,00 x 10 1,03 x 107

4.2.6. Farkh Oranlarda Hazirlanoms HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 Karisik Matris
Membranlarin TGA Analizleri

Hazirlanan HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 karigsik matris membranlarin 1s1l kararliliklari
TGA analizi ile incelenmistir. Sekil 4.28-30-32’da yer alan egriler agirlik¢a %0-10-20-
30 ZIF-11 igeren TR membranlarin 200 °C (PHAA), 250 °C (PHBOA) ve 350 °C
(PBOA) sicakliklati i¢in termogravimetrik analiz (TGA) grafiklerini igermektedir. Sekil
4.29-31-33’de dTG egrileri yer almaktadir. Analizlerde 5-6 mg arasi tartilan 6rnekler,
alumina kroze i¢inde oda sicakligindan 800 °C’ye kadar 10 °C/dak 1sitma hizi ile hava
akimi (300 ml/dak.) altinda 1sitilarak termal-oksidatif bozunma davraniglari tespit

edilmistir.
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Farkli oranlarda ve sicakliklarda hazirlanmis olan HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 karisik
matrisli membranlarin TGA analizi sonuglarina goére 200 °C’de islem goren katkisiz
membranin bozunma termogramindan kiitle kaybinin iki basamakli olarak meydana
geldigi goriilmektedir. Baslangi¢ halindeki (200 °C - PHAA) membranda ilk basamakta
210-380 °C arasinda meydana gelen % 7,81’lik kiitle kayb1 olmasinin sebebi amid
grubunun siklizasyonu ile komsu hidroksil grubunun polibenzoksazol yapisina
doniismesinden dolayidir. Bu siklizasyon sonucunda su yan iirlin olarak agiga
¢ikmaktadir ve dehidrasyon reaksiyonu sonucunda tam doniisiim yapisi olan
polibenzoksazol yapis1 meydana gelmektedir. ikinci basamakta 380-665 °C arasinda
meydana gelen %87,21°lik bir kiitle kayb1 ise polimer omurgasmin bozunmasindan
kaynaklanmaktadir. 200 °C’de 1s1l islem goérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 karigik
matrisli membranlarin TGA ve dTG diagramlar1 incelendiginde bozunmanin 3
basamakli olarak meydana geldigi goriilmiistiir. Ilk basamak (230-380 °C aralif)
dehidrasyon reaksiyonu sonucunda yapidan su ¢ikisi ve tam doniisiim yapisit olan
polibenzoksazol yapisina doniisiimii, ikinci ve {iglincii basamak (380-650 °C araligi)

ZIF-11 yapisinin Ve polimer omurgasinin bozunmasini igermektedir.

250 °C’de 1s1l islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI membranma ait TGA analizlerine
gore 250 °C’de PBO’ya donlisim tam gerceklesmedigi icin 385-458 °C araliginda
meydana gelen ~%0,8’lik kiitle kaybt amid grubunun siklizasyonu ile PBO yapisina
doniisiimden kaynaklanmaktadir. Ikinci basamakta 458-676 °C arasinda meydana gelen
%90,91"lik bir kiitle kaybi ise polimer omurgasinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
PHBOA (250 °C) yapisindaki membranlarin PHAA (200 °C) yapisindaki membranlara
gore 1s1l kararliligimin bir miktar arttigi goriilmistiir. 250 °C’de 1s1l islem gormiis
HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 KMM’lerin TGA diyagramlarinda ilk basamak su

c¢ikisini, ikinci ve tligiincli basamak polimer ve ZnO yapisinin bozunmasini igermektedir.

350 °C’de 1s1l islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 karisik matrisli membranlarin
TGA sonuglarma gore membranlarin 1s1l bozunma sicakligi yaklasik 450 °C olarak
bulunmus ve bozunmanin tek basamakli olarak gerceklestigi goriilmiistir. Tam
doniisiim halinde (350 °C) herhangi bir kiitle kayb1 gézlenmemistir. Bu da 350 °C’de

PBO yapisina doniisiimiin gerceklestigini gostermektedir.
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TR membranlarin 200 °C (PHAA), 250 °C (PHBOA) ve 350 °C (PBOA)’daki TGA
grafiklerinde polimer yapisina eklenen ZIF-11"in orani arttik¢a 600 °C sonrasinda kalan
Zn0O yapisinin miktarla birlikte artig sagladigi goriilmiistiir. KMM’lerin dTG egrilerinde
%10-20 ve %30 ZIF-11 igeren membran flimlerinin bozunma piklerinin keskin bir pik
verdigi gézlenmistir, katkisiz membran flimlerinin (200 °C-PHAA, 250 °C-PHBOA ve
350 °C-PBOA) bozunma piklerinin ise daha genis bir pik verdigi gézlenmistir. Buradan
%10-20-30 membran filmleri i¢in mikro seviyede, homojen sekilde bir baglanmadan
s0z etmek miimkiin olabilir. Ayrica TGA analizleri polibenzoksazol yapisindaki
membranlarin iyi 1s1l kararlilik gdsterdigini ayn1 zamanda TR polimerlerin zorlu

calisma kosullarinda da kullanilabilir oldugunu kanitlar niteliktedir [64].

80 -
S 60
X
N’
D
=
: 40 -
A

20 -

—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-200
| —— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF11-200
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20ZIF11-200
| —— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30Z1F11-200

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.28: 200 °C’de islem gormis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerine ait TGA grafikleri.
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—— HAB:ODA(2:8)-1PCI-200
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10Z1F11-200
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20Z1F11-200
—— HAB:ODA(2:8)-1PCI-%30Z1F11-200

dw/dT (a.u.)

T T T T T T T T T T T ; T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik ("C)

Sekil 4.29: 200 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-
11 KMM ' lerine ait dTG grafikleri.
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| —— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF11-250

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.30: 250 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerine ait TGA grafikleri.
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—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-250
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10Z1F11-250 Ll/
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20Z1F11-250
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Sekil 4.31: 250 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerine ait dTG grafikleri.
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Sekil 4.32: 350 °C’de islem goérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCl/ZIF-11
KMM’lerine ait TGA grafikleri.
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250 | —— HAB:ODA(2:8)-IPCI
——— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF11-TR350
1—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20ZIF11-TR350
200 -
S 150
S
l_
°
S 100
©
50 -

0

T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik ("C)

Sekil 4.33: 350 °C’de islem gormis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerine ait dTG grafikleri.

4.2.7. Farkh Oranlarda Hazirlannms HAB:ODA(2:8)-1PCIl/ZIF-11 Karisik Matris
Membranlarin Gaz Gegcirgenlik Testleri Sonuclar:

Agirlikga %0-10-20-30 ZIF-11 katkist iceren HAB:ODA(2:8)-IPCl karisik matrisli
membran filmlerinin tek gaz gecirgenlik denemeleri %99,8 saflikta Hz, CH4, CO:2
gazlar1 kullanilarak sabit hacim-degisken basing gaz gegirgenlik sisteminde yapilmigtir.
Denemeler 25 °C sicaklik ve 4 bar basingta yapilmistir. Denemeler sonucunda
gecirgenlik degerleri ve CO2/CH4, H2/CHa, H2/CO> ideal segicilikleri hesaplanmuistir.
Elde edilen sonuglar baslangi¢ (200 °C), orta doniisiim (250 °C) ve tam doniisiim (350
°C) halleri i¢in sirasiyla Tablo 4.5, Tablo 4.6 ve Tablo 4.7°de verilmistir. Sekil 4.34,
Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’da baslangic (PHAA-200 °C), orta doniisiim (PHBOA-250 °C)
ve tam doniisim (PBOA-350 °C) halleri i¢in ZIF-11 miktarina gore gecirgenlik ve

secimlilik sonuglar grafiksel olarak gdsterilmistir.

200 °C’de bagslangi¢ hali polihidroksiamid-ko-amid (PHAA) KMM’lerin gaz ayirma
sonuglarina gore ise tiim gazlar i¢in katkisiz membrana gore bir artis s6z konusudur.
Artan ZIF-11 miktariyla saf haldeki membrana kiyasla Hz, CHs ve CO; gegirgenlikleri
artis gostermistir. Saf haldeki membrana goére %30 ZIF-11 yiiklemesinde H:2
gecirgenligi 1,43’den 21,85 Barrer’e %1427 artis, CO2 gegirgenligi 0,26 Barrer’den
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2,89 Barrer’e %1011 yiikselirken, CHs gecirgenligi ise 0,0047 Barrer’den 0,042
Barrer’e %793 artmistir.

250 °C’de orta doniisimde (PHBOA) elde edilen HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerin gaz ayirma sonuglarina gore katkisiz polimere kiyasla artan ZIF-11
miktariyla karigik matrisli membranlarin tiim gaz gegirgenliklerinde artis meydana
gelmisgtir. Saf haldeki membrana gore %30 ZIF-11 yiiklemesinde H> gecirgenligi 2,02
Barrer’den 15,38 Barrer’e % 661 artig, CO2 gecirgenligi 0,38 Barrer’den 1,69 Barrer’e
% 345 artis gostermistir. CHa gegirgenligi ise 0,0078 Barrer’den 0,024 Barrer’e % 207
artis sergilemistir. H, ve CO2 gaz molekiillerinin kinetik ¢capt CHs gaz molekiiliiniin
kinetik ¢apindan daha kiigiik oldugu i¢in polimer ve ZIF-11 gbzeneklerinden H> ve
CO2’in difiizlenebilmesi daha kolay olmaktadir. %30 ZIF-11 katkili KMM’ler i¢in
H2/CHas ve CO2/CHa segimlilikleri sirasiyla % 147 ve % 45 artig gostermistir.

350 ‘C’de islem gérmiis saf haldeki membrana gére %20 ZIF-11 yiiklemesinde Hp
gecirgenligi 3,08’den 31,90 Barrer’e %935 artig, CO2 gecirgenligi 0,65’den 3,95
Barrer’e %508 artig gostermistir. CHg4 gecirgenligi ise 0,016°dan 0,081 Barrer’e % 406

artmistir.

350 ‘C’de tam doniisimde (PBOA) elde edilen HAB:ODA(2:8)-IPCl/ZIF-11
KMM’lerin gaz ayirma sonuglarinda ise tiim gazlar i¢in gegirgenlik degerlerinde artis
s6z konusudur. HAB:ODA(2:8)-IPCl/%30 ZIF-11 katkili membran 350 ‘C’de tam
doniisiim isleminde elde edilmesine ragmen polimer yapisinda inorganik malzeme
artisindan dolay1 film ¢ok kirilgan bir hal almis olup, gaz gecirgenlik sisteminde vakum

etkisine dayaniklilik gésteremediginden dolay1 6l¢iim alinamamastir.

Baslangi¢ halindeki membranlarin gecgirgenlik sonuglarinin birbirine oranlanmasiyla
elde edilen se¢imlilik sonuglar1 gosteren grafige gore secimlilik degerleri hem Hz/CHy
icin hemde CO2/CHgs igin %30 ZIF-11 katki miktarinda maksimum degerine ulagmuistir.
Secimlilik degerleri saf haldeki HAB:ODA(2:8)-IPCl ile kiyaslandiginda katkili
membranlarda H./CHs4 304,25°den 520,24’e, CO2/CH4 55,32°den 68,81°e yiikselis
gostermistir. H2/CH4 ve CO2/CHj4 secimlilikleri sirastyla katkili membranda % 71 ve %

25 artig gostermistir.
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Orta dontigim halindeki membranlarin  gecirgenlik  sonuglarinin  birbirine
oranlanmasiyla elde edilen secimlilik sonuglari gosteren grafige gore secimlilik
degerleri %30 ZIF-11 katki miktarinda maksimum degerine ulasmistir.
HAB:ODA(2:8)-IPCI/%30ZIF-11 membraninda se¢imlilik degerleri saf haldeki
HAB:ODA(2:8)-IPCl ile kiyaslandiginda H2/CHs 258,98’den 640,83’c, CO2/CH4
48,71°den 70,41°¢ yiikselis gostermistir H2/CHs ve CO2/CH4 segimlilikleri sirasiyla
%30 ZIF-11 katkilt membran % 147 ve % 45 artig gostermistir.

Tam doniisiim  halindeki membranlarin  gegirgenlik  sonuglarinin  birbirine
oranlanmasiyla elde edilen secimlilik sonuglari gosteren grafige gore secimlilik
degerleri %20 ZIF-11 katki miktarinda maksimum degerine ulagsmistir. %20 ZIF-11
katki miktarinda H2/CHg i¢in 192,5’den 393,82’ye %105 ve CO2/CHj igin 40,63’den
48,76’a %20 artig gostermistir.
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Tablo 4.5: 200 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 KMM’lerine ait gaz gecirgenlik ve se¢imlilik sonuglart.

Gegirgenlik (Barrer) ideal Secicilik
Membran(200)-ZIF11 PH2) P(cHa) P(coz) O/(H2/CH4) O(H2/CO2) 0(CO2/CH4)
HAB:ODA(2:8)-IPCI
1,43 0,0047 0,26 304,25 5,50 55,32
HAB:ODA(2:8)-1PCI-%10ZIF-11 7,85 0,021 1,24 373,80 6,33 59,05
HAB:ODA(2:8)-IPCI -%20Z1F-11 13,52 0,032 1,95 422,50 6,93 60,93
HAB:ODA(2:8)-IPCI -%30ZIF-11 21,85 0,042 2,89 520,24 7,56 68,81

T0T
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Tablo 4.6: 250 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 KMM’lerine ait ait gaz gegirgenlik ve se¢imlilik sonuglari.

Gegirgenlik (Barrer) ideal Secicilik
Membran(250)-ZIF11 P2 P(cha P(co2) O(H2/CH4) Q(H2/CO2) Q(CO2/CH4)
HAB:ODA(2:8)-1PCI 2,02 0,0078 0,38 258,98 5,32 48,71
HAB:ODA(2:8)-1PCI-%10ZIF-11 5,50 0,017 0,87 323,53 6,32 51,17
HAB:ODA(2:8)-IPCI -%20ZIF-11 12,21 0,022 1,43 555,00 8,53 65,05

HAB:ODA(2:8)-IPCl -%30Z1F-11 15,38 0,024 1,69 640,83 9,10 70,41

c0T
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Tablo 4.7: 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 KMM’lerine ait gaz gecirgenlik ve se¢imlilik sonuglart.

Gegirgenlik (Barrer) ideal Segcicilik
Membran(350)-ZIF11 PH2) P(cHa) P(coz) O/(H2/CH4) O(H2/CO2) 0(CO2/CH4)
HAB:ODA(2:8)-IPCI 3,08 0,016 0,65 192,50 4,74 40,62
HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF-11 10,58 0,034 1,43 311,18 7,39 42,05

HAB:ODA(2:8)-IPCI -%20ZIF-11 31,90 0,081 3,95 393,82 8,7 48,76

€0t
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Sekil 4.34: 200 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-1PCI/ZIF-11
KMM’lerinin %ZIF-11 degisimine gore gaz ayirma performanslari.
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Sekil 4.35: 250 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerinin %ZIF-11 degisimine gore gaz ayirma performanslari.
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Sekil 4.36: 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerinin %ZIF-11 degisimine gore gaz ayirma performanslari.

4.3. HAB:ODA(2:8)-IPCL/ZIF-7 KARISIK MATRIS MEMBRANLARIN
KARAKTERIZASYONU
Bu kisimda katkisiz ve ZIF-7 katkili membranlarin karakterizasyon caligmalarina yer
verilmistir. Ik olarak 200 °C’ye kadar kurutma islemi yapilan ve baslangi¢ basamagi
olarak bilinen polihidroksiamid-ko-amid (PHAA) basamagi, daha sonra orta doniisiim
olan 250 °C’ye kadar 1sil islem uygulanan polihidroksiamid-benzoksazol-amid
(PHBOA) basamagi ve son olarak 350 °C’de 1s1l islem uygulanan tam doniisiim olarak
bilinen benzoksazol yapisina doniisen polibenzoksazol-amid (PBOA) membranlarin

XRD, FT-IR, SEM, TMA, TGA ve gaz gecirgenlik analizleri yapilmistir.

4.3.1. Farkhh Oranlarda Hazirlanoms HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 Karisik Matris
Membranlarin XRD Analizleri

Sekil 4.37, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39’da saf ve katkili membranlarin 200 °C (PHAA), 250
°C (PHBOA) ve 350 °C (PBOA)’daki X-ism1 kirmimi grafikleri verilmistir.
HAB:ODA(2:8)-1PCI kopolimeri 20" civarinda genis ve zayif amorf bir pik vermistir.
Isil islemden sonra, HAB:ODA(2:8)-IPCl kopolimeri piklerinde ¢ok Onemli bir
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degisiklik olmamistir. Ancak islem gorme sicakligi 350 °C’ye ulastiginda kristalligin

arttig1 gézlenmistir.

Aym zamanda XRD grafikleri verilen ZIF-7 katkili membranlarin bulunduklari
sicakliklara gore saf polimerden farkli olarak belirli bir kristal yap1 diizenine sahip
oldugu goriilmektedir. ZIF-7’nin kristal yapisin1 karakterize eden XRD pikleri 7,99,
12,07, 16,27, 18,53 ve 19,61° aynt sekilde membranlara yansimistir. Kopolimerin
yapisina katilan ZIF-7 miktar1 arttikca saf haldeki polimere nispeten kristaliniteleri de

bir artig gostermistir. %30 ZIF-7 iceren membranda pikler belirgin bir sekilde ortaya

cikmustir.
— HAB:ODA(2:8)-IPCI
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF-7
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20ZIF-7
W« M —— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF-7
1
MW h %
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-
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5 10 15 20 25 30 35
20 (derece)

Sekil 4.37: 200 °C’de islem gérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerine ait XRD grafikleri.
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— HAB:ODA(2:8)-IPCI
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF-7-TR250
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20ZIF-7-TR250
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF-7-TR250

20 (derece)

Sekil 4.38: 250 °C’de islem goérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerine ait XRD grafikleri.

HAB:ODA(2:8)-IPCI
HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF-7-TR350
——— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20ZIF-7-TR350

5 10 15 20 25 30 35
20 (derece)

Sekil 4.39: 350 °C’de islem goérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerine ait XRD grafikleri.
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4.3.2. Farklhh Oranlarda Hazirlanoms HAB:ODA(2:8)-1PCI/ZIF-7 Karisik Matris
Membranlarin FT-IR Analizleri

FT-IR analizleri ile sentezlenen polimerlerin kopolimerizasyon ve 1s1l yeniden diizenleme
islemleri sonucunda yapisinda meydana gelen degisiklikler incelenmistir. Sekil 4.40,
Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de katkisiz ve katkili TR membranlarin 200 °C (PHAA), 250 °C
(PHBOA) ve 350 °C (PBOA)’daki FT-IR grafikleri verilmistir.

Tiim sicakliklardaki katkili ve katkisiz KMM’lerin FTIR grafiklerine gore, 1487 cm™’den
1512 cm™’ye kadar gecen dalga boyu araliginda amid pargasinin C-N bandi, 1215 cm’
>de eter baglantisindaki C-O bagi, 1460 cm™ dalga boyu civarinda C=N bag1, 1050 cm™
-C-O-C benzoksazol halkasinin baglanimi ve 1650 cm™ civarinda karbonil bag: polimer
yapisini Karakterize eden piklerdir. PBO yapisin1 gosteren pik siddeti 250 °C’de islem
goérmiis membranlarda azalirken, 350 °C’de islem g6rmiis membranlarda bu pik
kaybolmustur. Isil yeniden diizenleme prosesi boyunca benzoksazol halkasinin
absorpsiyon siddeti artarken, karbonil bandinin absorsiyon siddeti azalig gostermistir.
HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 seklinde hazirlanan karigik matrisli membranlarin 200, 250
ve 350 °C sicaklikta hem ZIF-7 hem de polimer yapisinin kararliligini korudugu
goriilmiistiir. ZIF-7 yapisinin karakteristik piki 750 cm™’de C-H bagi gerinimi biitiin
sicaklik asamalarinda membranlardaki varligimi gdstermistir. Ayrica, polimer yapisin
gosteren pikler ZIF-11 dolgusu ile hazirlanan membranlarda agiklandigi gibi biitiin
sicaklik asamalarinda kendini gostermis ve dogrulugu kanitlanmistir. ZIF-7 yapisi ve
polimerin benzoksazol yapisinin 350 °C derecede kararliligini korumast TR-ZIF

yontemini dogrular yondedir.
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Gecirgenlik (%)

U v

— HAB:ODA(2:8)-IPCI
—_ HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF-7
— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20ZIF-7 11
— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF-7

; T T
3500 2000 1500 1000

Dalga Boyu (cm'l)

Sekil 4.40: 200 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerine ait FT-IR grafikleri.
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Sekil 4.41: 250 °C’de islem gormis HAB:ODA(2:8)-1PCI/ZIF-7
KMM’lerine ait FT-IR grafikleri.

Gecirgenlik(%)

—— HAB:ODA(2:8)-IPCI
——— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20ZIF-7-TR350

T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Boyu (cm'l)

Sekil 4.42: 350 °C’de islem goérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 KMM’lerine ait FT-IR
grafikleri.
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4.3.3. Farkhh Oranlarda Hazirlanmms HAB:ODA(2:8)-1PCI/ZIF-7 Karisik Matris
Membranlarin SEM Analizleri

Sekil 4.43-44-45-58"de farkli oranlarda ZIF-7 igeren filmlerin farkli biiyiitme oranlari
icin SEM goriintiileri yer almaktadir. Elde edilen membranlardan HAB:ODA (2:8)-
IPCI-%30ZIF-7 (200 °C), HAB:ODA(2:8)-IPClI (350 ‘C), HAB:ODA (2:8)-IPCI-
%20ZIF-7 (250 °C) ve HAB:ODA (2:8)-IPCI-%20ZIF-7 (350 ‘C) &rneklerine ait kesit

alan1 SEM goriintiileri alinmistir.

Sekil 4.43’de verilen 350 °C’de islem gormiis katkisiz KMM’nin kesitten alinan SEM
goriintiileri incelendiginde temiz ve tek diize bir yiizeye sahip oldugu goriilmiistiir.

Ayrica filmin yiizeyinde herhangi bir gatlak veya kusur gézlenmemistir.

KMM’lerin goriintiileri incelendiginde biitiin sicakliklarda bulunan membranlarin kesit
alan1 SEM goriintiisiinde saf haldeki membrana kiyasla ZIF-7 dolgusunun varligi
kanitlanmistir. Sekil 4.44°de 200 °C’de islem gormiis %30 ZIF-7 igeren membran kesit
alan1 SEM goriintiisinde HAB:ODA(2:8)-IPCI polimerik fazina ZIF-7 taneciklerinin
ilavesiyle homojen bir dagilima sahip karisik matris membran filmleri hazirlanmis, ZIF-
7 partikiillerinin topaklanarak aglomerasyona sebep olmadigi, ZIF-7 ile polimer
araylizeyinde herhangi bir boslugun bulunmadigi ve polimer-partikiil yapismasinin iyi

oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.45°de verilen 250 °C’de islem gormiis %20 katkih KMM’nin SEM
goriintlilerinde partikiillerin homojen bir dagilim gosterdigi, ZIF-7 partikiillerinin
topaklanarak aglomerasyona sebep olmadigi, ZIF-7 ile polimer arayiizeyinde goze
carpan Onemli bir boslugun bulunmadigi ve gozle goriiniir kusurlarin olmadig: tespit

edilmistir.

Sekil 4.46°da 350 °C‘de islem gormiis HAB:ODA (2:8)-IPCI-%20ZIF-7 filminin kesit
alant SEM goriintiilerine gore planer yapida kristallenmeye bagl olarak gerceklesen
iistliste y1@igsmalarin hacimsel olarak biiylimesi ile lameler yapida kristallerin ve
katmanlarin varligr gorilmiistiir. Sekil 4.46°da {stliste yigismalar net bir sekilde
gorilmektedir. Bu durum PHAA (200 °C) yapisinin benzoksazole tam doniistimii

sirasinda meydana gelen yiiksek rijidite yani katiliktan dolay: tabakalarin ytliksek oranda
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sikilagsmasindan dolay1 kaynaklanmaktadir. ZIF-7 partikiillerinin tabakali yapilanmaya
bagl olarak dagiliminin bozuldugu ve bu tabakalarin arasinda sikistiklart diigiiniilebilir.
Burada ZIF-7 partikiillerinin yok oldugundan bahsetmek miimkiin degildir, ¢linkii XRD

ve FTIR analizlerinde ZIF-7 partikiillerinin varligi kanitlanmistir.

Ayrica ZIF-7 katkili membranlarda ZIF-7 ilavesinin membran yiizeyinde ¢okmelere
neden olmadig1, polimer yap1 iginde partikiil dagiliminin olduk¢a homojen oldugu ve
gozle goriiniir kusurlarin olmadigi tespit edilmistir. Ayrica filmlerin yiizeyinde herhangi

bir ¢atlak veya kusur gézlenmemistir.

WD HFW ——. O 111

HV mode | mag O

20.00 kV| SE 4000x!82mm‘64.0 m I.U. Chem. Eng.

Sekil 4.43: 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCl membranina ait kesit alan1 SEM
goruntisi.
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T E— mode| mag O | WD v ———10pm
|.U. Chem. Eng 30.00 kV| SE [10000 x/11.2 mm ) ). Chem. Eng

m mode[mag O WD |
1.U. Chem. Eng 0 kV| S 0000 x 11.2 mm

Sekil 4.44: 200 °C’de islem goérmiis HAB:ODA(2:8)-I1PCI/%30 ZIF-7 membranina ait kesit
alan1 SEM goriintiileri.
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Tmag O WD |
50000x 7.2mm|5.12

10 pm ————— mode[ mag O WD | HFW — T
.U Chem. Eng 30.00 kV| SE 20000 8.4 mm[12.8 ym |.U. Chem. Eng

Sekil 4.45: 250 °C’de islem goérmiis HAB:ODA(2:8)-1PCI/%20 ZIF-7 membranina ait kesit
alan1 SEM goriintiileri.
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Sekil 4.46: 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCl/%20 ZIF-7 membranina ait kesit
alan1 SEM goriintiileri.
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4.3.4. Farkhh Oranlarda Hazirlanmms HAB:ODA(2:8)-1PCI/ZIF-7 Karisik Matris
Membranlarin TMA Analizleri

Farkli oranlarda ve sicakliklarda elde edilen karisik matris membranlarin 1s1l mekanik
analizleri TMA cihazinda 5 “C/dk sicaklik artis hiziyla 20 “C’den 440 °C cikarilan ve
yine ayni sekilde oda sicakligina sogutulan membranlara 1 mN/dk artis hiziyla 50 mN
cekme kuvveti uygulanarak yapilmistir. Numunelerin herhangi bir kopma islemine
maruz kalmamasi i¢in uygulanan kuvvet yavas yavas arttirilmigtir. TMA analizleri ile
membranlarin sicakliga kars1 uzama miktarlarina gore camsi gegis sicakliklar: Tg, 1s1l

genlesme katsayis1 (CTE) ve elastisite modiilii (E’) verileri hesaplanmistir.

Sekil 4.47-4.48 ve 4.49°da 200, 250 ve 350 °C’de islem gormiis, farkli oranlarda ZIF-7
iceren karigtk matris membranlarin uzama (TMA) degerlerinin sicaklikla degisimi
verilmistir. TMA grafikleri incelendiginde, camsi gegis sicakligi (Tg) ve elastisite
modiiliiniin polimerin islem gordiigii tiim sicakliklarda katkisiz membranlara kiyasla
polimerin i¢indeki ZIF-7 miktar1 arttikca artis gosterdigi gorilmiistiir. Artan ZIF-7
miktar1 ile saf polimere gore Tq¢’nin artisi, ZIF-7’nin polimerle molekiiler diizeyde bir
baglanma olusturmasiyla polimerin zincirsel hareketlerini kisitlama 6zelliginden dolay1

oldugu diistiniilmektedir [46].

Farkli dolgu miktarlar1 ve sicakliklar ile hazirlanan membranlarin elastisite modiilii
degerleri incelendiginde polimer fazlarin camsi gegis sicakliklari altinda ve istiinde
farkli davraniglar gostermektedir. Camsi gecis sicakliginin altinda polimer yapisi kati
olmas1 sebebiyle zincirsel hareketliligin olmamasindan dolayr cams1 gegis
sicakliklarinin altinda birbirlerine benzer sekilde daha az uzama miktarlar1 gostermistir.
Bu sebepten dolayr membranlarin yiiksek ve kararli modiil degerine sahip oldugu agik
bir sekilde goriilmektedir. ZIF-7 partikiillerinin artis1 ile daha kat1 ve kirilgan filmler
elde edilmis ve Elastisite modiilii (E’)’nin arttigi gozlenmistir. Elastisite modiilii
artarken kirilma gerilimlerinin diistiigii goriilmiistiir. Elastisite modiilii ile elastik
deformasyon direnci karakterize edildiginden dolay1 ZIF-7 miktarinin artistyla filmlerin
anti-deformasyon kapasitesinin artmistir [83]. Isil genlesme katsayisi (CTE) ise artan
ZIF-7 miktartyla azalma gostermistir. Artan ZIF-7 miktariyla CTE’nin azalma sebebi
polimer matrisinde ZIF-7’nin katilig1 ve iyi dagitilmasi ile agiklanmaktadir. Ayrica 1s1l
genlesme katsayisindaki azalmanin bir diger sebebi olarak polimer ve dolgu arasindaki

1s1l genlesme ve katilik farkindan dolayr meydana geldigi distiniilmektedir [84]. Buna
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bagl olarak artan sicaklikla ZIF-7’nin polimer zincirlerinin genislemesini engelleyici

etki gostermesi 1si1l genlesme katsayisinin azalmasinda Onemli bir etken olarak

goriilmektedir [85].
1400 4 —— HAB:ODA(2:8)-IPCI
| — HAB:ODA(2:8)-1PCI-%10ZIF-7
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20ZIF-7

1200 94 __ HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF-7

TMA-Uzama (um)

2(1)0 \ 2é0 ' 24110
Sicaklik (°C)

I T T
160 180

Sekil 4.47: 200 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerine ait TMA grafikleri.
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200 —

—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-TR250

—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF-7-TR250

4004 — HAB:ODA(2:8)-1PCI-%20ZIF-7-TR250
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF-7-TR250

_?/;

04
T T T ' T T
200 220 240 260 280
Sicaklik (°C)
Sekil 4.48: 250 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCl/ZIF-7
KMM’lerine ait TMA grafikleri.
400
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI
{ —— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF-7-TR350
300
200 +
100
0 T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400
Sicakhik (OC)

Sekil 4.49: 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerine ait TMA grafikleri.
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Tablo 4.8: Farkli sicakliklarda islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 KMM’lerine ait Ty,
CTE ve E’ degerleri.

Camsi Gegis Isil Genlesme Elastisite
Sicakhigi (Tyg) Katsayis1 (CTE) Modiilii (E”)
Membran (°C) (1/°C) (Pa)

HAB:ODA(2:8)-IPCL-200°C 201,00 4,4x1073 4,58x10°
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%10ZIF-7-200°C 203,10 1,66x10° 7,55x10°
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%20ZIF-7-200°C 220,10 1,71x10° 8,28x10°
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%30ZIF-7-200°C 247,90 1,25x10° 2,6x108
HAB:ODA(2:8)-IPCL-250°C 260,00 4,25x10°3 4,15x10°8
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%10ZIF-7-250°C 262,10 1,61x10° 7,27x108
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%20ZIF-7-250°C 284,20 1,34x10° 7,8x108
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%30ZIF-7-250°C 277,60 1,28x103 6,4x106
HAB:ODA(2:8)-IPCL-350°C 330,20 5,18x10* 7,14x108
HAB:ODA(2:8)-IPCL-%10ZIF-7-350°C 360,00 2,43x10* 1,05x107

4.3.5. Farklhh Oranlarda Hazirlannms HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 Karisik Matris
Membranlarim TGA Analizleri

Sekil 4.50, Sekil 4.52 ve Sekil 4.54’de katkisiz ve katkili 200 °C’de islem g6rmiis
(PHAA), 250 °C’de islem gormiis (PHBOA) ve 350 °C’de islem goérmiis (PBOA) TR
membranlarin termogravimetrik analiz (TGA) grafikleri verilmistir. Sekil 4.51-53-55’de
TR membranlara ait dTG egrileri yer almaktadir. Analizlerde 5-6 mg arasi tartilan
ornekler, alumina kroze i¢inde oda sicakligindan 800 °C’ye kadar 10 °C/dak 1sitma hizi
ile hava akimi (300 ml/dak.) altinda sitilarak termal-oksidatif bozunma davraniglari

tespit edilmistir.
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HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 karisik matrisli membranlarin 20 °C sicakliktan ~115 °C’a
kadar kaydedilen ~%2’lik agirlik kaybinin membranlarin absorpladigi nemden ileri
geldigi diisiiniilmektedir. 200 °C’de islem gdrmiis katkisiz membranin bozunma
termogramindan kiitle kaybinin iki basamakli olarak meydana geldigi goriilmektedir.
201-321 °C sicakligr arasindaki ~%7,6’lik kiitle azalisinin hem 1si1l islem sonucunda
meydana gelen H>O ¢ikisiyla hem de membranlarin yapisindan uzaklasan NMP
¢oziiclisiinii temsil ettigi diisiiniilmektedir. Baslangic asamasindaki (200 °C)
membranlarin NMP’nin kaynama noktasi (204 °C) altinda ¢alisilmast NMP’yi tamamen
ortamdan uzaklagtirmaya yetmemistir. 450 °°C’den sonra meydana gelen ikinci agirlik
kayb1 ise HAB:ODA(2:8)-IPCl yapisinin 1s1l bozunmasini gostermektedir. 200 °C’de
1s1l islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 KMM’lerin TGA ve dTG diagramlari
incelendiginde bozunmanin 3 basamakli oldugu ve bozunma baslangi¢ sicakliginin bir
miktar azaldig1 goriilmiistiir. ilk basamak (200-360 °C aralig1) dehidrasyon reaksiyonu
sonucunda yapidan su ¢ikist ve tam doniislim yapisit olan polibenzoksazol yapisina
doniisiimi, ikinci ve ti¢lincii basamak (380-630 °C aralig1) ZIF-7 yapisinin ve polimer

omurgasinin bozunmasini icermektedir.

250 "C’de 1s1l islem gdrmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 karisik matrisli membranlarin
TGA sonuglarina gore membranlarin 1s1l bozunma sicakligi yaklasik 420 °C olarak
bulunmustur. Bu asamada meydana gelen 250 ‘C sicakliga kadar kiitle azalmasimin az
olmasimin sebebi amid grubunun siklizasyonu ile PBO yapisina doniisen kismin az
olmasindan kaynaklanmaktadir. ikinci ve iigiincii basamak polimer ve ZnO yapisinin

bozunmasini igermektedir.

350 °C’de 1s1l islem gérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 karisik matrisli membranlarin
TGA sonuglarma gére membranlarmn 1s1l bozunma sicaklii yaklasik 450 °C olarak
bulunmustur. 350 °C’de PBO’ya tam doniisiim yapisinin elde edilmesiyle ¢oziicii ve su

c¢ikist reaksiyonunun olmadigi TGA diyagramlarinda goriilmektedir.

TR membranlarin 200 °C (PHAA), 250 °C (PHBOA) ve 350 °C (PBOA)’daki TGA
grafiklerinde polimer yapisina eklenen ZIF-7 miktari arttik¢a 600 °C sonrasinda kalan

ZnO yapisinin artis sagladigr goriilmiistiir. KMM’lerin dTG egrilerinde %10-20 ve %30
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ZIF-7 iceren membran flimlerinin bozunma piklerinin keskin bir pik verdigi
gbzlenmistir, katkisiz membran flimlerinin (200 °C-PHAA, 250 °C-PHBOA ve 350 °C-
PBOA) bozunma piklerinin ise daha genis bir pik verdigi gézlenmistir. Buradan %10-
20-30 membran filmleri i¢in mikro seviyede, homojen sekilde bir baglanmadan s6z
etmek miimkiin olabilir. Ayrica TGA analizleri polibenzoksazol yapisindaki
membranlarin 1iyi 1s1l kararlilik gdsterdigini ayn1 zamanda TR polimerlerin zorlu

calisma kosullarinda da kullanilabilir oldugunu kanitlar niteliktedir [64].

Kiitle (%)

201 —— HAB:ODA(2:8)-1PCI-200

| —— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF7-200
—— HAB:ODA(2:8)-1PCI-9620ZIF7-200
——— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF7-200

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.50: 200 °C’de islem goérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerine ait TGA grafikleri.
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—— HAB:ODA(2:8)-1PCI-200

—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF7-200
—— HAB:ODA(2:8)-1PCI-%20ZIF7-200
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF7-200

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicakhik (°C)

Sekil 4.51: 200 °C’de islem gormis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7

KMM’lerine ait dTG grafikleri.

80

60

40 4

20

{—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF7-250

—— HAB:ODA(2:8)-1PCI-250

—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20Z1F7-250
—— HAB:ODA(2:8)-1PCI-%30ZIF7-250

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.52: 250 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerine ait TGA grafikleri.
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—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-250
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF7-250
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20Z1F7-250
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF7-250
T T T T T T T T T T T p T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)
Sekil 4.53: 250 °C’de islem gormis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerine ait dTG grafikleri.
100 ~psatrpne -
80
60 -
40
20
| —— HAB:ODA(2:8)-IPCI-350
—— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF7-350
0 —— HAB:ODA(2:8)-IPCI-%20ZIF7-350
T T T T T T T

100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.54: 350 °C’de islem goérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerine ait TGA grafikleri.
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—— HAB:ODA(2:8)-1PCI-350
—— HAB:ODA(2:8)-1PCI-%10ZIF7-350
—— HAB:ODA(2:8)-1PCI-%20ZIF7-350

dw/dT (a.u.)

— —— .
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicakhk (°C)

Sekil 4.55: 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerine ait dTG grafikleri.

4.3.6. Farklhh Oranlarda Hazirlannms HAB:ODA(2:8)-1PCI/ZIF-7 Karisik Matris
Membranlarin Gaz Gegirgenlik Testleri Sonuclar:

Agirlikca 9%0-10-20-30 ZIF-7 katkist iceren HAB:ODA(2:8)-IPCl karisik matrisli
membran filmlerinin tek gaz gecirgenlik denemeleri %99,8 saflikta Hz, CH4, CO:2
gazlart kullanilarak sabit hacim-degisken basing gaz gecirgenlik sisteminde yapilmistir.
Denemeler 25 °C sicaklik ve 4 bar basingta yapilmistir. Denemeler sonucunda
gecirgenlik degerleri ve CO2/CH4, H2/CH4, H2/CO2 ideal secicilikleri hesaplanmustir.
Elde edilen sonuglar baslangi¢ (200 °C), orta doniisiim (250 °C) ve tam doniisiim (350
°C) halleri i¢in sirasiyla Tablo 4.9, Tablo 4.10 ve Tablo 4.11°de verilmistir. Sekil 4.56,
Sekil 4.57 ve Sekil 4.58°de baglangic (200 °C), orta doniisiim (250 °C) ve tam doniisiim
(350 °C) halleri i¢in ZIF-7 miktara gore gegirgenlik ve se¢imlilik sonuglar1 grafiksel

olarak gosterilmistir.

200 °C’de islem gormiis PHAA, 250 °C’de islem gormiis PHBOA ve 350 °C’de islem
gormiis PBOA yapilarinin gaz ayirma Ozelliklerine bakildiginda 1s1l iglem sicaklig

arttikca gaz gecirgenlik degerlerinin artis gosterdigi goriilmiistiir. 200 °C’de baslangig
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hali polihidroksiamid-ko-amid (PHAA) membraninin H> gegirgenligi 1,43 Barrer iken
PHBOA-250 i¢in 2,02 Barrer ve PBOA-350 i¢in 3,08 Barrer degerine artis gdstermistir.

200 °C’de baslangi¢ hali polihidroksiamid-ko-amid (PHAA) KMM’lerin gaz ayirma
sonuglara gore ise tim gazlar i¢in katkisiz membrana gore bir artis s6z konusudur.
Artan ZIF-7 miktariyla saf haldeki membrana kiyasla Hz, CHs4 ve CO2 gecirgenlikleri
artis gostermistir. Saf haldeki membrana gore %30 ZIF-7 yiiklemesinde H2 gecirgenligi
1,43’den 15,2 Barrer’e, CO2 gecirgenligi 0,26 Barrer’den 1,91 Barrer’e yiikselmistir.
CHgs gecirgenligi ise 0,0047 Barrer’den 0,029 Barrer’e artmistir.

250 °C’de orta dontisimde (PHBOA) elde edilen HAB:ODA(2:8)-IPCl/ZIF-7
KMM’lerin gaz ayirma sonuglarina gore katkisiz polimere kiyasla artan ZIF-7
miktartyla kompozit membranlarin tiim gaz gecirgenliklerinde artis meydana gelmistir.
Saf haldeki membrana goére %30 ZIF-7 yiiklemesinde H2 gegirgenligi 2,02 Barrer’den
7,69 Barrer’e % 281 artis, CO2 gecirgenligi 0,38 Barrer’dan 1,05 Barrer’e % 176 artis
gostermistir. CHs gecirgenligi ise 0,0078 Barrer’den 0,0172 Barrer’e % 121 artis
sergilemistir. H2 ve CO2 gaz molekiillerinin kinetik ¢apt CH4 gaz molekiiliiniin kinetik
capindan daha kiigiik oldugu i¢in polimer ve ZIF-7 goézeneklerinden H2 ve CO2’in
difiizlenebilmesi daha kolay olmaktadir. %30 ZIF-7 katkili KMM’ler i¢in H2/CH4 ve
CO./CHg segimlilikleri sirastyla % 72 ve % 25 artis gostermistir.

350 °C’de tam dontisiimde (PBOA) elde edilen HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 KMM’lerin
gaz aymrma sonuglarinda ise tliim gazlar i¢in gecirgenlik degerlerinde artis soz
konusudur. 350 °C’de islem gormiis saf haldeki membrana gore %20 ZIF-7
yiiklemesinde H> gecirgenligi 3,08’den 9,35 Barrer’e %204 artis, CO2 gegirgenligi
0,65’den 1,34 Barrer’e %106 artis gostermistir. CHs gegirgenligi ise 0,016’dan 0,025
Barrer’e % 56 artmistir. HAB:ODA(2:8)-IPCI/%30 ZIF-7 katkili membran 350 °C’de
tam doniisiim isleminde elde edilmesine ragmen polimer yapisinda inorganik malzeme
artisindan dolay1 film ¢ok kirilgan bir hal almis olup, gaz gecirgenlik sisteminde vakum

etkisine dayaniklilik gésteremediginden dolay1 6l¢tim alinamamastir.

Baslangi¢ halindeki membranlarin gegirgenlik sonuglarinin birbirine oranlanmasiyla
elde edilen secimlilik sonuglar1 gosteren grafige gore secimlilik degerleri %30 ZIF-7

katki miktarinda maksimum degerine ulasmistir. HAB:ODA(2:8)-IPCI1/%30 ZIF-7



126

membraninda se¢imlilik degerleri saf haldeki HAB:ODA(2:8)-IPCl ile kiyaslandiginda
H2/CH4 304,26°dan 524,14’e, CO2/CH4 55,32’den 65,86°ya artis gostermistir.

Orta doniisim  halindeki membranlarin  gegirgenlik  sonuglarinin  birbirine
oranlanmasiyla elde edilen se¢imlilik sonucglar1 gosteren grafige gore secimlilik
degerleri %30 ZIF-7 katki miktarinda maksimum degerine ulagmistir. HAB:ODA(2:8)-
IPCI/%30ZIF-7 membraninda segimlilik degerleri saf haldeki HAB:ODA(2:8)-1PCl ile
kiyaslandiginda Ho/CHs4 258,98’den 447,09’a, CO2/CH4 48,71°den 61,04’¢ yiikselis

gostermistir.

Tam doniisim halindeki ~membranlarin  gecirgenlik  sonuglarinin  birbirine
oranlanmasiyla elde edilen secimlilik sonuglari gosteren grafige gore se¢imlilik
degerleri %20 ZIF-7 katki miktarinda artig gostermistir. %20 ZIF-7 katki miktarinda,
secimliliklerde Ho/CH4 192,5°dan 374’¢ % 94 ve CO2/CH4 40,63’den 53,6’ya %32 artis

gostermistir.
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Tablo 4.9: 200 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 KMM’lerine ait gaz gegirgenlik ve segimlilik sonuglari.

Gegirgenlik (Barrer) Ideal Secicilik
Membran-200 P2 P(cha P(co2) O(H2/CH4) Q(H2/CO2) 0(CO2/CH4)
HAB:ODA(2:8)-IPCI 1,43 0,0047 0,26 304,26 5,50 55,32
HAB:ODA(2:8)-IPCI-%10ZIF-7 6,55 0,018 1,02 363,89 6,42 56,67
HAB:ODA(2:8)-IPCI -%20ZIF-7 10,11 0,021 1,28 481,43 7,89 60,95
HAB:ODA(2:8)-IPCI -%30ZIF-7 15,20 0,029 1,91 524,14 7,98 65,86

LZ1
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Tablo 4.10: 250 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 KMM’lerine ait gaz gecirgenlik ve se¢imlilik sonuglart.

Gegirgenlik (Barrer) ideal Secicilik
Membran-250 P2 P(cha) P(co2) O(H2/CH4) Q(H2/CO2) 0(CO2/CH4)
HAB:ODA(2:8)-IPCI 2,02 0,0078 0,38 258,98 5,32 48,71
HAB:ODA(2:8)-1PCI-%10ZIF-7 2,92 0,0101 0,51 289,11 5,72 50,49
HAB:ODA(2:8)-IPCI -%20ZIF-7 6,36 0,0163 0,89 390,18 7,14 54,6
HAB:ODA(2:8)-IPCI -%30ZIF-7 7,69 0,0172 1,05 447,09 7,32 61,04

8¢l
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Tablo 4.11: 350 °C’de islem gérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 KMM’lerine ait gaz gegirgenlik ve ideal se¢imlilik sonuglari.

Gegirgenlik (Barrer) ideal Secicilik
Membran-350 P2 P(cha) P(co2) O(H2/CH4) Q(H2/CO2) 0(CO2/CH4)
HAB:ODA(2:8)-IPCI 3,08 0,016 0,65 192,50 4,74 40,63
HAB:ODA(2:8)-1PCI-%10ZIF-7 4,82 0,018 0,79 267,77 6,10 43,88
HAB:ODA(2:8)-IPCI -%20ZIF-7 9,35 0,025 1,34 374,00 6,98 53,60

6¢1
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Sekil 4.57: 250 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerinin %ZIF-7 degisimine gore gaz ayirma performanslari.
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Sekil 4.58: 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerinin %ZIF-7 degisimine gore gaz ayirma performanslari.

4.3.7. HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 ve HAB:ODA(2:8)-1PCl/ZIF-7 Karisik Matris
Membranlarin Gaz Gegirgenlik Sonuclari

TR polimerlerde zincirler arast mesafe, bosluk hacmi ve polimer zincir sertligi gaz
tasima Ozelliklerini belirleyen temel faktorlerdendir. Sentezlenen polimerin kimyasal
yapist ve 1sil olarak yapinin yeniden diizenlenmesi islemi bu parametreler iizerinde
degisiklik yapar ve gaz ayirma ozellikleri sentezlenen yapiya gore belirlenir. Isil olarak
yeniden diizenleme, molekiil i¢i siklizasyon gibi, camsi polimerlerde gaz tasinimi i¢in
polimer yapisinda degisimlere neden olur. Tez caligmasi kapsaminda sentezlenen
membran yapisi temel olarak amid ve benzoksazol yapist icermektedir. Amid yapisi
polimer zincirlerinin sikilifindan dolayr genellikle diisiik gaz gecirgenligi gosterir.
Benzoksazoller ise orto pozisyonlu aromatiklerin 300 °C iizerinde termal siklizasyonu
ile elde edilirler ve 1s1l siklizasyon boyunca, orto pozisyonlu grup aromatik halka ile
reaksiyona girerek daha kati heterosiklik bir yap1 olusumuna sebep olur. Heterosiklik
halkalarla baglanmis benzoksazoller (fenilen-heterosiklik halka birimleri bazi
malzemelerde diiz oldugundan), halkalar arasinda donme ig¢in enerji bariyerlerinin

yilksek burulmasiyla kati ¢ubuk yapi olustururlar. Bu sekilde kisitlanmig zincir
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hareketliliginden dolay1 iyi secimlilik ile birlikte olusan mikro gozeneklerle yiiksek
gecirgenlik sergilerler. Isil olarak yiirliyen bu diizenleme, yiiksek sicaklikta kati hal
iiretir ve TR-PBO’nun sira dis1 mikro gozenekli yapisi sayesinde minimum sec¢imlilik

kaybiyla gaz gecirgenliginde 6nemli artis saglar.

Katkisiz TR polimerlerin gaz ayirma performanslari incelendiginde 1sil islem
sicakliginin artis1 ile gaz gecirgenliklerinde artis s6z konusudur. Oncelikle polimer
esasli membranlarda gaz gecirgenlikleri ve secicilikleri gegen gazin boyutlar ile
polimerin sahip oldugu bosluk hacmine bagli olarak belirlenir ve daha kiigiik kinetik
capa sahip olan gaz daha biiyiik kinetik ¢apa sahip olan gaza gore daha yiiksek difiizyon
hiz1 gosterir. Gazlarin diflizyon katsayisi (hareketlilik faktorii) ve ¢ozilintirlik sabitine
bagl olarak, gazlar membrandan farkli hizlarda gegerler. (Hz (2.89 A) < CO; (3.3 A) <
CHs (3.8 A)) kinetik caplarina sahip gazlar i¢in baskin faktdr difiizyon katsayisidr.
Koros ve dig. [92] belirttigi gibi difiizyon katsayisi membranin gozenekleri boyunca
gazin hareketliligine bagli oldugundan, tek bir komponentin gecis hiz1 digerine gore
artis gosterir. Bu yiizden katkisiz HAB:ODA(2:8)-IPCl membranlarinin Hz ve CO; gaz
gecirgenliginin CH4 gaz gecirgenlik degerlerine gore daha biiylik olmasi beklenen bir

durumdur.

TR polimerler icin gaz gecirgenligindeki artisin nedenlerinden biri; 1s1l yeniden
diizenleme islemi serbest hacimdeki artis ile mikro gézenekli yap1 olusturur ve bu mikro
gozeneklilikten dolayr TR polimerlerin gaz gecirgenlik degerleri artis gosterir. TR
PHBOA-250 membraninin Hz2 gecirgenligi, 1s1l diizenleme ile olusan polimer yapisina
bagli olarak PHAA-200 baslangic polimerine gore yaklasik 1,8 kat artis gostermistir.
Bununla birlikte, bu calismada, 1s1l yeniden diizenleme islemi iki asamali bir termal
siklizasyon reaksiyonu ile gergeklesmistir. Ara doniisim olan poly(hydroxyamide-
benzoxazole-amides) (PHBOA-250) kopolimerinin olusumu termal siklizasyonun ilk
adimini olusturmaktadir. Polihidroksiamid-ko-amid (PHAA-200) basamagi ana zincirler
yeterli hareketliligi saglamadan oOnceki 1s1l reaksiyondur. Bu kademede yeterli
segmental hareketlilik saglanamamistir. Birinci ve ikinci basamakta tam doniisiim
tamamlandiktan sonra (Ty {Ustiinde 1si1l yeniden diizenleme), membranlarin gaz

gecirgenligi artmistir.
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TR polimerlerde gaz ayirma performansini etkileyen faktorlerden bir digeri olan camsi
gecis sicakliginin yapi iizerine etkisi biiyiiktiir. TMA analizi sonucunda PHAA-200
baslangi¢c polimerinnin Tg’si 201,00, orta doniisiim polimeri PHBOA-250’nin Tg’si
260,00 ve son doniisiim olan PBOA-350"nin Tg’si ise 330,20 olarak bulunmustur. PBO
polimerleri arasinda siklizasyon sicakligi arttikca Tq degerlerinin arttig1 goriilmiisiitr. Bu
durum benzoksazol yapisinin segmental hareketliliginin hidroksiamid yapisina gore
daha kisith oldugunu gosterir ve yiiksek siklizasyon sicakliginda sentezlenen
polimerlerin daha rijid bir yapiya sahip oldugunu aciklar. Ayrica yliksek siklizasyon
sicakliginda polimer yapisinda meydana gelen 1s1l ¢apraz baglanmanin derecesindeki
artistan sorumludur. PHAA’dan PBOA’ya doniisim PHAA’nin (T¢g=201,00) camsi
gecis sicakliginin iizerindeki sicakliklarda gerceklesmistir. PHBOA-250 kaucuksu
durumdan camsi duruma gecerken, PBOA-350 kaucuksu durumdadir ve bu sicaklikta
(350 °C) polimerin ani sogutulmasi ile yapida daha fazla mikro bosluklarin olusumuna
sebep olur [62]. Bu durum PHBOA-250 ve PBOA-350 polimerinin gaz

gecirgenligindeki artigin sebebi olarak gosterilebilir.

TR polimerlerde gaz gegirgenligini etkileyen bir diger faktor ise kesirsel serbest hacim
(FFV)dir. Literatiirde belirtildigi gibi TR prosesi sirasinda meydana gelen kimyasal
degisimler FFV’nin artisina sebep olmaktadir [64]. Bu durum PHAA ve PBO’nun
polimer zincirler arasi etkilesimi ile a¢iklanabilir. PHAA polimeri amid grubuna sahiptir
ve yapisindaki polar amid (-CONH-) bagmin giicli hidrojen bagi yapabildigi
bilinmektedir. Bu islem ile polimer zincirlerinin birbirine yaklagsmasi sonucu daha
kiicik FFV’ye sahip yogun polimer matrisi elde edilir. PBO’ya doniisiim ile gii¢li
hidrojen baglarinin olusumu sirasinda polimer zincirinin diizenlenmesi engellenir.
Olusan rijid PBO yapisi polimer zincirlerinin diizenli bir sekilde yapilanmasin1 engeller.
Sonug olarak PHAA’larin FFV’sinden daha yiiksek FFV’ye sahip polibenzoksazoller
elde edilir. Bu serbest hacim artis1, 1s1l diizenlemeden sonra gaz difiizivitesinin artigina

sebep olur veya gaz ¢ozlniirliigl faktoriiniin artisina sebep olabilir.

TR polimerlerde, gaz gecirgenlik 6zelliklerini belirlemede dnemli faktorlerden bir digeri
ise polimer zincirleri aras1 mesafedir. Sentezlenen karigik matrisli membranlarin XRD
analizlerinde belirtildigi gibi PHAA’dan PHBO’ya gegerken polimerlerin zincirler arasi

mesafesinde (d-spacing) artis s6z konusudur. Literatiirde belirtildigi gibi TR prosesinin
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polimerin bosluk hacminin artisina sebep olmasi gegirgenlikteki artisa bagli olarak

secicilikteki azalmay agiklamaktadir [64].

HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11 ve HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 KMM'’lerin gaz
gecirgenlik 6zellikleri incelendiginde tiim 1s1l doniisiim sicakliklari igin gaz gegirgenlik
degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Gazlarm kinetik caplar1 sirastyla Hz (2.89 A) < CO;
(3.3 A) <CH4 (3.8 A) seklinde artmaktadir. ZIF-7 gdzenek cap1 2,9 A ve ZIF-11’in
gbzenek cap1 3 A olup Hz (2.89 A) ve CO, (3.3 A) gazlarinin kinetik cap degerlerine
yakin oldugu goriilmektedir. Bu ylizden KMM’lerin H2 ve CO2 gaz gegirgenliginin CHg
gaz gecirgenlik degerlerinden biiyiik olmas1 beklenen bir durumdur. Bu ve diger karisik
matrisli membranlarda da goriildiigii gibi ZIF iceren membranlarin gdzenek agikliklari
bu gazlarin membrandan gegisine izin vermektedir [99-100]. ZIF-7 ve ZIF-11
KMM’lerin gaz gegirgenlikleri karsilastirildiginda ZIF-11 katkilih KMM’lerin gaz
gecirgenlik degerlerinin daha yiliksek ¢iktigr goriilmustiir. ZIF-11 birim hiicresinde 48
Zn*2 iyonundan ibarettir ve her Zn*? iyonu dértyiizlii-koordine benzimidazoliin dért azot
atomuyla ZIF-11 rombik dodekahedron (RHO) yapisini olusturmuslardir. Yap1 8, 6 ve 4
iiyeli halka pencereleriyle kiiboktahedron [4!2x68x8°%] olarak olusur. ZIF-7 sodalit
(SOD) yapis1 ise 6 ve 4 iiyeli halka pencereleriyle 24 Zn atomlu beta kafes yapisi
[4°%6°] icerir. ZIF-7 (SOD) ile kiyaslandiginda ZIF-11 (RHO) topoloji yerlesimleri
itibariyle kiiciik acikliklariyla bagli daha biiyiik kafesler (14,6 A) icerir. ZIF-7 kiibik
yapida (SOD) iken, ZIF-11 rombik dodekahedron (RHO) yapisinda bulunmaktadir.
Topoloji etkisinden dolayr ZIF-11 yapisi, ZIF-7’ye gore daha biiyiik kafesler
icermektedir. Bu nedenle ZIF-11 katkili membranlarin gaz gecirgenlik degerlerinin daha

yiiksek ciktigi diisiintilmektedir.

ZIF-7 ve ZIF-11 katkili membranlarda katkisiz membranlara gore gegirgenlikteki artigin
bir diger nedeni ZIF partikiillerinin HAB:ODA(2:8)-IPCI polimer zincirleri arasindaki
mesafeyi arttirarak daha fazla serbest hacim olusturmasindan kaynaklanmaktadir.
Ordonez ve dig., partikiil ilavesinin camsi polimerlerde zincir yerlesme diizenini
bozarak serbest hacim artisina neden oldugunu bununla birlikte membranlarda gaz
gecirgenlik artisinin meydana geldigini bildirmislerdir [101]. Benzer bir sekilde Perez

ve dig. MOP-18’in Matrimide ilavesiyle hazirladiklar1 karigik matrisli membranlarda
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katki miktarinin artmasiyla serbest hacimdeki artis nedeniyle gaz gecirgenlik

degerlerinde artis gbzlemlemislerdir [102].

Ote yandan 350 °C’de islem gérmiis HAB:ODA(2:8)-IPCl KMM’larinda %20 ZIF-7 ve
%20 ZIF-11 igeren karisik matrisli membranlarinda gaz gecirgenlik degerleri ¢alisilan
tiim gazlar i¢in diigiis gostermistir. Literatlirde, karisik matrisli membranda nano-6lgekli
dolgu oraninda yiiksek degerlere ulasildiginda, gegirgenlik trendlerinde meydana gelen
diisiis bu calismadakine benzer bir sekilde mevcuttur. Ordonez ve dig., ZIF-8 iceren
Matrimid karisik matrisli membranlart i¢cin Hz, CO2, Oz, N2 ve CHs tek gaz ayirma
deneyleri yapmuslardir. %40 orana kadar ZIF-8 igeren Matrimid membranlarinda gaz
gecirgenlik ve secicilik degerlerinde yiikselme gorildiigiinii belirtmislerdir. Ancak
hazirladiklar1 %50 ve %60 oraninda ZIF-8 iceren karisik matrisli membranlarda gaz
gecirgenlik degerleri diiserken secicilik degerleri i¢in ZIF-8 yiiklemesiyle birlikte tiim
gazlarda artig gortildiigi belirtilmistir [101]. Bu ¢alismada ZIF-7 ve ZIF-11 katkisindaki
artigla birlikte gecirgenlik degerlerinde meydana gelen keskin diisiis gazin ¢oziinme-
diflizyon mekanizmasiyla tasindigi polimer miktarindaki diisiisten, artan polimer zincir
yogunluguyla birlikte serbest hacmin azalmasindan ve gazin polimer matris icerisinde
almis oldugu difiizyon yolunun dolambagli bir hale gelmesinden kaynaklandig:
diisiiniilmektedir [101,103]. Polimerik matriste katki oraninin artmasiyla gecirgenlikte
meydana gelen diisiisiin sebebi olarak polimerik zincir yogunlugunun artmasi ile
polimer zincirlerinin hareketliliginin engellenmesini gostermislerdir. Ayrica CO2/CHa
ve CO2/N: gazlarmin ideal segiciliklerinin katkisiz Matrimid 5218 membrana gore artis

gosterdigini belirtmisleridir.

ZIF-11 ve ZIF-7 katkili membranlarda yapilan gaz gecirgenlik analizlerinde ZIF-11
katkilt membranlarda gecirgenligin, ZIF-7 katkili membranlara gore daha ¢ok arttig
gorilmistiir. ZIF-11 gecirgenlik sonuglarinin ZIF-7’ye kiyasla daha fazla artma sebebi,
yukarida bahsedildigi gibi  ZIF’larin  topolojik  etkisinden dolayr oldugu
diisiiniilmektedir. RHO yapisindaki ZIF-11’in ve SOD yapisindaki ZIF-7’den daha
biiyiikk kafesler igermesi bu Ongorliyli dogrular niteliktedir. Yapilan c¢alismada
gecirgenlik sonuglar1 genelde bu trende uyarken bazi drneklerde daha yiiksek olmayan
sonuglarda mevcuttur. Bunun iizerine gecirgenliginin diisme sebebi ise ZIF-11

yiizeylerinde sikilagmis polimer zincirlerinin meydana gelmesinden dolay1 oldugu
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diistiniilmektedir [27]. 200 °C’deki ZIF-11 ve ZIF-7 katkili membranlarda CO2/CHs ve
H2o/CHs gegirgenlik secimliliklerindeki diisis hem ¢oziinilirlik hemde diflizivite
secimliligindeki diislisten kaynaklanmaktadir. Bir gaz ¢ifti ayriminda sec¢imlilikteki
maksimum nokta bu gaz ¢ifti i¢in en uygun bosluk boyutu ve serbest hacim dagilimini
yansittigi  sOylenebilir  [5]. Ancak, yapilan literatiir = c¢alismalarinda gaz
gecirgenliklerindeki gelisim, secimlilik azalisindan daha o6nemlidir. Bu trend TR
polimerlerde goriilmistiir [60]. 350 °C’deki ZIF-11 katkili membranlarda H2/CHs
secimliliginin ZIF-7 katkili membranin aksine yiikselmesi daha biiyiik kafes yapili ZIF-
11’in polimer tabakalarinin arasini daha ¢ok doldurarak CH4 gazi gecirgenligini daha da
azaltic1 etkisinden dolayr oldugu disiiniilmektedir. Polimere ZIF partikiillerinin
eklenmesi polimer zincirinde daha sik1 bir yapmin olusmasina neden olabilir. Bunun
sebebi ise polimer matrisiyle yiiksek sayida hidrojen bagi olusmasi olarak
disiiniilmektedir. Olusan bu kati alanlar ZIF’in agiklanmis molekiiler elek etkisi
nedeniyle se¢imlilik artisina neden olabilmektedir [95]. Gelismis se¢imlilik sonuglari
elde edilen membranlarin “defect-free” yani kusursuz oldugunu dogru ve giiclii sekilde
kanitlayan onemli bir Ozellik olarak gosterilmistir [94]. Ayrica, katilasmis polimer
yapilarinda veya ZIF gozeneklerinden dolayr CO2 ile CH4 gibi baz1 gazlarin kolay

difiizlenememesi durumunu ortaya ¢ikarabilmektedir [98].

Tez ¢alisgmasinda hazirlanan tiim KMM’lerin H2/CH4 ve CO2/CH4 gaz ciftleri igin bir
membranin ticari kullanima uygunlugunu gosteren Robeson diyagrami olarak da bilinen
secicilik-gecirgenlik grafigi ve 1991 ve 2008 yilinda ¢izilmis polimer iist sinir ¢izgileri
Sekil 4.59, Sekil 4.60, Sekil 4.61 ve Sekil 4.62°de verilmistir.
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Sekil 4.59: 200, 250 ve 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM’lerine ait CO; gaz1 gegirgenlik ve CO2/CHs segimlilik sonuglarina gore
Robeson tist sinir egrilerindeki konumlari.

1991 ve 2008 yillarinda belirlenen Robeson egrilerine gore ZIF-11 katkili karisik
matrisli membranlarin CO2 gecirgenligine karsi CO2/CH4 segimlilik grafiklerinde
konumlar1 gosterilmektedir. Deneysel olarak yapmis oldugumuz c¢alismalarda
HAB:ODA(2:8)-IPCI/%20 ZIF-11 (200 °C) ve HAB:ODA(2:8)-IPCl/%10 ZIF-11 (350
°C) karigik matrisli membranlarinin 1991 yilinda belirlenen Robeson egrisine yaklastigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.60: 200, 250 ve 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-11
KMM'’lerine ait H gaz1 gegirgenlik ve Ho/CH4 segimlilik sonuglarina gére Robeson
st sinir egrilerindeki konumlari.

ZIF-11 katkili karigik matrisli membranlarda, H> gazi gecirgenligine karst H2/CHg
se¢imlilik grafiklerinde 1991 ve 2008 yillarinda belirlenen Robeson egrilerine g6
deneysel olarak yaptifimiz c¢alismalarda beklendigi gibi bu egrilerin {izerine bazi
membranlarda c¢ikildigi agikca goriilmektedir. Hazirladigimiz karisitk  matrisli
membranlardan HAB:ODA(2:8)-1PC1/%30 ZIF-11 (200 °C), HAB:ODA(2:8)-IPCI/%30
ZIF-11 (250 °C) ve HAB:ODA(2:8)-1PCl/%20 ZIF-11 (350 °C) orneklerinin 1991 yili
Robeson egrisini gectigi, hatta 2008 yilinda belirlenen egriye degdigi goriilmektedir.
Bunun sonucunda elde edilen membranlarin Ho/CH4 ayrimi igin kullanilabilir oldugu

goze carpmaktadir.
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Sekil 4.61: 200, 250 ve 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-
IPCI/ZIF-7 KMM’lerine ait CO; gaz1 gegirgenlik ve CO2/CHs se¢imlilik
sonuglarina gore Robeson iist sinir egrilerindeki konumlart.

Z|F-7 katkilt membranlarin 1991 ve 2008 yillarinda belirlenen Robeson egrilerinde CO2
gecirgenligine karst CO2/CHs se¢imliliginde deneysel olarak yaptigimiz ¢alismalarda
HAB:ODA(2:8)-IPCI/%30 ZIF-7 (200 °C), HAB:ODA(2:8)-IPCI/%30 ZIF-7 (250 °C)
ve HAB:ODA(2:8)-IPCI/%30 ZIF-7 (350 °C) karisik matrisli membranlarinin 1991

yilinda belirlenen Robeson egrisine yaklastigi goriilmektedir.
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Sekil 4.62: 200, 250 ve 350 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7
KMM’lerine ait H, gazi gegirgenlik ve Hao/CHa segimlilik sonuglarina gore
Robeson iist sinir egrilerindeki konumlari.

ZIF-7 katkilh membranlarda H2 gazi gegirgenligine karst Hz/CHs se¢imliligi
grafiklerinde 1991 ve 2008 yillarinda belirlenen Robeson egrilerinde deneysel olarak
yaptigimiz ¢aligsmalarda beklendigi gibi bu egrilerin {izerine bazi membranlarda
cikildigi agikca goriilmektedir. Hazirladigimiz karisik matrisli  membranlardan
HAB:ODA(2:8)-1PCl/%20 ZIF-7 (200 °C), HAB:ODA(2:8)-I1PCI/%30 ZIF-7 (200 °C)
ve HAB:ODA(2:8)-IPCl/%20 ZIF-7 (350 °C) membranlar1 1991 yilinda belirlenen
Robeson egrisini gegtigi ve 2008 yilinda belirlenen egriye yaklastigi goriilmektedir. Bu

membranlarin Ho/CHgs ayrimi i¢in kullanilabilir oldugu géze ¢arpmaktadir.

ZIF-11 ve ZIF-7 karisik matrisli membranlarin Robeson egrilerindeki konumlari
karsilastirildiginda, ZIF-11 katkili bazt membranlarin ZIF-7 katkili bazt membranlara
gore hem H2/CHs4 hem de CO2/CHs ayrimi igin ideallere daha ¢ok yaklastigi, hatta
belirlenen egrilerin iizerinde yeraldigi goriilmektedir. Bu verilere goére daha once

belirtildigi gibi ZIF-11 gozenek boyutunun ZIF-7’den daha biiyiilk olmasi nedeniyle
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gecirgenliginin daha yiiksek olmast bunun sonucunda ideallige daha ¢ok yaklastig

gbzlemlenmistir.
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu tez caligmasinda, literatiirde gaz ayirma performanslari bakimimdan olumlu sonuglar
veren mikro-gozenekli yapiya sahip 1sil islemle yapisi yeniden diizenlenmis (TR)
polimer membranlar sentezlenerek bu yapilara literatiirde ilk defa Zeolitik Imidazolat
Yapilar (ZIF)’larin ilavesi ile karisik matrisli membranlar hazirlanmistir. Sentezlenen
membranlara 1s1l yeniden diizenleme etkisi ve TR polimer membranlar i¢inde gézenekli

malzemelerin gaz ayirma performanslarinda nasil bir etki yaratacagi incelenmistir.

Isil islemle yapis1 yeniden diizenlenmis polimerler (thermally rearranged polymers), son
on yil i¢inde kesfedilen yeni nesil mikro-gézenekli malzeme grubudur. Yiiksek yiizey
alani, yiiksek serbest hacim elemanlari, yiiksek rijidite ve iyi ayarlanabilir gdzenek
boyutu ve boyut dagilimi ile sira dis1 gaz gecgirgenligi ve segiciligi gostermislerdir. Bu
yapilarda gaz molekiilli ve membran i¢i bosluklar (cavity) arasindaki farktan
yararlanilarak membran boyunca gaz molekiillerinin ayrilmasi saglanmaktadir. Orto
fonksiyonel poliamid (0-PA, TR- B olarak belirtilir) veya orto fonksiyonel poliimidden
(0-Pl, TR- a olarak belirtilir) 1s1l islem uygulayarak (250-450 °C arasi) sentezlenen TR
polimerler; ortalama bosluk boyutu, dar bosluk boyutu dagilimi, dar bir gegit seklini
andiran ve komsu kisimlar1 birbirine baglayan iyon kanallarinin dogada miikemmel

olarak bulunmasindan dolay iistiin ayirma performansi gostermektedirler.

TR polimerlere 1s1l islem uygulayarak yapinin yeniden diizenlenmesi sirasinda, orto
fonksiyonel polimerler siklodehidrasyon ve sikloderkarboksilasyon reaksiyonu
aracilifiyla yap1 degisimine gider ve sonug olarak aromatik heterosiklik yapi elde edilir.
Bu tez c¢alismasi kapsaminda TR-B  polimeri tercih edilmistir. Orto fonksiyonel
poliamidden (HPA) siklodehidrasyon reaksiyonu ile elde edilen TR- B polimerleri,
disiik sicaklikta 1s1l islem doniisimii ile hazirlanirlar. Diasit  kloriirler ve
bisaminophenoliin polar aprotik bir ¢dziicli i¢indeki polikondensasyon reaksiyonu ile
olusmaktadirlar. Sonrasinda HPA membran olusumu i¢in kullanilmaktadir. TR-B
polimerleri, HPA’dan 1s1l diizenleme ile 250-350 °C civarinda inert atmosferde

gerceklesmektedir.
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Literatiirde yapilan ¢alismalarda TR-polibenzoksazol-ko-amid polimer membranlarinin
H> ve COz ayirma igin iyi sonuglar vermis olmasi ve ODA yapisinin ilavesi ile esnek ve
kirllgan olmayan membran elde edilebilmesinden dolayr polimer matrisi olarak
HAB:ODA(2:8)-IPCl kopoliamidi se¢ilmistir. Dolgu malzemesi olarak segilen ZIF-7 ve
ZIF-11’in, ayn1 metal kaynag1 (Zn*?) ve organik baglayiciya sahip olmasina ragmen
farkli yapisal Ozelliklere sahip olmasindan dolay1 tez calismasi kapsaminda bu iki
inorganik malzemenin etkisi incelenmistir [78,86]. Organik faz olan polimer fazi i¢in
HAB:ODA(2:8)-1PCI kopoliamidi, inorganik faz olan dagitilmis faz olarak ise ZIF-7 ve
ZIF-11 yapis1 laboratuar sartlarinda sentezlenerek, agirlik¢a %0-10-20-30 ZIF igerigi
olacak sekilde karisik matrisli membranlar sentezlenmistir. Hazirlanan karigik matrisli
membranlar 200 °C’de baslangic adimi kurutma islemine tabii tutularak
polihidroksiamid-ko-amid (PHAA) yapisina doniistiirilmiistir. PHAA basamaginda
membranlar, 250 °C ve 350 °C’de azot gazi ile saglanan inert ortamda bir saat 1s1l
yeniden diizenleme islemine tabi tutulmustur. 250 °C’de 1sil isleme tabi tutulan
membranlar orta doniisim hali olarak bilinen polihidroksiamid-benzoksazol-amid
(PHBOA) yapisina ve 350 °C’de 1s1] isleme tabi tutulan membranlar tam doniisiim hali

olarak bilinen benzoksazol yapisina (polibenzoksazol-amid, PBOA) doniistiiriilmiistiir.

HAB:ODA(2:8)-IPCI kopolimeri karakterizasyonu icin *H NMR, ZIF-11 ve ZIF-7
partikiillerinin karakterizasyonu i¢in X-ray 1smi kirinimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), ¢ok noktali BET yiizey analizi, Fourier Transform Infrared (FT-
IR), dinamik 1s1k sagilimi (DLS) ve termogravimetrik analiz (TGA) yontemleri
kullanilarak sentezlenen yapilarin dogrulugu kanitlanmistir. Hazirlanan membranlarin
yapisal Ozellikleri ve dolgu malzemelerinin polimer matrisi i¢indeki varligt FTIR ve
SEM analizleri ile 1s1l 6zellikleri TGA, zincirler arasi uzakligin bir ifadesi olan “d-
spacing” degerleri XRD, 1s1l mekanik ozellikleri 1s1l mekanik analiz (TMA) ile
belirlenmistir. 200 °C’de 1s1l islem uygulanarak olusan polihidroksiamid-ko-amid
(PHAA), 250 °C’de 1s1l islem uygulanarak olusan polihidroksiamid-benzoksazol-amid
(PHBOA) ve son olarak 350 °C’de 1s1l islem uygulanarak olusan polibenzoksazol-amid
(PBOA) membranlarin Hz, CO2 ve CHs i¢in saf gaz gecirgenlik olgiimleri bir sabit
hacim-degisken basing gaz gecirgenlik sisteminde gergeklestirilmis ve gegirgenlik

katsayilar1 ve gazlarin birbirlerine gore ideal secicilik degerleri hesaplanmustir.
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Polimer sentezi i¢in kopolimerizasyon teknigi tercih edilmistir. Isil olarak yeniden
diizenlenebilir (TR’lanabilir) diamin 3,3-dihidroksibenzidin (HAB) monomeri ve 1sil
olarak yeniden diizenlemeye etkisi olmayan (TR’lanamaz) diamin 4,4-oksidianilin
(ODA) monomeri kullanilmistir. Diaminlerle giiclii etkilesim veren diasit kloriir
(izofitalol  klortir-IPCI) ile polihidroksiamid-ko-amid yapis1 elde edilmistir.
Kopolimerizasyonun yan iiriinii olarak HCI agiga ¢ikmis ve polimerin ¢oziiniirliiniiglinii
etkiledigi i¢in ¢Ozeltiden tamamen uzaklastirilana dek yikama islemleri yapilmstir.
ODA monomerinin eklenme sebebi, eter baglari icermesinden dolay1 polimere esneklik
ve proseslenebilme olanagi saglamasidir. Kopolimerizasyon teknigi tercih sebebi olarak
TR polimerlerin kirilganlig1 hala endiistriyel anlamda bir problem olmasindan dolayidir
[87]. Literatiirde yapilan arastirmalar TR-PBO’nun mekanik 6zelliklerini gelistirmeye
yonelmis ve TR yapisina, TR olmayan yapi eklenerek kopolimerizasyon teknigi
uygulanmistir [88]. Aym1 zamanda kopolimerizasyonda TR olmayan kisim TR polimer
gaz ayirma Ozelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilmaktadir [89]. Yiiksek sicaklik
polimerlerinin kopolimerizasyonu daha yiiksek gaz ayirma performansi elde etmek i¢in
daha iyi ve uygun olabilmektedir. Yiiksek mikro bosluklarla polimer zincir katiliginin

artis1 gaz ayirma performansinda pozitif bir etki gostermistir [90].

ZIF-11 ve ZIF-7’nin ayn1 baslangic maddelerinden sentezlenmesi fakat farkli yapisal
ozelliklere sahip olmasi (ZIF-11-rombik dodekohedron, ZIF-7-kiibik), gézenek gaplari
bakimindan karsilastirildiginda ZIF-11’in genis dis ve i¢ ylizey alanina dogru agilan
kii¢iik boyutlu kanallara sahip olmasi ve Hz nin kinetik ¢ap1 (2,89 A) ile benzer gapta
gozenek acikligma (3,0 A) sahip olmasi nedeniyle (Sekil 2.17), dogalgazdan buhar
reformingi ile hidrojen iiretiminin sonrasinda hidrojen zenginlestirmesi amaciyla veya
dogalgazdan karbondioksit ayiriminda karigik matrisli membranlarda dolgu maddesi

olarak kullanilacagi literatiirde belirtilmistir [87,91].

ZIF-11 partikiilleri Zn:bIm:NH3:CH3OH:toluen molar oranlart 1:2:2:300:100 olacak
sekilde oda sicakliginda 2 saatlik reaksiyon sonucunda sentezlenmistir. ZIF-11
partikiillerinin yapisinin dogrulugu XRD’de kanitlanmistir. XRD analizi ile elde edilen
ZIF-11’e ait pikler, Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC-602545)’den
alman XRD pik degerleriyle karsilastirnlmis bu sekilde yapinin elde edildigi
goriilmiistiir. Debye-Scherrer denkleminden ZIF-11’in kristalit boyutu 36,1 nm olarak
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hesaplanmistir. ZIF-11 partikiillerinin FTIR analizi ile yapinin dogrulugunu isaret eden
pikler 427 cm™’deki (Zn-N bag1 gerinimi), 1455 ve 750 cm™ dalga boyundaki pikler
(benzimidazoliin fonksiyonel benzen grubundan gelen C=C ve C-H gerinimleri) ile
kanitlanmigtir [78]. DLS analizi ile ZIF-11 partikiillerinin partikiil boyutu 529 nm
civarinda bulunmustur. SEM analizi sonuglarina gore ZIF-11 partikiillerinin oldukca
diizgiin ve sinirlar1 belirgin eskenar dortgensel on ikiyiizli kristal yapidaki ZIF-11
partikiillerinin olustugu goriilmiistir. TGA analizinde yapmnin 500 °C’ye kadar
kararliligim1 korudugu goriilmiistiir. ZIF-11’in termal kararliginin sebebi metal-azot
bagindan ve imidazol halkasi tizerindeki kimyasal gruplardan kaynaklanmaktadir.
Metal-azot baginin baglanma enerjisi 430 kJ/mol olup metal-oksijen bagimin baglanma
enerjisinden daha yiiksektir. Bu baglarin kararliligt ZIF kafes yapisinin kararliligin
etkilemektedir. ZIF’larin kararliligin1 saglayan bir diger neden ise imidazolat yapisidir.
MOF’larin yapisindaki karboksilat baglayicilar aromatik halkaya C-C tekli baglar ile
baghdir. Yiksek sicaklikta C-C tekli baglar1 kirilir ve dekarboksilasyon reaksiyonu
gerceklesir. Imidazoller ise 5-iiyeli aromatik halkada iki azot atomu igerir ve bu bagin
kirilmasi i¢in ¢ok daha yiiksek enerji gerekir. ZIF’lar bu nedenle yiiksek 1s1l kararliliga
sahiptirler [104]. Bu sicakliga kadar meydana gelen diisiik kiitle kayiplar1 yapinin i¢inde
kalan toluen ve metanol ¢oziiciilerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu sonuca
gore 1s1l yeniden diizenleme isleminin yapildig: 250 ve 350 °C’de yapinin kullanilabilir

oldugu sonucuna varilmstir.

ZIF-7 partikiilleri Zn:bIm:NH3:C2HsOH molar oranlar1 1:2:2:300 olacak sekilde oda
sicakliginda 3 saatlik reaksiyon sonucunda sentezlenmistir. ZIF-7 partikiillerinin
yapisinin dogrulugu XRD analizi sonucunda 26: 7,99°, 12,07, ° 16,27°, 18,53° ve
19,61° piklerinin elde edilmesiyle kanitlanmistir. ZIF-7’ye ait karakterize piklerin,
simiile edilmis CCDC pikleri ile uyum iginde oldugu goriilmistiir. Debye-Scherrer
denkleminden ZIF-7’nin kristalit boyutu 18 nm olarak hesaplanmistir. ZIF-7
partikiillerinin FTIR analizleri ile yapinin dogrulugu kanitlanmistir. Buna gore 427 cm”
1> deki karakteristik pik Zn-N bag1 gerinimi ve 1455 ve 750 cm™ dalga boyundaki pikler
sirastyla benzimidazoliin fonksiyonel benzen grubundan gelen C=C ve C-H
gerinimlerini belirtmektedir. DLS analizinde ZIF-7 partikiillerinin partikiil boyutu ~280
nm bulunmustur. SEM analizinde DLS analizinde oldugu gibi partikiil boyutlar
yaklasik olarak ayni1 ¢ikmigtir. SEM analizinde de goriildiigi gibi farkli boyutlarda ZIF-
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7 yapilart ortaya cikabilmektedir. Kurutma isleminden sonra partikiillerin biiylime
ihtimali oldugu da disiiniilmelidir. Ayrica ZIF-7 partikiillerinin DLS ve SEM
analizlerinde partikiil boyutu, ZIF-11 partikiili boyutundan kiiciik oldugu
gbzlemlenmistir. Bu beklenen bir durumdur ve ZIF-11 ile ZIF-7 kafes yapilarinin
arasindaki boyutsal farktan dolayir oldugu disiiniilmektedir. SEM analizleri sonucu
siirlart belirgin kiibik kristal yapidaki ZIF-7 partikiillerinin olustugu ve elde edilen
ZIF-7 taneciklerinin homojen dagilim gosterdigi aglomerasyona ugramadigi
goriilmiistiir. ZIF-7 partikiillerinin TGA analizinde yapinin 475 °C’ye kadar kararliligini
korudugu goriilmektedir. Bu sonuca gore membranlar igin 1si1l yeniden diizenleme
isleminin yapildigr 250 ve 350 °C’de ZIF-7 yapisinin kullanilabilir oldugu sonucuna

varilmstir.

Tez calismasi kapsaminda yiiksek kristalineteye, ylizey alanina ve termal dayanima
sahip ZIF-7 ve ZIF-11 kafes yapilar1 sentezlenmistir. MOF’ler membran olarak umut
verici olsalar da, hatasiz ince film MOF membran iiretimi olduk¢a zordur. Karisik
matrisli membranlar (KMM) MOF’lerin yiliksek gaz gecirgenligi ve seciciligi ile
polimerik membranlarin islenebilirligini birlestirmektedir. MOF dolgulu KMM’lerin
H2/CHa, CO2/CH4 ayirinmu igin gaz gegirgenligi ve segiciligi tizerine literatiirde birgok
calisma yapilmistir. Fakat 1s1] islemle yapisi yeniden diizenlenmis polimerler ve MOF

dolgulu KMM’ler iizerine literatiirde herhangi bir ¢aligma yer almamaktadir.

Tez c¢alismasinin ikinci asamasinda sentezlenen HAB:ODA(2:8)-IPCI PHAA
kopolimerinin karakterizasyonlar1 sonucunda yap1 dogrulugu *H NMR analizi ve FT-IR
analizi ile kanitlanmistir. Bu ¢alismada uygun sentez kosullar1 saglanarak TR polimerler
sentezlenmis ve ilk kez TR polimer fazi i¢ine dolgu maddesi ilavesi gerceklestirlmistir.
Bu amagla agirlik¢a % 0-10-20-30 oranlarinda ZIF-11 ve ZIF-7 dolgu maddeleri ilavesi
ile HAB:ODA(2:8)-IPCl/ZIF-11 VE HAB:ODA(2:8)-IPCI/ZIF-7 karisik matrisli

membranlart hazirlanmis ve sonrasinda karakterizasyon islemleri yapilmistir.

HAB:ODA(2:8)-IPClI TR membranlarinin XRD diyagramlaraina gore katkisiz TR
polimerde meydana gelen 15-30° arasindaki yayvan pik polimerin tabakalar arasi
mesafesini ve ayrica amorf yapida oldugunu gostermektedir. ZIF-11 ve ZIF-7 katkili
HAB:ODA(2:8)-IPCI KMM’lerin XRD diyagramlarinda ZIF-11 ve ZIF-7

partikiillerinin varhi@ karakteristik saginim piklerinin varhigiyla kanitlanmistir.
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Membran filmi igerisindeki ZIF kati konsantrasyonu arttikga ZIF-11 (26: 4,40°) ve ZIF-
7 (20: 7,99°) yapisina ait karakteristik XRD piklerinin membran filmi igerisindeki
piklerinin siddeti de artis gostermistir. Ayrica polimerlerin yapisina katilan ZIF miktar
arttikca saf haldeki polimere nispeten kristaliniteleri de bir artig gostermistir. 200, 250
ve 350 °C’de islem goren %30 ZIF-11 ve ZIF-7 igeren karisik matrisli membranlarda
ZIF-11 ve ZIF-7 pikleri belirgin bir sekilde goriilmektedir. 350 °C’de islem gormiis
membranlarda ZIF piklerinin var olmasit TR-ZIF yontemini dogrulamig ve 350 °C
sicakliga kadar ZIF’lerin dayanimini gostermistir. Katkisiz TR membranlarin 200 °C
(PHAA), 250 °C (PHBOA) ve 350 °C (PBOA)’daki zincirler arasi bosluk (d-spacing)
degerleri hesaplanmis ve sirasiyla 4,23-4,09-4,66 A olarak bulunmustur. Isil siklizasyon
sonrast zincirler arasi bosluk degeri artmig ve bu da molekiiller aras1t mesafenin artigina
sebep olmaktadir. Fakat molekiiller aras1 mesafenin Tg civarinda yapilan 1s1l siklizasyon
sirasinda polimerin yogunlasmasindan dolayr diismesi beklenmektedir. 250 °C’de islem

goren PHBOA polimerinde bu durum kendini gostermistir.

ZIF katkili KMM’lerin FT-IR analizine gore 200, 250 ve 350 °C sicaklikta hem ZIF-7
ve ZIF-11 hem de polimer yapisini karakterize eden absorpsiyon piklerinin varligi
gozlenmistir. Isil yeniden diizenleme prosesi boyunca benzoksazol halkasinin
absorpsiyon siddeti artarken ZIF-11 ilavesi ile Zn-N arasindaki pik siddetinin (427 cm™)
arttig1 goriilmektedir. ZIF-7 yapisinin karakteristik piki 750 cm™’de C-H bag1 gerinimi

biitiin sicaklik agamalarinda membranlardaki varligini gostermistir.

ZIF katkili KMM’lerin taramali elektron mikroskobu (SEM) analiz sonuglarina gore
yapida ZIF-7 ve ZIF-11 partikiillerinin varligi kanitlanmistir. ZIF partikiillerinin
membran ylizeyinde c¢Okmelere neden olmadigi, polimer yapt icinde partikiil
dagilimimin homojen oldugu, polimer-partikiil yapismasinin oldukga iyi oldugu ve gozle
goriiniir kusurlarin olmadig tespit edilmistir. 350 °C*de islem gérmiis KMM’lerin kesit
alam1 SEM goriintiilerinde yapimin benzoksazole tam doniisiimii sirasinda meydana
gelen yiiksek rijidite yani katiliktan dolayr tabakalar olusmus ve yiiksek oranda
sikilagsmig bir goriintii sergiledigi goriilmiistiir. Bunun sebebi ise 1s1l yeniden diizenleme
islemi siiresince sicaklik etkisiyle polimerinin sikilasma etkisi gdstermesinde dolayidir.

Ayni durum 250 °C’de islem gormiis HAB:ODA(2:8)-IPCI-%30ZIF-11 membraninda
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gbze carpmustir fakat orta doniisiim olmast nedeniyle katilasmanin ¢ok daha az oranda

oldugu gozlenmistir.

ZIF katkih KMM’lerin TGA analizi sonuglarina gore baslangic halindeki (200 °C)
membranlarda iki kademeli kiitle kaybi meydana gelmistir. Bunun sebebi amid
grubunun siklizasyonu ile hidroksil grubunun polibenzoksazol yapisina doniismesidir.
Siklizasyon sonucunda su yan iiriin olarak agiga ¢ikmaktadir. Dehidrasyon reaksiyonu
sonucunda tam doniisiim yapisi olan polibenzoksazol yapisi meydana gelmektedir. Tam
dontisiim halindeki (350 °C) membranlarda bozunma tek basamaklidir, bu durum
polihidroksiamid-ko-amid (PHAA) ve polihidroksiamid-benzoksazol-amid (PHBOA)
basamagindan polibenzoksazol-amid (PBOA) yapisina doniisiimiin gerceklestigini
gostermektedir. Ayrica bu durum polibenzoksazol yapisindaki membranlarin iyi 1s1l
kararlilik gosterdigini ve TR polimerlerin zorlu ¢alisma kosullarinda da kullanilabilir

oldugunu kanitlar niteliktedir [64].

ZIF-11 ve ZIF-7 katkih HAB:ODA(2:8)-IPCl karisik matrisli membranlarinin 1sil
mekanik analizi (TMA) ile Tq, CTE ve elastisite modiilii (E’) degerleri incelenmistir.
Saf polimere kiyasla, polimer yapisina eklenen ZIF-11 ve ZIF-7’nin artan miktariyla Tg
degerinin arttig1 gorilmiistiir. Artan ZIF-11 ve ZIF-7 miktariyla saf polimere gore
Tg’'nin artisiin ZIF-11 ve ZIF-7’nin polimerle fiziksel bir capraz baglanma
olusturmasiyla polimerin zincirsel hareketlerini kisitlama etkisinden dolayr oldugu
diistiniilmektedir. Polibenzoksazol yapisina doniisen membranlarin yerel-kisimsal
hareketi baslangic halindeki membranlardan daha zordur. Bu yilizden 1sil islem
sicakliginin artmasiyla Tg’nin yiikseldigi ve daha kati halde polimer matrisi olustugu
gorilmistiir. Bunun sonucunda daha yiiksek 1s1l islem sicakliginin daha yiiksek 1s1l
capraz baglanmaya neden oldugu diistiniilmektedir [62]. Saf polimere kiyasla, polimer
yapisina eklenen ZIF-11 ve ZIF-7 ile elde edilen karigik matrisli membranlarda ZIF-11
ve ZIF-7 miktariin artisiyla elastisite modiilii (E)’nin degerinin arttigi goriilmiistiir.
Elastisite modiilii (E)’nin artis1 ile ilgili olarak ZIF-11 ve ZIF-7 partikiillerinin polimer
icinde artmasi ile daha kati ve kirilgan filmler elde edilmistir. Elastisite modiiliiniin
artmastyla kirilma gerilimlerinin diistiigii goriilmiistlir. Elastisite modiilii ile elastik
deformasyon direnci karakterize edildiginden dolayr ZIF-11 ve ZIF-7 miktarinin

artmastyla filmlerin anti-deformasyon kapasitesinin arttigi goriilmiistir. HAB:ODA
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(2:8)-IPCI/ZIF-11 ve HAB:ODA (2:8)-IPCI/ZIF-7 karisik matrisli membranlarinda saf
haldeki polimere kiyasla polimerin yapisina eklenen ZIF-11 ve ZIF-7’nin artan
miktariyla 1s1l genlesme katsayisi (CTE)’nin degerinin diistiigii goriilmiistiir. Polimere
eklenen ZIF-11 ve ZIF-7’nin miktarinin artisiyla CTE’nin diisiis sebebi polimer
matrisinde ZIF-11 ve ZIF-7’nin katiligi ve iyi dagitilmasi ile agiklanmaktadir. Buna
bagl olarak artan sicaklikla ZIF-11 ve ZIF-7’nin polimer zincirlerinin genislemesini

engelleyici etki kattig1 diistiniilmektedir.

Agirlikca 9%0-10-20-30 ZIF-11 ve ZIF-7 katkis1 iceren HAB:ODA(2:8)-IPCI karisik
matrisli membran filmlerinin tek gaz gecgirgenlik denemeleri %99,8 saflikta Hz, CHg,
CO; gazlar1 kullanilarak sabit hacim-degisken basing gaz gegirgenlik sisteminde
yapilmistir. Denemeler 25 °C sicaklik ve 4 bar basingta yapilmistir. Denemeler
sonucunda gegirgenlik degerleri ve CO2/CHs, H2/CHs, H2/CO: ideal segicilikleri
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar baglangic (PHAA-200 °C), orta doniisiim (PHBO-
250 °C) ve tam doniisiim (PBOA-350 °C) halleri i¢in verilmistir.

Oncelikle TR polimerlerde gaz gecirgenligini etkileyen faktorlerden biri oransal serbest
hacim (FFV)’dir. TR prosesi sirasinda meydana gelen kimyasal degisimler FFV’nin
artisina sebep olmaktadir. Polihidroksiamid-ko-amid (PHAA-200) basamagi ana
zincirler yeterli hareketliligi saglamadan 6nceki 151l reaksiyondur. Bu kademede yiiksek
gaz gecirgenligini saglayacak yeterli segmental hareketlilik saglanamamigtir. Ara
dontisim olan poli(hidroksiamid-benzoksazol-amide) (PHBOA-250) kopolimerinin
olusumu termal siklizasyonun ilk adimini olusturmaktadir. Birinci ve ikinci basamakta
tam doniisiim ile polimer zincirleri yeterli hareketlilige sahip oluyor ve yapinin 1sil
olarak yeniden diizenlenmesi miimkiin olabiliyor. Isil yeniden diizenleme islemi serbest
hacimdeki artis ile mikro gozenekli yapt olusturur ve bu nedenden dolayr TR

polimerlerin gaz gecirgenlik degerleri artig gosterir.

TR polimerlerde gaz gecirgenligini belirleyen faktorlerden bir digeri ise camsi gegis
sicakligidir. Polimerin Tq degerinin altinda siklizasyon yapiliyor ise polimer zincirleri
yeterli segmental hareketlilik yapamiyor. Tg degerinin iistiinde yapilan TR isleminde ise
polimer zincirleri yeterli hareketlilige sahip olarak 1sil yeniden diizenlenme islemi
meydana geliyor. PHAA’dan PBO’ya doniisiimii PHAA nin (T¢=201) cams1 gegis
sicakliginin iizerindeki sicakliklarda gergeklesmistir. PHBOA-250 kauguksu durumdan
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camsi duruma gegerken, PBOA-350 kauguksu durumda devam etmektedir. Bu
sicaklikta PBOA-350 polimerinin ani sogutulmasi ile yapida daha fazla mikro
bosluklarin olusumuna sebep olmustur. Bu durum PBOA-350 polimerinin gaz

gecirgenligindeki artisin sebebi olarak gosterilebilir.

TR polimerlerde, gaz gecirgenlik 6zelliklerini belirlemede 6nemli faktorlerden bir digeri
ise polimer zincirleri arast mesafedir. XRD analizlerinde belirtildigi gibi PHAA ’dan
PHBO’ya gegerken polimerlerin zincirler arasi mesafesinde (d-spacing) artis soz
konusudur. Literatiirde belirtildigi gibi TR prosesinin polimerin bosluk hacminin
artisina sebep olmasi gecirgenlikteki artisa bagl olarak diger hallere gore segicilikteki

azalmayi aciklamaktadir [64].

ZIF-7 ve ZIF-11 katkili HAB:ODA(2:8)-IPCl karigik matrisli membranlarin gaz ayirma
ozelliklerine bakildiginda, saf haldeki membrana gore %30 ZIF-11 yiiklemesinde H:
gecirgenligi 1,43’den 21,85 Barrer’e %1427 artis, CO2 gegirgenligi 0,26 Barrer’den
2,89 Barrer’e %1011 yiikselirken, CHs gegirgenligi ise 0,0047 Barrer’den 0,042
Barrer’e %793 artmustir. ZIF-7 katkili membranlarda ise saf haldeki membrana gore
%30 ZIF-7 yiiklemesinde ise H2 gegirgenligi 1,43’den 15,20 Barrer’e %963, CO:
gecirgenligi 0,26 Barrer’den 1,91 Barrer’e ylikselmistir. CHs gecirgenligi ise 0,0047
Barrer’den 0,029 Barrer’e %517 artmistir. Secimlilik degerleri saf haldeki
HAB:ODA(2:8)-IPCl ile kiyaslandiginda katkili membranlarda H2/CH4 304,25’den
520,24’e, CO2/CH4 55,32’den 68,81’e artis gostermistir. H2/CHs ve CO2/CHs
secimlilikleri sirastyla katkili membranda % 71 ve % 24 artis gostermistir. ZIF-7 katkili
membranlarda ise HAB:ODA(2:8)-IPCl/%30 ZIF-7 membraninda sec¢imlilik degerleri
saf haldeki HAB:ODA(2:8)-IPCl ile kiyaslandiginda H2/CH4 304,25’den 524,14°e,
CO2/CH4 55,32°den 65,86’ya artig gostermistir. Ho/CH4 ve CO2/CHs secimlilikleri
strastyla %30 ZIF-7 katkili membranda % 72 ve % 19 artis gdstermistir.

250 °C’de orta donisimde (PHBOA) elde edilen HAB:ODA(2:8)-IPCl/ZIF-11
KMM’lerin gaz ayirma sonuclarina gore katkisiz polimere kiyasla artan ZIF-11
miktariyla karigitk matrisli membranlarin tiim gaz gegirgenliklerinde artis meydana
gelmisgtir. Saf haldeki membrana gore %30 ZIF-11 yiiklemesinde H> gecirgenligi 2,02
Barrer’den 15,38 Barrer’e % 661 artis, CO2 gecirgenligi 0,38 Barrer’den 1,69 Barrer’e
% 345 artis gostermistir. CHy gecirgenligi ise 0,0078 Barrer’den 0,024 Barrer’e % 207



151

artmistir. %30 ZIF-11 katkili KMM’ler i¢in Ho/CHs ve CO2/CHa secimlilikleri sirasiyla
% 147 ve % 45 artis gostermistir. ZIF-7 katkili membranlarda ise saf haldeki membrana
gore %30 ZIF-7 yiiklemesinde H. gegirgenligi 2,02 Barrer’den 7,69 Barrer’e % 281
artis, CO2 gecirgenligi 0,38 Barrer’den 1,05 Barrer’e % 176 artis gostermistir. CHg
gecirgenligi ise 0,0078 Barrer’den 0,0172 Barrer’e % 120 artmistir. Se¢imlilik degerleri
%30 ZIF-11 katki miktarinda maksimum degerine ulasmistir. HAB:ODA(2:8)-
IPCI/%30ZIF-11 membraninda se¢imlilik degerleri saf haldeki HAB:ODA(2:8)-IPCl ile
kiyaslandiginda H»/CHs4 258,98’den 640,83’e, CO2/CH4 48,71’den 70,41°¢ yiikselis
gostermistir  Ho/CHs ve CO2/CHs segimlilikleri sirasiyla %30 ZIF-11 Kkatkili
membranda % 147 ve % 45 artis gostermistir. Secimlilik degerleri %30 ZIF-7 katki
miktarinda maksimum degerine ulasmistir. HAB:ODA(2:8)-IPCI/%30 ZIF-7
membraninda se¢imlilik degerleri saf haldeki HAB:ODA(2:8)-IPCl ile kiyaslandiginda
Ho/CHs  258,98’den 447,04’ec, CO2/CH4 48,71’den 61,04’¢ yiikselis gOstermistir.
H2/CH4 ve CO2/CHjs secimlilikleri sirasiyla %30 ZIF-7 katkili membran % 73 ve % 25

artis gostermistir.

350 °C’de islem gormiis saf haldeki membrana gore %20 ZIF-11 yiiklemesinde H2
gecirgenligi 3,08’den 31,90 Barrer’e %935 artig, CO2 gecirgenligi 0,65’den 3,95
Barrer’e %508 artis gostermistir. CHa gegirgenligi ise 0,016°dan 0,081 Barrer’e % 406
artmigtir. ZIF-7 katkili membranlarda ise 350 °C’de islem gormiis saf haldeki
membrana gore %20 ZIF-7 yiiklemesinde Hz gecirgenligi 3,08’den 9,35 Barrer’e %203
artiy, CO2 gecirgenligi 0,65’den 1,34 Barrer’e %106 artig gostermistir. CHas gecirgenligi
ise 0,016’dan 0,025 Barrer’e % 56 artmistir. Secimliliklerde ise,%20 ZIF-11 katki
miktarinda H2/CHa igin 192,5’den 393,82’ye %104 ve CO2/CHs i¢in 40,63’den 48,76’ya
%20 artis gostermistir. %20 ZIF-7 katki miktarinda, se¢imliliklerde H2/CH4 192,5’den
374’e % 94 ve CO2/CH4 40,63 den 53,6’ya %32 artis gostermistir.

Sonug olarak elde edilen membranlarin gaz ayirma performanslar1 degerlendirildiginde,
Robeson egrisinde literatiirde yapilmis olan calismalarda daha ¢ok gegirgenlik yoniinde
bir artis gozlemlenirken, yapmis oldugumuz TR-ZIF c¢alismasinda egilim hem
secimlilik hem de gecirgenlik artis1 yoniinde olmustur. Gegirgenlik degerlerinin bazi
gazlar ve polimerler i¢in diismesi yapilan ¢alismalarda rastlanan bir durumdur. Biitiin

durumlarda se¢imlilik degerleri iyilesme yoniindedir. Partikiil civarinda katilagmig
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polimer bolgesi polimer zincirlerinin diisiik hareketliliginden dolay1 diflizivite
secimliligini gelistirebilir. Yiiksek difiizivite se¢imliligi partikiiliin yakininda ve diisiik
gaz gecirgenligi sonucunda elde edilebilir. Bunun sonucunda secimlilikte bir artis
meydana gelmektedir [93]. Ayrica, polimer membranda hem gegirgenlik hem de
secimlilik artis1 saglanmasi1 katki ile dolgu arasinda ¢ok iyi bir uyum oldugunu
gostermektedir [96]. Karisik matrisli membranlarin CHs gecirgenliginin artan katki
miktar ile diisiis gdstermesinin sebebi ise eklenen ZIF miktarlariyla CHs difiizivitesinin

difiizivitesinin diigmesinden dolay1 oldugu diisiiniilmektedir [97].
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