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Bu calismada gaz ayirimi uygulamalarinda kullanilacak yiiksek aki ve segicilik
degerlerine sahip, ince, metal organik iskelet (MOF) yapilarinin alt sinifi olan zeolitik
imidazolat iskelet membranlarin (ZIF-8) makro-mezo gozenekli destekler (zerinde
tekrarlanabilir, kolay 6l¢eklendirilebilen ve c¢evreye duyarli yontem ile dretimi
amaglanmistir. MOF yapilar1 kolay kontrol edilebilen gézenek boyutu/orani/6zellikleri,
yiiksek yiizey alan1 ve esnek iskelet yapilar1 nedeniyle molekiiler elek 6zelligi gosteren
kararli membranlarin hazirlanmasini olanakli kilmaktadir. Ancak hatasiz MOF membran
tiretim kosullarmin (¢6zict temelli) zorlugu nedeniyle sentezlenen on binlerce MOF
yapisi ig¢erisinden ¢ok az sayida MOF yapist membran olarak hazirlanabilmektedir. Tez
kapsaminda ZIF-8 membranlarin hazirlanmasinda atomik katman kaplama (ALD) temelli
buhar-faz yontemi kullanilmis ve yiksek C3Hs/C3Hg ve H2/C3Hs segiciligine sahip hatasiz
ZIF-8 membran hazirlama kosullar1 arastirilmistir. ALD yontemi ile y-Al,O3 katman
Uzerinde ve mezo-g0zenekler igerisinde olusturulan yogun ¢inko oksit (ZnO) kaplamanin
secici gecirgen ZIF-8 membrana doniistimii belirli siire ve sicaklikta organik baglayici (2-
metil imidazol) molekiilii buhar islemi ile saglanmistir. y-Al2O3 katman gézenek yapi
ozelliklerinin hatasiz ZIF-8 membran iiretimine olan etkisi incelenmistir. Membran yiizey
ve kesit ozellikleri SEM, faz ve kristalinite 6zellikleri XRD analizleri ile karakterize
edilmigtir. Hazirlanan y-Al2Os membranlarin, ALD-ZnO kaplama ve ZIF-8
membranlarin tek gaz (Hz, N2, CO2, CHs, C3Hs, C3Hs) gecirgenlik o6zellikleri ve ideal
secicilik degerleri, oda sicakliginda belirlenmistir. ALD ile 60 ¢evrim ZnO kaplanarak
hazirlanan ZIF-8 membraninin Hz ve CsHs gegirgenlik degerleri siras ile 3.2x107 ve
1.9x10 molm2stPa olup H2/CsHs ve C3He/CsHs ideal segicilik degerleri sirast ile 1940
ve 111 olarak bulunmustur.

Aralik 2020 118 sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF ZIF BASED MOF
MEMBRANES FOR H2 SEPARATION
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In this thesis, it is aimed to fabricate thin intergrown zeolitic imidazolate framework
membranes (ZIF-8) by using a novel, scalable and environmentally friendly processing
of atomic layer deposition (ALD) based metal-oxide coating. MOF structures make it
possible to prepare stable membranes with molecular sieve properties due to their easily
controlled pore size/ratio/properties, high surface area and flexible structures. However,
due to the difficulty of high performance MOF membrane fabrication conditions (solvent-
based), very few MOF structures can be prepared succesfully as membranes among the
thousands of MOF structures synthesized. Within the scope of the thesis, in the
preparation of ZIF-8 membranes, atomic layer deposition (ALD) based vapor-phase
method was used and the conditions for the preparation of intergrown ZIF-8 membrane
with high C3He/C3Hsg and H2/CsHs selectivities were investigated. The transformation of
the dense zinc oxide (ZnO) coating formed on the y-alumina layer and in the mesopores
to the selective permeable ZIF-8 membrane was achieved by vapor treatment of the
organic ligand (2-methyl imidazole) molecule at a certain time and temperature. The
effect of y-alumina layer pore structure properties on ZIF-8 membrane fabrication was
investigated. Membrane surface and cross-section properties were characterized by SEM,
phase and crystallinity properties by XRD analysis. Single gas (H2, N2, CO2, CH4, C3He,
CsHs) permeances and ideal selectivity values of y-Al.O3z membranes, ALD-ZnO coating
and ZIF-8 membranes were determined at room temperature. ZIF-8 membrane prepared
by coating 60 cycles of ZnO coating yielded Hz and CsHg permeances of 3.2x10° and
1.9x10® mol.m2.s2.Pa! respectively and corresponding Hz2/CsHs and CsHe/CsHs ideal
selectivities of 1940 and 111, respectively.
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1. GIRIS

Membran ayrim siiregleri, diisiik enerji tiiketimleri nedeniyle distilasyon gibi yiiksek
enerji ve yatirim maliyeti gerektiren geleneksel teknolojilere gore son yillarda oldukca
ilgi ¢ekmektedir. Diinya toplam enerji kullaniminin biiyiik bir kism1 (%10-15) kimyasal
karigimlarin ayrilmasi ve saflastirilmasi i¢in uygulanan geleneksel ayrim siireclerinde
kullanilmaktadir (Sholl ve Lively 2016). Membranlarin gaz ayirim siireglerinde verimli
kullanimi1, karmasik olmayan olgeklendirilebilen yontemlerle ¢ok ince ve ucuz olarak
hatasiz, tekrar edilebilir iiretilmesi yetkinligine baglidir (Baker 2002). Membran gézenek
aginin molekiil bliyilikliigiine ve kimyasal 6zelliklerine gore kontrollii tasarlanabilmesi
membranlarin  farkli  kimyasal karigimlarin = ayrim  siireclerinde  kullanimini
kolaylastirmaktdir. Bu nedenle yeni membran malzemelerinin, tiretim yontemlerinin ve

membran siireglerinin gelistirilmesi biiyilk 6nem tasimaktadir.

Son yillarda, "hibrit organik-inorganik cerceveler" veya "koordinasyon polimerleri”
olarak da bilinen hibrit metal-organik ¢er¢eve (MOF) yapilarina dayali yeni iistiin
ozellikli gozenekli malzemelerin gelistirilmesi i¢in ¢ok c¢aba sarf edilmektedir. MOF
terimi ilk kez Yaghi ve meslektaslar tarafindan 1995 yilinda tanitilmig, ancak bir
koordinasyon polimerinin ilk sentezinin 1965 yilinda gergeklestirilmistir (YYaghi vd.
1995). MOF malzemelerin islevselliklerini gelistirmek, gézenek yapilarini tasarlamak ve
gozenek boyutlarini genisletmek i¢in oldukca fazla caligma yapilmaktadir. Zeolitik
mimarilere sahip Zeolitik Imidazol Cerceve (ZIF) yapilarmin kesfedilmesi, son yillarda
onemli Ol¢iide dikkat ¢ekmistir. ZIF'ler, bir MOF alt ailesidir ve Ustin ozellikleri
nedeniyle (yiiksek 1sisal/kimyasal kararlilik, yiiksek yiizey alani, kontrol edilebilen
g0zenek ozellikleri ve ayarlanabilen gézenek boyutu) yiiksek performansli membranlarin
uretiminde umut verici membran malzemeleri olarak gortlmektedir (Chen vd. 2014).
Kristallografik agikligi 3-4 A olarak belirlenmis ZIF-8 kristallerinin esnek gdzenek ag1
etkin molekler elek aciklik aralig: 4 ile 4.2 A araliginda olmas: nedeniyle endiistride
biiyiikk 6nem tasiyan propilen/propan ayrim membranlarinin hazirlanmasina izin verir
(Zhang vd. 2012).

Atomik katman kaplama (ALD), hassas kalinlik kontrolii, yiiksek homojenlik ve

mikemmel uyumluluk, benzersiz bir yetenek ile yiksek en-boy oranli gdzenekli



tabakalar tizerinde yiiksek kaliteli malzemelerden ince filmler hazirlama imkan1 sunan bir
teknolojidir. ALD kaplamalari, inorganik desteklerden gozenekli polimerlere kadar ¢ok

cesitli membranlarda hazirlanmistir (Weber vd. 2019).

Tez galismasi kapsaminda, ZIF-8 membranlarin kolay dlgeklendirilebilen ALD temelli
buhar faz sentez yontemi ile gevreye duyarli ¢6ziicii igermeyen kosullarda gaz ayrimi igin
uretimi arastirilmistir (Sekil 1.1). Farkli makro gozenekli seramik destekler izerinde
hatasiz ve tekdiize elde edilmesi amaglanmis mezo-g6zenekli y-Al>0O3 katmaninin
gozenekleri ve ince film halinde yiizeyi, ALD temelli buhar-faz yontemi kullanilarak 125
°C ALD reaktorunde farkli baslatict molekiil maruziyet siirelerinde (H20: 0.015, 0.06, 4.5
sn; DEZ: 0.015, 0.06, 1 sn) ve farkli ¢evrim sayilarinda (10-70) ZnO kaplanmistir. Mezo
go6zenekler igerisinde olusturulan yogun ¢inko oksit (ZnO) kaplamanin segici gegirgen
ZIF-8 membrana doniisiimii 24 saat siire ile 125 °C sicaklikta organik baglayici (2-metil
imidazol) molekiilii buhar islemi ile saglanmistir. ZIF-8 membranlarin tek gaz (Hz, N,
CO2, CHas, CsHs, CsHg) gecirgenlik ozellikleri ve ideal secicilik degerleri, oda

sicakliginda belirlenmistir.
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Sekil 1.1 ALD temelli buhar-faz yontemi ile ZIF-8 membran eldesi



2. KURAMSALLAR TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Metal-Organik Cerceveler (MOF)

Son on yilda, "hibrit organik-inorganik cerceveler" veya "koordinasyon polimerleri”
olarak da bilinen hibrit metal-organik cercevelere (MOF) dayali yeni bir gbézenekli
malzeme smifi gelistirilmektedir. MOF terimi ilk kez 1995 yilinda Yaghi ve ¢alisma
arkadaglar1 (1995) tarafindan bildirilmigtir. MOF'lar, bir, iki veya t¢ boyutlu yapilar
olusturmak i¢in organik baglayicilarla koordine edilmis metal iyonlarindan/kiimelerinden
olusan bilesiklerdir (sekil 2.1) (Keskin ve Kizilel 2011). Kullanilan metal iyonlar1 gegis
metalleridir ve organik baglayicilar genellikle metal iyonlarini veya kiimelerini baglamak

icin destek gorevi goren organik karboksilik asitlerdir.

Metal oksit 4 '..—'
Organik
baglayici Metal Organik Cerceve

Sekil 2.1 Metal-organik ¢ercevelerin metal iyonlar1 veya organik baglayicili kiimeler
tarafindan olustugunu gésteren sema (Keskin ve Kizilel 2011)

MOF'larin sentezleri, zeolitlerin sentezlerinden gelistirilmistir. MOF'lar, hidrotermal
veya solvotermal tekniklerle Uretilebilmektedirler. Zeolitlerin aksine, MOF'lar, sentez
boyunca bozulmadan kalan organik baglayicilar1 kopriileyerek olusturulurlar (Cheetham
vd. 1999). Cesitli MOF kristallerinin ¢ozlcl kullanmadan sentezlenmesi mimkindur
(Stassen vd. 2013, Shekhah vd. 2015, Uzarevi¢ vd. 2016, He vd. 2017, Stassin vd. 2020).



MOF malzemeler iglevleri sayesinde genis uygulama alanlar1 bulmaktadirlar. MOF'lar,
yuksek yiizey alanlar1 ve kimyasal olarak ayarlanabilir yapilari nedeniyle adsorptif gaz
depolama malzemesi olarak dikkat cekmektedirler. (Murray vd. 2009). MOF'larda
neredeyse hi¢c depolama kapasitesi kaybi olmamaktadir (Czaja vd. 2009). Ayrica,
depolama mekanizmasi1 esas olarak fiziksel sogrulmaya dayandigindan, MOF'lar
tamamen tersinir davranisa sahiptir. MOF uygulamalarinin bir diger énemli 6zelligi de
karbon yakalama ve depolamadir. Kiigiik, ayarlanabilir gozenek boyutlar1 ve yiiksek
bosluklar1 nedeniyle MOF'lar, CO> yakalamak igin umut verici bir potansiyele sahip
malzemelerdir. MOF'lar, komiirle ¢alisan elektrik santrallerinden CO. yakalamada
geleneksel ¢oziicli bazli yontemlere gore daha verimli bir alternatif saglayabilirler (Choi
vd. 2009).

MOF'lar, elektron agisindan zengin molekiiller (aminler, fosfinler, alkoller, su veya siilfiir
igeren molekiiller gibi) ve gergeve arasinda gergeklesen giiglii kimyasal emilim nedeniyle,
istenen gazin MOF'lardan ge¢cmesine izin verdiginden gaz saflagtirma uygulamalarinda
umit verici malzemelerdir. Prensip olarak, MOF'lar, sekilleri, boyut secicilikleri ve
erisilebilir y1gin hacimleri nedeniyle kataliz uygulamalari i¢in de kullanilabilir.

MOF'lar organik ve inorganik yapilar1 ayn1 anda bulundurmasi sebebi ile saf inorganik
veya organik malzemelere kiyasla daha stun 6zellikler gostermektedirler. MOF'lar1
kullanarak gaz ayirma, birlikte sonsuz bir yapisal ¢esitlilige yol agan metal diigiimler ve
baglayicilarin kombinasyonundan uyarlanabilen c¢ok ¢esitli malzeme ve Ozellikler
nedeniyle gunimizde giderek daha ilgi ¢ekici bir alan haline gelmektedir. Ek olarak,
organik baglayici islevselligindeki ¢esitlilik, MOF yapisinin farkli gaz bilesenlerine gore

ayarlanmasina da yardimci olmaktadir.

2.2 MOF Membranlarinda Gaz Ayrim Siirecleri

MOF vyapisindaki kristallik, iyi tanimlanmis agiklik (MIL-53 gibi esnek MOF
malzemeleri hari¢), goOzeneklerinin genis araligt ve ayarlanabilirligi, MOF
malzemelerinin membran uygulamalarinda kullanilmasina olanak saglamistir. YUksek
performansl ayirma i¢in, membran malzemesinin gaz tagima mekanizmasinin taninmast

gerekmektedir. Knudsen difuzyonu, molekuler eleme, yiizey ve c¢ozelti difiizyonu,



membranda gaz tasima siirecini kontrol eden ana mekanizmalardir. Membran ile ayirma

stireclerinde gaz sistemleri icin iki ana mekanizma bulunmaktadir;

(1) yogun membranlardan

(i)  gozenekli membranlardan tagima.

Sekil 2.2’de membranlarda gaz tasima mekanizmalarin1 gosteren sematik bir resim

verilmistir. (Zou ve Zhu 2019).

Cozelti-difizyon  Knudsen difUzyon Yizey difUzyon Molekdler eleme

Sekil 2.2 Membranlarda gaz tasima mekanizmalar1 (Zou ve Zhu 2019)

© Gazi @ Gazj

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi, gozenekli membranlarda ayirma ¢ozelti difuzyonu, knudsen
diftizyonu, yizey difiizyonu ve molekiler eleme olmak tizere dort tip tasima mekanizmasi
ile smiflandirilmaktadir. Knudsen diflizyonu, gaz molekillerinin ortalama serbest
yolunun orani (¢arpismalar arasindaki ortalama mesafe) ve temsili bir fiziksel uzunluk
Olgegi (6rn. gbzenek yarigapi) olarak tanimlanmaktadir (Zou ve Zhu 2019). Knudsen
diflizyonu, yizey difuzyonuna gore diisiikk segicilik saglamaktadir. Molekiler eleme
membranlart ise yiiksek secicilik saglamaktadir. Ayirma faktorii, goézenek boyutu
dagilimina, sicakliga, basinca ve gaz-membran ara yizey etkilesimlerine baghidir. MOF
malzemeleri ile gergeklestirilen ilk ayirma galismasi, MOF-5 membranlarinda knudsen
mekanizmasi ile gergeklestirilmistir (Yoo vd. 2009). Molekiiler eleme davranisi, bir gaz
bilesenin gegisine izin veren ve digerlerinin gegcmesini engelleyen hassas membran
gozenekliligi gerektirmektedir. Bu 6zellik, gdzenek agma tasarimi ve ayarlama olanaklari

nedeniyle MOF membraninda elde edilebilmektedir (Caro 2011).



Temiz ve verimli enerjiye yonelik artan talebe potansiyel bir ¢ozim olarak onerilen
“Hidrojen Ekonomisi” konusunda kiiresel olarak ¢alismalar her gecen giin artmaktadir.
Kiiresel enerji tiiketiminin 2050 yilina kadar neredeyse iki katina ¢ikacagi tahmin
edilmektedir ve diinyanin fosil yakit rezervlerinin hizli bigimde tiiketilmesi giderek artan
tiiketim ihtiyaglarina cevap vermekte zorlanmakta ve ¢evresel hassasiyetlerin olusmasina
neden olmaktadir. Surdlrdlebilir hidrojen ekonomisi igin mevcut hidrojen dretimi,
kullanimi ve depolama konular1 arasinda var olan bircok bilimsel ve teknolojik engelin
kesin olarak (stesinden gelmek gerekmektedir. Yiiksek saflikta hidrojen (>%99.99
hacim) tedariki ve hidrojen saflagtirma verimli hidrojen eldesi igin 6nem arz etmektedir
(Murray vd. 2009).

Membranli gaz ayirma sureclerinin hidrojen saflastirma ve ayirma ihtiyaci igin buyik
potansiyele sahip oldugu bilinmektedir. YUksek saflikta hidrojen trlnlerine yonelik artan
talepler, hidrojen saflastirma i¢in gelismis membran malzemelerinin arastirilmasi ve
gelistirilmesine yonelik ¢alismalarin giin gectikge artmasini saglamigtir. Gaz ayirmada
membranli ayrim siireglerinin ilerlemesi gaz molekiilleri arasindaki boyut bakimindan
Angstrom (&) seviyesindeki farkliliklar nedeniyle oldukca zordur. Ornek olarak Hz, CO»,
N2, CHas, C3Hs ve CsHsg gazlarinin molekiler ¢aplari siras ile; 2.89 A 33A 364A, 38
A, 4.5 Ave5.0 A’dur ve bu gazlara ait fiziksel 6zellikler cizelge 2.1°de verilmistir (Edson
V. Perez 2016).

Yeni ve hizli genisleyen bir alan olan membranli ayrim siiregleri, geleneksel prosedirlere
gore enerji verimliligi ve maliyet etkinligi ¢ok daha yiiksektir. Ayrica ¢evre dostu retim
yontemlerine sahip olmasi avantaj saglamaktadir. Membranlarin H saflagtirma prosesi

sematik olarak sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.3 Hz segici membranlarin sematik diyagramlar1 (Li vd. 2015)

Cizelge 2.1 Gaz molekdlleri ve fiziksel 6zellikleri (Perry 1934)

Gaz Molekuler Molekul Kaynama Kinetik cap
yapi agirh@ noktasi (°C) (A)
(g/mol)
H> 2.016 -259.16 2.89
«*
CO2 /. 44.009 -78.48 3.3
N2 a 28.014 -195.79 3.64
CHq ' 19.061 -161.5 3.8
CsHe J 42.08 -48 4.5
CsHs ﬁ , 44.1 -42.1 4.3
19




MOF membranlarda H; ayrilmast tercihli adsorpsiyon ve sekil segiciligi olarak iki temele
dayanmaktadir. H2'y boyutlar1 oldukea farkli olan diger gaz molekiillerinden ayirmak i¢in
uygun bir gozenek yapisi ideal bir kalic1 se¢im saglamaktadir. MOFlar, gozeneklilik,
tekdlzelik ve yuksek termal/kimyasal kararliliklarindan dolayr molekuler elek
membranlarinin hazirlanmasi i¢in yaygin olarak aragtirilmaktadir. MOF membranlari
yuksek sicakliklarda bile hem hidrojen tretimi hem de hidrojen saflastirma islemleri igin
gelecek vaat etmektedirler (Park vd. 2006).

Petrokimya endustrisinde, CsHe tipik olarak benzin kirma veya CsHg’in Katalitik
dehidrojenasyonu ile Uretilmektedir. Bu nedenle, C3Hs’ya her zaman az miktarda CsHs
eslik etmektedir, kullanimdan o6nce %99.5'ten yiiksek saflikta CsHe Uretmek igin
karisimdan C3Hg ¢ikarilmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, CsHe/C3Hg gaz karisiminin
ayrilmasi, molekiiler boyut ve kaynama noktast gibi benzer fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolayi ¢cok zordur. Endiistride CsHe/C3Hg ayirma igin en yaygin teknoloji,
son derece enerji yogun bir islem olan kriyojenik damitmadir. Bu nedenle, enerji
tiketimini azaltmak icin CsHe/CsHg ayirma i¢in daha enerji verimli bir islem
gelistirilmesi gerekmektedir. Membran ayrim siiregleri ile CsHe/C3Hg ayirma igin yuksek
gecirgenlik ve yaklasik 35 ideal segicilik degeri ile geleneksel kriyojenik damitma
islemine alternatif olabilecegi bildirilmektedir (Kwon ve Jeong 2013). C3Hs ve CsHg
arasindaki temel fark, CsHe doymamis bir karbon ¢ift bagina sahipken CsHg doymus
olmasidir. Tipik bir MOF bazli adsorban, secici C3Hs adsorpsiyonunu saglamak icin
CsHe’nin MOF'a gomiilii doymamis metal sahalar ile koordinasyonunu kullanmaktadir.
Ayrica yiksek secicilik gosteren membranlarin performanst C3Hs ve CsHg arasindaki
adsorpsiyon entalpi farkina baglanmaktadir ve CsHs MOF'larin metal alanlarinin

koordinasyonuna daha giiclii bir sekilde baglanmaktadir (Hou vd. 2019).

2.3 Zeolitik iImidazol Cerceve Yapilari (ZIF)

Zeolitik mimarilere sahip, hibrit gergeveler olarak kendiliginden birlestirme yaklasimi ile
olusturulan M-Im-M'den (burada M, Zn, Co katyon ve Im, imidazolat baglayict anlamina
gelmektedir) olusan bir MOF alt ailesi olan Zeolitik Imidazol Cergeveleri (ZIF) son
yillarda siklikla arastirilmaktadir (Park vd. 2006). Zeolitik yapilara sahip ZIF cesitleri
Sekil 2.4’de gosterilmektedir. ZIF'ler ayn1 anda hem MOF'larin hem de zeolitlerin



Ozelliklerine sahip olduklarindan; ZIF'lerin yuksek yuzey alanlari, mikro gozenekliligi,
yuksek kristallikleri, fonksiyonel islevsellikleri ve yiiksek termal/kimyasal kararliliklar
gibi genellikle hem zeolitlerin hem de MOF'larin avantajlarin1 birlestiren yiiksek
oOzellikler sergilemesi baslica dikkat ¢ekici 6zelliklerindendir (Fairen-Jimenez vd. 2011).
ZIF'lerin birgcok uygulama alaninda tmit verici 6zellikleri Cizelge 2.2'de gosterildigi gibi
birgcok yonden ZIF’leri geleneksel zeolitlerden farkli kilmaktadir.

ANA ZIF-14 DFT  ZIF-3

MER  ZIF-60

POZ  ZIF-95 RHO  ZIF-11 50D ZIF-8

Sekil 2.4 ZIF'lerin temsili kristal yapilar1 (her 6rnegin altindaki ilk ii¢ biiyiik harf, zeolit
yap1 kodunu belirtmektedir) (Phan vd. 2010)



Cizelge 2.2 Zeolitler ve zeolitik imidazolat ¢ergeveleri arasindaki karsilastirma (Chen vd.

2014)

Karsilastirma icerigi Zeolitler ZIFler
Cerceve tird Inorganik Organik-inorganik
Bilesim Si, Al, O Zn, CO, C, H, N
Ikincil yap: birimleri SiO4 ve AlO4 M(Im)2

Topoloji

Kararlilik

Uyumluluk

Islevsellik

Gelistirme

Uygulama umutlari

200 civarinda

Si/Al oranina bagl olarak,
termal ve kimyasal
kararlilik genellikle

yuksektir
Polimerlerle zay1f
etkilesim

Ayarlanabilir Si/Al orani;

islevsellestirme genellikle

Z0r
50 yildan uzun
Diistik maliyetli; endiistri
uygulamalart i¢in biiyiik
olcek

100'in iizerinde; say1
katlanarak artabilir
Organik ve sulu ortamda
500°C'ye kadar termal
kararlilik ve yiksek
kimyasal kararlilik
Organik polimerlerle daha
iyi uyumluluk
Organik baglayicilarla

zengin kimyasal iglevler

10 y1l
Pahali; endiistri
uygulamalar1 i¢in

potansiyel

2.3.1 ZIF membranlarimin sentezi

ZIF'ler (Zeolitik Imidazolat Cerceveleri), kalici gozeneklilik, ayarlanabilir gozenek
boyutlari, termal/kimyasal kararlilik ve kolay dretim gibi Gstun Ozellikleri sayesinde
membranli ayrim sdrecleri igin Umit verici malzemelerdir. ZIF’lerin, gozeneklilik ve
kolay kullanim/lretim oOzellikleri gaz ayrim siireclerinde kullanimi igin Onemlidir.
Literatirde bildirilen ZIF-8 membranlarin sentez yontemleri Sekil 2.5'de gosterildigi

gibidir.
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ZIF Membran
Sentezi

Ikincil biiyiime
kristalizasyonu
1. Fiziksel tohumlama
Elektrospinning
Yerinde Kkristallesme 2. Rimyasal tobumlama Yenilikci sentezler
Daldirma kaplama
Kaygan kaplama
Reaktif tohumlama
Mikrodalga destekli

Sekil 2.5 ZIF membran sentezi igin farkli yontemlerin smiflandiriimas: (Manuel vd.
2015)

Geleneksel olarak, ZIF membranlari, Sekil 2.6'da gosterildigi gibi ikincil biiyiime ve

yerinde blytme yontemleri ile sentezlenmektedir.

e o @

Tohumsuz destek

Yerinde

kristallendirme S ‘

ikincil biiyiime @ = ZIF Membran
yontemi

Tohumlanmis destek

Sekil 2.6 ZIF membranlarinin yerinde kristallendirme ve ikincil biyume yéntemleri ile
ZIF membran elde edilmesinin sematik gosterimi (Manuel vd. 2015)

ZIF membranlari, hem yerinde hem de ikincil biiylime yontemleri dahil olmak iizere farkli
yontemlerle sentezlenebilmektedir. ZIF membranlarinin ¢esitli gaz karisimlarinda timit
vaat eden gaz ayirma performansina ragmen, yakin gelecekte bu membranlarin
gecirgenliginde ve segiciliginde 6nemli bir gelisme i¢in genis bir firsat bulunmaktadir.

Mikro gozenekli ZIF membranindaki molekiiler tasima mekanizmalar1 tanimlandiktan
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sonra gerceklestirilebilen, belirli gazlar icin membran gézeneklerinin gelistirilmis yiizey
ilgisi araciligiyla gecirgenligin ve seciciligin arttirilmasi beklenmektedir. Bu, 6zellikle
gaz ayirma ve saflastirma i¢in mikro goézenekli ZIF membranlarinin teknolojik olarak
uygun ve ekonomik endustriyel Gretimine yonelik devam eden arastirmalar igin
6nemlidir. Membranlarin ikincil biiyiime kristalizasyonu yoluyla hazirlanmasi genellikle
iki farkl1 yolla gergeklestirilmektedir: (1) kristal tohumlarin siirtiinme, daldirma-kaplama,
termal tohumlama veya tekrarlanan buyime yoluyla ¢okeltilmesi; (2) reaktif tohumlama
veya organik fonksiyonel gruplar kullanilarak destegin On-islemden gegirilmesidir.
Tohumlar arasindaki bosluklarin kapatilarak membran tabakasi elde edilmesi
tohumlanmis biiylime yontemidir. Tohumlanmis bliyiime ydnteminin avantaji, kolay
kontrol edilebilir biiyiime gergeklestirilmesidir. (Pan vd. 2011). Ornegin ZIF-69
membrani gozenekli a-Al203 substrati tizerine koloidal ¢ozeltinin daldirilmasiyla elde

edilmistir (Pan ve Lai 2011).

ZIF membranlari ayrica polikristalin katmanin herhangi bir tohum biiyiime slreci
olmadan tek asamali solvotermal veya hidrotermal sentez yoluyla kimyasal olarak
modifiye edilmis destek iizerinde biiyiitiildiigii yerinde kristallestirme yontemiyle de
hazirlanabilmektedir. ZIF-8 membran1 Bux ve calisma arkadaslar1 (2011) tarafindan
yerinde kristallestirme yontemiyle mikrodalga destekli solvotermal reaksiyon
kullanilarak sentezlenmistir. GoOzenekli titanya destek (zerinde kompakt bir ZIF-8
katmani elde etmislerdir. Li ve ¢alisma arkadaslarinin (2011) ¢alismasinda ise ZIF-69
membrani solvotermal yerinde kristallendirme yontemi ile gozenekli a-Al>Os destekleri

Uzerinde tiretilmistir.

Genel olarak, ikincil biiyiime ve yerinde kristallesme yontemi ile ZIF membranlarinin
sentezi, zeolit membranlarin sentezine olduk¢a benzerdir. Bununla birlikte, 6zellikle ZIF
membranlarinin hazirlanmasi igin 6nerilen ve daha fazla kabul gormeye baglayan birkag

yenilik¢i teknik de bulunmaktadir.

2.3.1.1 Atomik Katman Kaplama (ALD) Yodntemi

Atomik katman kaplama (ALD), buhar fazinda c¢esitli ince film malzemelerini

biriktirebilen bir tekniktir. ALD, malzeme kalinliginin kolay kontrol edilebilmesi
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nedeniyle, kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknikleri
gibi alternatif yOntemlere gore bir¢cok avantaj saglamaktadir. Bu avantajlar, ALD
islemlerinin dongiisel, kendi kendine doygun dogasindan kaynaklanmaktadir (Johnson
vd. 2014).

Genel bir ALD islemi Sekil 2.7°de verilmistir. Substrat ile reaksiyona giren gaz halindeki
kimyasal 6ncullerin ardisik olarak degisen maruziyet siirelerinden olugmaktadir. Her bir
gaz-yuzey reaksiyonlart "yari reaksiyon" olarak adlandirilmaktadir. Her bir yari
reaksiyon sirasinda, onciil kendi kendini sinirlayan bir islemle substrat yiizeyiyle tam
olarak reaksiyona girmesine izin vermek i¢in belirli bir siire boyunca vakum altinda (<1
Torr) bir gember igerisinde maruz birakilmaktadir. Daha sonra reaksiyona girmemis
herhangi bir 6ncil veya reaksiyon yan iiriinlerini uzaklastirmak igin inert tasiyici gaz
(tipik olarak N2 veya Ar) ile temizlenme asamasi gergeklestirilmektedir. Bunu daha sonra
kars1 reaktan Onciil maruziyeti ve arindirma asamalar1 takip etmekte ve istenen
malzemeden bir katman olusturulmaktadir. Bu islem hedef film kalinlig: elde edilene

kadar devam etmektedir.

@ ®) Py @ ,°® @ o
> ‘ e ® © L
‘ \ n & © - ® " o &
4 = o Dy ®
ARRAPARRARERPPPPARE [ O e e b0 44006000094

islevsellestirilmis substrat

@ > © ® CD
S
, ' \ o , " ° ."

Bonhohonell AN

N Oncil A ' Onciil B A Uriine gore reaksiyon ® inert tasiyici gaz

Sekil 2.7 ALD siirecinin sematik gosterimi. (a) Substrat yiizeyi islevsellestirmek igin
islenmistir. (b) Onciil A yiizeyle reaksiyona girer. (c) Fazla 6nciil ve reaksiyon
yan {iriinleri, inert tasiyic1 gazla temizlenir. (d) Onciil B yiizeyle reaksiyona
girer. (e) Fazla 6ncul ve reaksiyon yan iirlinleri, inert tasiyici gazla temizlenir.
(f) Istenilen malzeme kalilig: elde edilene kadar b-e arasi adimlar tekrarlanir.
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Tipik olarak, ALD islemleri diisiik sicakliklarda (<350°C) yuruttilmektedir. Blyimenin
doygun oldugu sicaklik araligi, ALD siirecine baglidir ve "ALD sicaklik penceresi"”
olarak adlandirilmaktadir. ALD sicaklik penceresinin disindaki sicakliklar genellikle
yavas reaksiyon kinetigi veya Onciil yogunlasma (diisiik sicaklikta) ve onciiliin termal
ayrisma veya hizli desorpsiyonu (yiiksek sicaklikta) gibi etkiler nedeniyle zayif biiyiime
hizlarina neden olmaktadir. Biriktirme sicakligi, dongili basina film biiylimesini (GPC)
giiclii bir sekilde etkiledigi icin ALD isleminin 6nemli bir parametresidir. "ALD sicaklik
penceresi” konseptini gésteren GPC ve biriktirme sicakligi arasindaki iliski sekil 2.8’de
gosterilmektedir. ALD'min birgok avantajindan yararlanabilmek igin, her biriktirme
islemi igin belirlenmis ALD sicaklik penceresi i¢inde ¢alismak gerekmektedir (Johnson
vd. 2014).

Dongli basina
blyime (GPC)

Yogunlasma Bozunma

ALD PENCERESI

Tamamlanmamig reaksiyon Desorpsiyon

Sicaklik

Sekil 2.8 "ALD sicaklik penceresi” konseptini gosteren, dongii basina biiyiime ile
biriktirme sicaklig1 arasindaki iliskinin sematik gosterimi (Weber vd. 2019)

ALD'nin birincil avantajlarmin timi, biriktirme isleminin sirali, kendi kendine doygun,
gaz yuzeyi reaksiyon kontroliinden elde edilir olmasidir. Ilk olarak, ALD ile biriktirilen
filmlerin uygunlugu, genellikle CVD veya piiskiirtme gibi diger biriktirme tekniklerine
gore ALD’nin tercih edilmesinde Kritik faktordir. Endistride, PVD ve CVD biriktirme
yontemleri tercih edilmistir. Ancak ALD nanometre boyutlu katman kalinligi ve hata
icermeyen katman elde edilmesi sayesinde daha 6nemli hale geldiginden 6nde gelen ve

gelisen bir teknoloji olarak kabul edilmistir (Oviroh vd. 2019). Yuksek en-boy orani ve
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tic boyutlu olarak yapilandirilmis malzemelerin uygunlugu, yiizeydeki reaksiyonu birden
fazla 6n madde katmaniyla sinirlayan kendi kendini sinirlama &zelligi sayesinde ZIF
membranlari elde etmeyi miimkiin kilmistir. Yeterli onciil maruziyet sureleriyle, éncul
derin gbzeneklere ulasabilmekte ve tim yizeyle reaksiyona girebilmektedir. Sonraki
donguler, yuksek en-boy oranli yapilarda muntazam biiyiimeye izin vermektedir. Sekil
2.9, gaz akis dizisine gore CVD ve ALD siireglerini gostermektedir. Akis dizisi ve islem
siiresine karsi beklenen film biiyliime profilleri incelendiginde kaplama hizi CVD igin
siireklidir, ALD ise yiizey kimyasi nedeniyle yar1 dongiliniin kendi kendini sinirladigi

dongusel bir biriktirmedir (Clark 2014).

CvD ALD

Oksidan J _| _l
inert J

,_
|

Hpipiningll

Film /{
Biiyiimesi /-/i
L kendi kendini

sinirlayan yarim déngii

>
>

v

Islem Siiresi Islem Siiresi

Sekil 2.9 Kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve Atomik katman kaplama (ALD) i¢in temel
bir gaz akis dizisinin yani sira islem siiresine gore beklenen film biiylime
profillerini gosteren sematik gizim (Clark 2014)

ALD'nin bir diger avantaji, biriktirilen ince filmlerin kalinlik kontroliidiir. Katman
biriktirme kullanilarak, bir filmin kalinligt ALD dongilerinin sayisina gore

uyarlanabilmektedir ve siirece bagl tipik olarak A/déngii mertebesindedir.
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Cizelge 2.3’de ALD isleminin avantajlar1 ve dezavantajlar1 verilmektedir. ALD, yiksek
en-boy orani sergileyen yiizeylerin yani sira, araylizlere sahip ¢ok katmanli filmler

gerektiren ytzeyleri kaplamada da oldukca etkilidir (Oviroh vd. 2019).

Cizelge 2.3 ALD'nin avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Oviroh vd. 2019)

Avantajlar Dezavantajlar

Yiksek kaliteli filmler Kimyasal reaksiyonlar icin gereken sire
a) Film kalinliginin kontrolii
b) Mikemmel tekrarlanabilirlik
c) Yiiksek film yogunlugu
d) Amorf veya kristal film
e) Ultraince filmler
Uygunluk Ekonomik uygulanabilirlik
a) Miukemmel 3D uyumluluk
b) Genis alan kalinlig1 tekdiizeligi
c) Atomik olarak diz ve purizsiz
yiizey kaplamasi
Zorlu Yuzeyler ALD siirecinin yogun dogasi
a) Hassas yizeyler icin biriktirme
islemi
b) Diisiik sicaklik
c) Mikemmel tutunma

d) Teflon kaplanmasi

Bir ALD cevriminde ilgili 6ncil maruziyet ve temizleme siirelerinin belirlenmesi esastir.
Bu sureler, yiizeyin doygunluguna (maruziyet siiresi) izin vermek ve reaktanlarin gaz
fazinda (temizleme siiresi) karigsmasini onlemek icin yeterince uzun olmalidir, ancak asir
yavas ¢Okelme oranlarindan kaginmak igin optimize edilmeleri gerekmektedir. Bu
nedenle, ALD isleminin gelistirilmesinde en uygun maruziyet stresi ve temizleme
stirelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla, her zaman degerinin diger zamanlari
sabit tutarak GPC uzerindeki etkisinin arastirilmasi gerekmektedir. Bu, ayn1 zamanda bir

ALD siirecinin gelistirilmesinde 6nemli bir adimi temsil eden sekil 2.10°da verilen sfzde
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doyma egrilerine sebep olmaktadir. Genel olarak GPC reaktif turlerin yetersiz
doygunlugunun ardindan 6ncul maruziyet siresi ile artar ve ardindan yiizey tamamen
doygun hale geldiginde maruziyet siiresinden bagimsiz hale gelmektedir. Cok kisa
temizleme sireleri durumunda ise yiksek bir GPC gozlenir ¢iinkl her iki reaktan da gaz
fazinda ayn1 anda bulunur ve kontrolsiiz film biylmesine yol acan bir CVD islemi
meydana gelebilir (Weber vd. 2019).

BNneii Déngli basina
a) Déngi bagina ) oo -
biiyiime (GPC) biyiime (GPC) Ef/r;z't'k
Doygunluk
Doygunluk Ve
doygunluk
alti
Maruz kalma siresi Maruz kalma slresi

Sekil 2.10 Doygunluk egrileri olarak adlandirilan ALD islemi sirasinda (a) maruz kalma
ve (b) temizleme siirelerinin film biiyiime hiz1 iizerindeki etkisinin sematik

gosterimi (Weber vd. 2019)

Seramik ve kompozitler gibi mezo-gozenekli ve mikro-g6zenekli membran malzemeler,
cok sayida en-boy oranlari sunabilmektedir. ALD, son derece uyumlu kaplamalara izin
verse bile filmlerin bu nanoyapilar i¢inde biriktirilmesi son derece zordur. Bununla
birlikte ALD hem mezo-g6zenekli hem de mikro-gdzenekli substratlar Gzerinde/icinde
uygulanabilmektedir. Ornegin, 4-6 nm gozenek genisligine sahip nano plakalardan
yapilmis ii¢ boyutlu gdzenekli bir aga sahip mezo-gozenekli filmler, ALD yénteminde
TiO; ile basariyla kaplanmustir (Sree vd. 2011).

Genel olarak membranlarda ALD islemi gergeklestirirken, onciil kimyas1 ve molekdler
boyut secimi, maruziyet ve temizleme sureleri, mikro gozenekli membranlar icin gok
siirlt dongili sayisi, verimli bir ALD sireci elde etmek icin 6nemli unsurlar olarak
belirtilmektedir (Weber vd. 2019). Membranlar igin ALD alanindaki yayinlar, sekil
2.11’de goriildiigi gibi 20001 yillardan sonra 6nemli 6lglde artis gdstermistir. ALD'nin

membranlar i¢in uygulanmasi hizla gelisen bir arastirma alanidir. MOF membranlarin
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ALD yontemi ile iiretilmesi ise son 10 yildir kesfedilmekte olan bir konudur. Bu alanda

yapilan ¢alismalarin sayisini1 gosteren grafik sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11 a)1995-2020 yillar1 arasinda Membranlar i¢cin ALD alanindaki yayinlarin yillik
yayin sayist. ‘Atomik Katman Kaplama ve Membranlar' b) 2007-2020 yillar
arasinda MOF Membranlar i¢cin ALD alanindaki yaymnlarin yillik yayin sayisi.
'‘Atomik Katman Kaplama ve MOF Membranlar' anahtar kelimeleri
kullanilarak Web of Science araciligi ile hazirlanan veriler
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2.3.2 ZIF membranlari ile gaz ayrim

Dogalgaz aritim1 ve CO» yakalama gibi taleplerin artmasiyla gaz ayrimi gittikge daha
onemli bir arastirma konusu haline gelmektedir. Bu nedenle, gaz ayrimini etkili bir
sekilde gergeklestirmek igin ¢evre dostu ve enerji verimli secenekler gelistirmek giderek
onemli hale gelmektedir. ZIF membranlarin sekil 2.12°de ¢esitli gaz ayrimlarinda

kullanimi verilmistir.

ZIF membranlar

H, saflastirma CO; Ayrimi Olet}'il‘]';;.[l)::laﬁn
H,/N,
CO,/CO
H,/CO,
CO,/N, C;Hg¢/C3Hg
H,/CH,
CO,/CH,
H,/C;Hg

Sekil 2.12 ZIF tabanli membranlar ile gaz ayriminin 6zeti (Chen vd. 2014)

ZIF membranlart ylksek ayirma performansi gosteren cesitli gaz ayirmalarinda
arastirtlmaktadir. ZIF membranlarinin birgogu Hz ve CO; ayirma tizerine odaklanmuistir.
Genel olarak, hedef gazin dogasi ve igerigi, ZIF tipleri, sicaklik ve basing gibi
parametreler ayirma verimliligini etkileyebilmektedir. Ornegin, sodalit (SOD)
topolojisine sahip olan ZIF-7'nin gdzenek boyutunun yaklasik 0,3 nm olmasi ve bu
degerin Hz (0.29 nm) ve CO> (0,33 nm) molekiil boyutlari arasinda olmasi H2/CO2, Ha2/N2
ve Hy/CHs gibi H: karisik gaz ayrim uygulamalarinda kullanilmasina olanak

saglamaktadir. Li ve ¢alisma arkadaslari (2009) tarafindan hazirlanan ZIF-7 membrani,
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yuksek Hz gecirgenligi sergilemistir. Ayrica, yiiksek Ho/COz secicilik ve ayirma faktorii
Robeson'un “iist siir” ¢izgisini asmaktadir (Robeson 2008). Gézenek boyutu (0.34 nm)
ve hidrofobik yapisi sayesinde, ZIF-8 membranlari Hz ayrim uygulamalarinda oldukga
yiiksek performansa sahiptirler (Yao ve Wang 2014). Ornegin, Bux ve arkadaslari (2009)
H2/CHs icin knudsen ayirma faktoriinii (2.8) 0nemli 6l¢lide asan yiiksek bir Ho/CH4
ayirma faktorii (11.2) gosteren membran elde etmislerdir. Pan ve Lai (2011) tarafindan
hazirlanan ZIF-8 membranlari. etan-propan, etilen-propilen ve etilen-propan karigimlari

icin sirastyla 80, 10 ve 167 ayirma faktorlerine sahiptir (Pan ve Lai 2011).

Gozenek boyutlar ve gaz karigimlart icin Hz saflastirma 6zelliklerine sahip bazi ZIF

membranlari ile ilgili ¢alismalar ¢izelge 2.4’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.4 H; saflagtirma &6zelliklerine sahip ZIF membranlari ve 6zellikleri

Membran Gozenek Sicakhik Ideal H> Gegirgenligi  Referans
boyutu (°C) Secicilik (mol.m?.st.Pa?)
A)
ZIF-7 3 20-200 H2/N2=7.7 8.00x10® (Li vd.
H2/CH4=5.9 2010)
ZIF-7 3 220 H2/N2=18 4,55x108 (Li vd.
H2/CH4=5.9 2010)
H2/C0»=13.6
ZIF-7 3 200 H2/CO,=8.4 9.00x10°° (Li vd.
2010)
ZIF-22 3 50 H2/N2=6.4 1.60x107 (Huang vd.
H2/CH4=5.2 2010)
H2/CO2=7.2
H2/02=6.4
ZIF-8 3.4 21 H2/CH4=11.2 6.70x10® (Bux vd.
2009)
ZIF-8 3.4 21 H2/N2=4.9 3.00x10”7 (Fan vd.
H2/CH4=4.8 2012)
H2/CO2=7.3
ZIF-8 3.4 21 H2/N2=10.3 2.00x10°" (McCarthy
H2/CH4=10.4 vd. 2011)
ZIF-8 3.4 21 H2/N2=11.6 1.70x107 (Bux vd.
H2/CH4=13 2011)
ZIF-90 3.5 25-225 H2/N2=7.3 2.50x10”7 (Huang vd.
H2/CH4=15.3 2010)
H2/CO2=11.7
H2/C2H4=62.8
ZIF-95 3.7 21 H2/C02=25.7 1.90x10° (Huang vd.
2010)
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2.4 Kaynak Ozetleri

MOF malzemelerin alt sinifi olan ZIF malzemelerle ¢esitli yontemlerle hazirlanan ZIF
membranlar farkli gaz ayrim uygulamalari i¢in kullanilmaktadir. Literatiirde iizerine
yogun caligmalar olan bu ZIF membranlar ve gaz ayrim uygulamalarina dair yapilan

literatiir arastirmasi bu boliimde sunulmaktadir.

Zhang ve ¢alisma arkadaslar1 (2018) 2-metilimidazol (Hmim)/cinko nitrat hekzahidrat
(Zn) molar oraninin, zeolitik imidazolat ¢ercevesinin (ZIF-8) fizikokimyasal 6zellikleri
tizerindeki etkisi aragtirmiglardir. ZIF-8 kristalleri, metanol ¢ozeltisi icerisinde HMIM'in
oda sicakliginda ¢inko ile karistirilmasiyla sentezlenmistir. HMIM/Zn molar oraninin
Z|F-8'in kristalligi, verimi, partikiil boyutu ve gézenekliligi lizerinde 6nemli etkisi oldugu
bulunmustur. Sekil 2.13°de goriildiigii gibi diisiik Hmim/Zn molar oraninda sentezlenen
numuneler kiibik bir sekil gosterirken, daha yiiksek Hmim/Zn oranlarinda kesik eskenar
dortgen dodekahedron veya eskenar dodekahedron morfolojileri elde edilmistir. Partikiil
boyutu, HMIM/Zn molar oraninin arttirtlmasi {izerine azalmaya baslamistir. Bu ¢alisma,
HMIM/Zn molar oraninin ZIF-8'in sentez siirecindeki rolii ile ilgili yeni goriisler

sunmaktadir.

e |
' et

Loolg
Tum ﬂ 1um

Sekil 2.13 (A) 1, (B) 2, (C) 4, (D) 8, (E) 16 ve Hmim/Zn molar oraninda hazirlanan farkl
ZIF-8 numunelerinin SEM goruntileri (Zhang vd. 2018)

Pan ve calisma arkadaslar1 (2012) petrokimya endustrisindeki en énemli ancak zorlu
stireclerden biri olan propilen/propan karigimlarinin ayrilmasi iizerine c¢aligma
yapmislardir. Kolay hidrotermal tohumlanmis biiylime yontemi ile hazirlanan yeni bir
ZIF-8 membran1 hazirlayarak, genis bir alanda CsHe/C3Hg gaz karigimlari i¢in yiksek

ayrma performanslart gostermektedir. Membran, 200 bariyere kadar propilen
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gecirgenligi ve optimal ayirma kosullarinda 50'ye kadar C3He/C3Hg ayirma faktoriinii
goOstermis ve mevcut polimer ve karbon membranlarin sekil 2.14’de goriildiigii gibi "Ust

siir’” hatlarint gegmistir.
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Sekil 2.14 C3He/CsHg karigimlari igin ZIF-8 membranlarinin gegirgenlik ve segicilik
degerleri (siyah ve kirmizi ¢izgiler, sirasiyla polimer ve karbon membranlar
icin Ust smir) (Pan vd. 2012)

Kwon ve Jenong (2013) CsHe/C3Hs segiciligi yaklasik 40 olan yiiksek kaliteli ZIF-8
membranlarinin sentezi ig¢in hizli ve basit bir mikrodalga destekli tohumlama teknigini
bildirmislerdir. Bu yontemin ZIF-7 dahil olmak Uzere birgok ZIF malzemesi igin
uygulanabilir oldugunu gostermislerdir. Yogun sekilde paketlenmis bir ZIF-8 katmani,
sekil 2.15°de gosterildigi gibi mikrodalga 1simasi altinda gézenekli Al2O3 destekleri
tizerinde hizli bir sekilde olusturulabilmistir. Sunulan mikrodalga tohumlama islemi ii¢
asamada gerceklesmektedir. Ilk olarak g6zenekli bir destek bir metal oncli ¢ozeltisi ile
temas ettirilir ardindan metal iyonlar1 ile 1slatilmis destegin bir organik baglayic1 Oncu
cOzeltisine maruz birakilmasi ve mikrodalga 1simasi altinda hizli kristal olusumunun
gerceklestirilmesi gozlenir. Mikrodalga 1sinlamasi oncesinde destegi metal iyonlar: ile
1islatarak hem metal iyonlarmin hem de organik baglayict molekiillerinin desteginin
reaksiyon bolgesi ¢evresinde nispeten yiiksek konsantrasyonda tutulmasi kritik onem

tasimaktadir. Ayrica, mikrodalga enerjisi, desteklerin icindeki metal iyonlar1 tarafindan
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hizla emilmekte ve bu da destegin igindeki yerel sicakligin hizla yiikselmesine neden
olmaktadir. Bu keskin sicaklik artisi, ZIF-8 nano-kristallerinin desteklerin yiizeyinde hizli

bir sekilde (birkag¢ dakikadan az bir siirede) olusmasina neden olmaktadir.
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Sekil 2.15 Hizli mikrodalga destekli tohumlama isleminin sematik gosterimi; (a) bir
organik baglayic1 ¢dzeltisi igindeki bir metal ¢ozeltisi ile doyurulmus bir
destek, (b) arayiizde ve mikrodalga isimasinda bir reaksiyon bolgesinin
olusturulmas1 ve (c) destek yiizeyi yakininda tercih edilen heterojen
cekirdeklenme (Kwon ve Jeong 2013)

Biyokiitleden elde edilen sentez gazindan hidrojen ayrimi, gazlastirma teknolojisinin
kullaniminda kritik bir adim oldugu bilinmektedir. Yin ve ¢alisma arkadaslarinin (2016)
calismasinda, biyokiitle tiirevi sentez gazindan Hz ayrimi igin potansiyel bir aday olan
Z|F-8 tabanli membran, tohumlanmis (ikincil) biiylime yontemi ve sonraki islemlerle
basarili bir sekilde tiretilmistir. Hazirlanan ZIF-8 membrani, biyokitleden tiretilmis
sentez gazi ortamlarinda (H2/CO2/CO) buhar varliginda 200 °C'de H2/CO ve Ho/CO igin
sirastyla 4,95 ve 6,08 ayirma faktorleri ve 7,81x1078 mol m2 s”1Pa™ H; gecirgenligi ile
ortalama bir Hz ayirma performansi sergilemistir. Umut verici Hz gecirgenlik degeri ve
ortalama se¢icilik degerleri, ZIF-8 membranlarinin H2/CO; ve H2/CO ayirma faktorleri
200 °C'de su igeren sentez gazi ortamlari altinda 10 saate kadar korunmustur, ancak daha
uzun siire maruz kalma sonucunda kademeli bozunmaya ve sonunda 15 saat sonra suyla

ilgili membran nem kapma dolayzsi ile performansinda diigiis gézlenmistir.

Sekil 2.16°da gosterilen sematik diyagram, Hz se¢ici membran hazirlanirken zzimparalama

sonrasi iglemin etkilerini agiklamak igin gosterilmektedir. Sekil 2.16’da gosterildigi gibi,
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zimparalama igleminden once, ZIF-8 membranin piiriizlii yiizeyi, membran yiizeyi ile
sizdirmazlig1 saglayan 0-ring arasinda sizan gaz molekiillerine neden olusturmustur. Bu
sebeple ZIF-8 membrani, molekiiler elek etkisinden beklendigi gibi, gaz ayirma
performansina ulasamamustir. Bu nedenle, kusurlu ZIF-8 membraninin tek gaz
gecirgenligi sonuglarimin yansittigi gibi, Ho/CO2 ve Ha/N2'nin sirasiyla 3.03 ve 2.59 gibi
diisiik ideal secicilik degerleriyle sonuglanmistir. Buna karsilik, zimparalama sonrasi
islem prosediirii, sekil 2.16’da gosterildigi gibi diiz bir membran iist tabakasinin
olusumuna izin vererek, sizdirmazlik kusurlarini ortadan kaldirabilir veya en azindan

onemli Olgiide azaltabilmekte oldugunu gostermektedir.

GAZ KARISIMI

a)

Destek

GAZ KARISIMI

=
e

Sekil 2.16 Membrandan gegen gaz gecis yollarinin sematik diyagramlari (a) zzimparalama
isleminden once ve (b) sonra (Yin vd. 2016)

b)

Destek

Yang ve Chung tarafindan (Yang ve Chung 2013) ZIF-90 nanokristalleri, uygun bir
prosediirle oda sicakliginda sentezlenmis ve hidrojen saflagtirma i¢in Polibenzimidazol
(PBI) bazli nano-kompozit membranlara basar1 bir sekilde dahil edilmistir. ZIF-90
nanopartikiillerinin fiziksel ve kimyasal yapilari, DLS, XRD, FESEM, NMR ve FTIR
dahil olmak {izere ¢cok sayida gelismis enstriimantal analiz yoluyla incelenmistir. Yapilan

analizler sonucu nanokristaller aynit morfoloji, kristallik ve kimyasal yapi sergilemektedir
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ancak onceki ¢alismalardaki ZIF-90 parcgaciklari ile karsilastirildiginda yaklagik 100 nm
gibi 6nemli dlgilide azaltilmis pargacik boyutu elde edildigi gézlenmistir. Elde edilen ve
sekil 2.17°de FE-SEM goruntlsu verilen ZIF-90-PBI nano-kompozit membranlar,
homojen partikil dagilimi ve ince partikil-polimer yapismasinin yani sira gesitli test

kosullarinda ylksek H> saflastirma performansi sergilemistir.

Sekil 2.17 45/55 (kitlece) ZIF-90-PBI nano kompozit membranin FESEM goriintiileri
(Yang ve Chung 2013)

Membran ayrica, 180 °C'de karisik gaz testleri sirasinda H2/CO; igin en son Robeson st
siirini asan 13,3 ayirma faktorii ile gaz ayirma performansi gostermektedir. Sekil 2.18,
besleme olarak 50/50 (mol/mol) H2/CO> ikili gaz karisimi kullanarak 35 ila 180 °C
arasinda 45/55 (kutlece) ZIF-90-PBI membranin karisik gaz gegirgenlik sonuglarini

gostermektedir.
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Sekil 2.18 ZIF-90-PBI nano kompozit membranlar igin Ho/CO; karisik gaz gegirgenligi
sonuglart (Yang ve Chung 2013)

Ma ve c¢alisma arkadaslar1 (2018) g6zenekli bir destek ile ZnO'nun Atomik Katman
Kaplama (ALD) yontemine dayanan bir buhar-fazli isleme yontemi ile ZIF nanokompozit
membranlarin Uretimini, ardindan organik baglayict buhari ile buhar faz islemi
uygulanarak ¢oziicl kullanmadan ZIF-8 membranin olusturulmasimi gostermektedirler.
ALD isleminden sonra, elde edilen destek malzemenin gazlar ile teste tabii tutuldugunda
diisiik aki sergiledikleri ve secici olmadiklarini bildirmislerdir, ancak organik baglayici-
buhar (2-metilimidazol) isleminden sonra artik destek ZIF-8 membranina
doniistiiriilmekte ve propilen tizerinde yiiksek karisim ayirma faktorii (= 100) ile kararli
performans gostermektedir. Bu ¢alismada gosterilen atomik katman kaplama ve organik
baglayici1 buhar faz islem siireci, ZIF ve muhtemelen diger MOF membranlar1 ve
nanokompozitlerin Gretimi igin givenilir, olgeklenebilir ve saglam bir yaklasim
olusturmaktadir. Giivenilir bir sekilde Ol¢eklendirilmesi ve Olgek tayini zor olan
solvotermal cekirdeklenme ve biiylimeye dayanan diger molekiiler elek gaz ayrim
membran liretim yontemlerinden farkli olarak, burada gosterilen yontem 0Olceklenebilir,
¢ozlcusuz, gevre dostu bir buhar fazli isleme dayanmaktadir. Coziicii kullanilmadan elde

edilen bu yontemin sematik olarak gosterimi sekil 2.19°da verilmistir.
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Atomik Katman Kaplama Organik baglayici buhar faz islemi

Dietilginko

‘_n'? 2-metilimidazol e z\jﬁ\ &L

y-Al,O,

a-Al,O,

ZnO Formu

Gozenekli destek ZIF Donliglimii

Sekil 2.19 Atomik katman kaplama yontemi ile buhar faz membran Gretim surecinin
semasi (Ma vd. 2018)

Cizelge 2.5, ALD yontemi ile gesitli gozenekli organik, inorganik ve hibrit membran

yapilarimm  (zerinde/icinde  ZnO biriktirilmesi ile ilgili

yapilan arastirmalari

Ozetlemektedir.

Cizelge 2.5 ALD yo6ntemi ile gozenekli organik, inorganik ve hibrit membran yapilarinin
Uzerinde/icinde ZnO biriktirilmesi ¢alismalari

Malzeme Reaktan Membran Kullanim alani Referans
destek

malzemesi
ZnO DEZ/H,O  Anodik Al2Os Biomedikal (Narayan vd. 2010)
ZnO DEZ/H.O  Anodik Al2O3 - (Grigoras vd. 2009)
Zn0O DEZ/H,O  Anodik Al20s  Su filtrasyonu (V.Vega vd. 2017)
ZnO DEZ/HO  Anodik Al203 Biomedikal (Narayan vd. 2010)
ZnO DEZ/NO> PVDF Su filtrasyonu (Li vd. 2016)
ZnO DEZ/H>0 PVDF Su filtrasyonu (Li vd. 2018)
ZnO DEZ/H,0 PET DNA dizilimi (Cabello vd. 2013)
ZnO DEZ/H,0 PVDF Su filtrasyonu (Yang vd. 2018)
ZnO DEZ/H>0 Al2Os3 Gaz ayrimi (Drobek vd. 2015)
ZnO DEZ/H>0 Poliamin Atik su aritma (Juholin vd. 2018)
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3. MATERYAL ve YONTEM

Tez c¢alismasi kapsaminda yapilan deneysel calismalar sekil 3.1°de verildigi gibi
gerceklestirilmistir.

Gozenekli CR-6 a-Al,O; | | Gozenekli  AKP-50 a-Al,O4
desteklerinin  vakum filtrasyon | | desteklerinin ~ vakum filtrasyon

yontemi ile hazirlanmasi yontemi ile hazirlanmasi
Sol-jel yontemi ile Sol-jel yontemi ile
desteklerin desteklerin
B1 Kodlu bohmit B2 Kodlu bohmit
kaplanmasi kaplanmasi

Elde edilen y —aliimina membranlarinin ALD
yontemi ile metal oksit ile kaplanmasi ve
karakterizasyonu

Metal Oksit Kaplama Sonrasi ZIF-8
Membranlarinin Olusturulmasi ve membranlarin
performansinin belirlenmesi

Sekil 3.1 Tez ¢aligmas1 kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalarin siralamasi
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3.1 Kimyasallar

Cozlcl kullanmadan atomik katman kaplama yontemi ile Hz ayrimi gosteren ZIF tabanli

MOF membranlarin elde edilmesinde kullanilan kimyasallar ve 6zellikleri Cizelge 3.1°de

verilmistir. Atomik katman kaplama islemi Savannah ALD sistemi ve Atomry ALD

sisteminde yaptirilmistir.

Cizelge 3.1 Tez kapsamina kullanilan kimyasal malzemeler ve 6zellikleri

Malzeme

Ozellik

Al203 tozu (a-Al203)
Al203 tozu (a-Al203)

Aliminyum-tri-sek-butoksit
(AI[OCH(CHs3)C2Hs]a3)
Aliminyum izopropoksit
(AI[OCH(CH?3)2]3)
Polivinilalkol (PVA)
([-CH2CHOH-]n)

Nitik asit

(HNO3)

n-oktanol
(CH3(CH2)70OH)
2-metilimidazol (HMIM)
(C4HsN2)

Di etil cinko (DEZ)
(C2Hs)2Zn

%99.9, BET=6 m?/g, Baikowski (CR-6)
%99.9, BET=10.3 m?%g, Sumitomo
(AKP-50)

997, M=246.33, d=0.96 g/cm?, (Aldrich)
%98, M=204.2, d=1.035 g/cm® (Aldrich)
%80, M=9000-10000 (Aldrich)

%70, M=63.01, d=1.41 g/cm? (Aldrich)
%99, M=130.23, d=0.83 g/cm® (Merck)

%99, M=82.10, d=1.09 g/cm? (Aldrich)

%52, M=123.51, d=1.2 g/cm® (Merck)

3.2 Gozenekli a-Al20O3 Desteklerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda destek malzemelerinin hazirlanmasinda iki farkli parcacik boyutuna

sahip Al,O3 toz (AKP-50 ve CR-6 tozlar1 i¢in ortalama pargacik boyutlari sirasiyla; 200

nm ve 500 nm) kullanilmistir. Bu kisimda anlatilacak olan yontem, her biri 21 mm


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C4H6N2

capinda ve yaklagtk 3 mm kalinhiginda disk seklinde, makro gdzenekli destek
malzemelerinin hazirlanmasi igindir. Kararli Al,O3z siispansiyonunun hazirlanmasi,
vakum filtrasyonu ile desteklerin sekillendirilmesi ve kurutma-isil islem uygulanmasi

asamalarindan olusmaktadir.

Hacimce %20°lik a-Al2Os3 stspansiyonu Al>Os tozunun deiyonize (DI) su igerisine
ultrasonik banyoda (Elmasonic S 40 H) asama asama eklenmesi ile hazirlanmistir. Burada
kullanilan DI suyun pH degeri Al2O3 taneciklerini pozitif olarak yiiklemek amaci ile
1,97°e 1M’lik nitrik asit ¢Ozeltisi ile ayarlanmistir (Cesarano ve Aksay 1988). Toz
tamamen DI su igerisinde dagildiktan sonra 1 saat siire ile ultrasonik banyoda sonikasyon
islemine tabii tutulmustur. Ardindan sonikasyon probu ile %40 genlik degerinde her 5
saniyelik sonikasyon dizisi i¢in 2 sn duraklama ile, 5 dakika boyunca ultrasonik dagitma
islemi uygulanmistir (Sonics Vibra-Cell VCX 500, 500 watt, 0,250 prop). Bu islemden
sonra olusabilecek hava kabarciklarini gidermek igin 3 pL/gr n-oktanol suspansiyona
eklenmistir ve ultrasonik banyonun degas modunda 90 dakika daha bekletilmistir.
Hazirlanan siispansiyon filtreden gegirildikten sonra gozenekli destekler ayni anda 5 adet
destek hazirlanmasinda kullanilan vakumlu filtrasyon sisteminde sekillendirilmistir.
Sekil 3.2°de verimis olan sistemde disk seklinde metal orgiiler tizerinde 0.2 um gdzenek
capina sahip naylon membranlar (Sigma Aldrich-MERCK) yerlestirilmistir. Naylon
membranlar {izerine polipropilen silindir kaliplar i¢erisine hazirlanan siispansiyondan 2.5
ml eklenerek 3 mm kalinliginda destek elde etmek igin filtrelenirler (vakum basinci 0.6
bar). G6zenekli destekler 1 gece boyunca oda sicakliginda bekletildikten sonra CR-6 tozu
ile hazirlanan seramik destekler 1050°C sicaklikta 1.5°C/dk 1sitma-sogutma hizi ile 3 saat
boyunca, AKP-50 tozu ile hazirlanan destekler ise 5°C/dk 1sitma-sogutma hizi ile
900°C’de 3 saat boyunca 1sil isleme tabii tutulurlar (Topuz vd. 2018). Isil islemi
tamamlanan desteklerin kavisli tarafi daha diizlestirmek igin 6nce en kaba (1500) zimpara
kagidi kullanilarak sonra zimpara kagidinin hassasligini artirarak (4000) zimparalanir.
Zimparalama islemi olmadan ALD islemi géren membran gbzenekleri tikanip diizenli bir
katman elde edilemez ve kusurlar meydana gelir. Ancak zimparalama islemi sonrasi daha

diizenli bir katman elde etmek mimk{ndr.

Destekler zimparalama igleminden sonra 300°C’de gece boyu kurutulmustur. Atomik

katman kaplama isleminde dongii basina tam olarak tek bir atomik katman olmasa da,
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film kalinlig1 iyi kontrol edilebilirdir ve mukemmel bir homojenlik elde edilebilir. ALD,
sadece yiizeyde degil gozeneklerde de biriken ayni film kalinliklart ile zzmparalama
islemi ile hazirlanan membranlarla son derece iyi uyan katmanlar olusturmaktadir. Bu
yuksek uyumluluk, yiiksek en-boy orani ve 3 boyutlu yapilar i¢in kritik bir yetenektir. Bu

sebeple zimpara islemi biiyiik bir 6nem arz etmektedir.

/ 2.5 ml soliisyon

0

Polipropilen silindir

- <——— Naylon membran

Filtrasyon sistemi

l -

Vakum pompasi

Sekil 3.2 vakum filtrasyon sistemi sematik gosterimi

3.2.1 Gozenekli a-Al203 desteklerinin karakterizasyonu

CR-6 ve AKP-50 destekleri zimparasiz olarak SEM analizi ile yiizey morfolojilerini
belirlemek i¢cin Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM-Zeiss EVO 40) analizi yapilmistir.
SEM analizi yapilirken ornekler 10 nm altin-paladyum kaplanarak ylzey ve kesit

Ozellikleri belirlenmistir.

Gozenekli a-Al,0O3 destekleri hazirlandiktan sonra zimparalama islemi gergeklestirilen
destekler sabit hacim, degisken basingli membran Ol¢lim sistemi ile gaz Slgiim testleri

gergeklestirilmistir. oda sicakliginda Hp, CO2, No, CH4, CsHs ve CsHg gazlarinin
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gercirgenlik degerleri ve bu degerlerin birbirine oranlanmasi ile desteklerin performansi

belirlenmistir.

3.3 Mezo-Gozenekli y-Al203 Membranlarimin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Destek (izerinde sol-jel yontemi ile hazirlanan y-AlO3 mezo-gozenekli katman MOF
membranlarin buhar faz sentez metodu ile hazirlanmasinda kullanilmistir. y-Al,O3
katmani hazirlanan desteklerin bohmit solu ile kaplanmasi ve 1s1l islem uygulanmasi ile

hazirlanmstir.

Yiizey ve gozenek ozellikleri farkli olan AKP-50 ve CR-6 desteklerinin kaplanmasinda
iki ayr1 kolloidal bohmit sol kompozisyonu kullanilmistir (Cizelge 3.2). B6hmit sollarinin

hazirlanisinin sematik olarak gosterimi sekil 3.3’de verilmistir.

Bl  Al:HNO;:H,0=1:0.07:56
B2 AL:HNO;:H,0=1:0.27:103

Sekil 3.3 BOhmit sol hazirlanisi sematik gosterimi

a) CR-6 Destekleri icin Bohmit solunun hazirlanmasi

CR-6 destekleri icin 1M’lik bohmit sol hazirlanirken; li¢ agizli balona 1000 m1’lik DI su
eklenmistir. 260 ml’lik Aliiminyum-tri-sek-biitoksit 1000 ml’lik DI suya 90°C’lik yag
banyosu Uzerinde yavas yavas eklenir. Reaksiyon karisimi 90°C’de yag banyosunda 1
saat boyunca 700 rpm’de geri sogutucu altinda karistirilmistir. Peptizasyon islemi igin 1

saat sonunda 70 ml 1M’lik nitrik asit damla damla eklenmistir. Karisim daha sonra gece
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boyunca 90°C'de bir yag banyosunda geri sogutucu altinda 700 rpm’de karistirilmigtir
(C.-H.Chang vd. 1994).

¥-AlO3 kaplama solisyonu igin ise bohmit solunun yani sira PVA soliisyonu
hazirlanmistir. 30 ml’lik PVA soliisyonu i¢in 28.5 ml DI su 50 mI’lik santrif(yj tlplne
eklenmis ve tizerine IM’lik 1.5 ml HNO3 eklenmistir. VVorteks ile asit-su tam karisma
saglandiktan sonra 0.9 gr (%80 hidrolize) PVA eklenmis ve vorteks islemi ardindan
ultrasonik banyoda PVA tamamen ¢0zinenen kadar bekletilmistir. PVA tamamen
cozindukten sonra 60 dk boyunca ultrasonik degas islemi uygulanmistir. Hava
kabarcilarinin giderilmesi amaglanmistir. Kaplama soliisyonu hazirlamak i¢in; Bohmit
solunun iistte kalan siipernatanti ile PVA soliisyonu 20:13 oraninda Karistirilarak istenen
miktarda kaplama soliisyonu hazirlanmistir. Bu karigima vorteks islemi uygulanarak tam
karisma gergeklestirilmistir ve 40 dk sweep ve 30 dk degas ultrasonik islem
uygulanmistir. Hazirlanan kaplama soliisyonu 24 saat bekletilmis ve 24 saatin ardindan

kaplama islemi gerceklestirilmistir.
b) AKP-50 Destekleri icin Bohmit solunun hazirlanmasi

AKP-50 desteklerinin kaplanmasi i¢in bohmit solu hazirlanirken; 44.7 ml DI su 90°C
sicakliga 1sitilmistir. Isitilan suya 5.51 gr aliiminyum izopropoksit eklenmis ve manyetik
karistirict ile su banyosunda karistiritlmistir. Beyaz renkli bir karisim elde edildikten sonra
90°C’de 1,5 saat 700 rpm’de karistirilma islemi uygulanmigtir. Homojen hale gelen bu
karisim lizerine 1.44 M’lik 4.6 ml nitrik asit ¢Ozeltisi damla damla eklenerek, 90°C
sicaklikta 3 saat peptizasyon islemi uygulanmistir. Karistirma islemi sona erdikten sonra
elde edilen kararli sol, 18000 rpm (30427 rcf)’de 3 saat boyunca santrifiijlenmistir.
Kaplama soliisyonu hazirlamak i¢in santrifiij sonrasi istte kalan stipernatant ile agirlikga
%3 oraninda polivinilalkol ¢6zeltisi (MA:9000-10000 g/mol) kitlece 3:2 oraninda
karistirtlmis ve 0,08 M bohmit sol elde edilmistir. Hazirlanan kaplama sollisyonu

buzdolabinda (4°C) muhafaza edilmistir.

Hazirlanan béhmit sollar gozenekli destege gore degisiklik gosterdigi igin ¢izelge 3.2°de

verildigi gibi adlandirilmistir.
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Cizelge 3.2 Bohmit sol molar kompozisyonlari

Destek malzemesi Bohmit sol Molar Oran

H*/AIT H2O/AI*3
CR-6 Bl 0.07 56
AKP-50 B2 0.27 107

Mezo-gozenekli y-Al2O3 ara tabakasi, hazirlanan seramik desteklerin (CR-6 ve AKP-50)
tizerine bohmit solun daldirma-kaplama yontemi (sekil 3.4) ile kaplanmasi ile
hazirlanmistir. Gozenekli a-Al203 desteklerinden CR-6 destekleri 0.6 M solusyonla (B1)
15 saniye boyunca kaplandiktan sonra bir gece oda sicakliginda kurutulmustur. Bohmit
sol ile kaplanan destek kuruduktan sonra 400°C’ de 3 saat 1.5°C/dk 1sitma sogutma hizi
ile 181l isleme tabi tutulmustur. Isil islemi tamamlanan CR-6 destekleri ikinci kat
kaplanmasi i¢in seyreltilmis soliisyon ile 10 saniye kaplanir ve yine ayni sekilde oda
sicakliginda kurutulduktan sonra 400°C” de 3 saat 1.5°C/dk 1sitma sogutma hizi ile 1sil
islem uygulanmistir.

AKP-50 destekleri ise 0.08 M béhmit sol (B2) ile 10 saniye siire ile kaplanmistir. Oda
sicakliginda kurutma isleminden sonra 400°C’ de 3 saat 1.5°C/dk 1sitma sogutma hizi ile
1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islemi tamamlanan y-Al203 katmani ikinci kat kaplanmasi
i¢in seyreltilmis soliisyon ile yine 10 saniye kaplanir ve ayni sekilde oda sicakliginda
kurutulduktan sonra 400°C” de 3 saat 1.5°C/dk 1sitma sogutma hizi ile 1s1l isleme tabi
tutulmustur. y-Al203 tabakasinin gézenek boyutu ve oranini degistirmek amaci ile 1s1l

islem sicakligi 400-450-500°C olarak degistirilmistir.
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Sekil 3.4 Daldirma-kaplama yontemi sematik gosterimi

3.3.1 Bohmit solu ve mezo-gozenekli y-Al203 membranlarimin karakterizasyonu

Hazirlanan B1 ve B2 bohmit sollarinin oda sicakliginda kurutulmasi ile elde edilen
desteksiz membranlarin X-ray Kirinim Analizi (XRD) (Rigaku Ultima-1V) ile kristalinite,
saflik ve icerdigi fazlar belirlenmistir. Ayrica béhmit kristallerinin boyutu Scherer

denklemi ile hesaplanmustir.

Ayrica B2 soluna ait tozlar 400, 450 ve 500°C’de 1s1l islem ile hazirlanarak farkli
sicakliklardaki kristal yapilar: incelenmistir. BI ve B2 bohmit sollar1 igin XRD analizi 5-
40° tarama araliginda 0.02 °/dk’lik tarama hizinda gergeklestirilmistir. (Cu K-alpha).
XRD analizi ile elde edilen veriler kullanilarak Scherrer denklemi ile kristal boyutu

belirlenmistir. Scherrer denklemi;

kA
- B.cos®

1)

Burada D nm cinsinden kristal boyutu, k Scherrer sabitini, A nm cinsinden X-1s1m1 dalga
boyunu, S radyan cinsinden yarim tepe yiiksekligini ve 6 ise radyan cinsinden kirinim
acisidir. Scherrer sabiti olan k tez kapsaminda yapilan hesaplamalarda kiibik yap1 kabulii

ile 0.9 olarak alinmistir.

Is1l islem uygulanmis desteksiz membranlarda yiizey alani ve gézenek boyut dagiliminin
belirlenmesi amac1 ile azot adsorpsiyon desorpsiyon (Quantachrome Corporation,
Autosorb-6) analizi gergeklestirilmistir. analizin degas kosullar1t 300 °C’de gece boyu

gergeklestirilmistir.
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Hazirlanan CR-6 ve AKP-50 destekli mezo-gozenekli y-Al20s3 membranlarinin
morfolojilerini ve kalinliklarini belirlemek i¢in Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM-
Zeiss EVO 40) analizi yapilmistir. SEM analizi yapilirken 6rnekler 10 nm altin-paladyum

kaplanarak yuzey ve kesit 6zellikleri belirlenmistir.

3.4 ALD Yontemi ile y-Al20s Membranlarin Metal Oksit fle Kaplanmasi

Atomik katman kaplama (ALD) islemi temiz oda kosullarinda, ticari termal ALD
reaktorlerinde ZnO biriktirmek icin Savannah ALD (Sistem-1) ve Atomry ALD (Sistem-
2) kullanilmigtir. ALD islemi sirasinda ¢inko ve oksijen onciilleri olarak sirasiyla,
Zn(CzHs)2 ve H20 kullanilarak oda sicakliginda tutulmustur. Tasiyic1 gaz olarak, 20
SCCM akis hizinda N2 kullanilmistir. Biriktirme, farkli dongl sayilarinda optimum
dongii sayisi elde edilene kadar degistirilerek calisiimustir. Isleme baslamadan énce ALD
reaktoril membranlari yerlestirmeden bos haldeyken 5 dakika boyunca, kullanilacak olan
programla ¢alistirilir. Boylelikle ortamda herhangi bir safsizlik olusturacak maddenin
kalmamasi saglanmistir. Daha sonra hazirlanan gézenekli membranlar ALD reaktoriiniin
icerisine yerlestirilmistir. Membranlar yerlestirildiginde, temiz odada bulunan lam-lamel
cam pargalari ile bulunduklar1 konuma sabitlenmislerdir. Ardindan sekil 3.5’de verildigi

gibi ALD recetesi uygulanmustir. Islem asagidaki sira ile gergeklestirilmistir.

1. Membranlar ¢inko kaynagi Onciil molekiil olan DEZ’e maruz birakilir. DEZ
yuzeydeki ve gozeneklerdeki —OH gruplari ile reaksiyona girer.

2. Ardindan tepkimeye girmeyen DEZ molekiillerini uzaklastirmak i¢in temizleyici
gaz olarak N2 ile supuruldr.

3. Reaksiyona girmeyen DEZ molekdlleri uzaklastirildiktan sonra ise membranlar
su molekiillerine maruz birakilir. Bu sekilde Al-O-Zn koprileri olusmustur ve
ayni zamanda yeni dongiide gbzeneklere Zn tutunmast i¢in Zn-OH bagi olusumu
amaclanmistir. Her yar1 reaksiyon sirasinda bir Zn-O Lewis asit-baz kompleksi
olusur ve reaksiyon yan {iriinii olarak etan {iretilir.

4. Tepkimeye girmeyen H>O molekdllerini uzaklastirmak i¢in tekrar N2 supurici
gaz olarak kullanilmigtir.

5. Istenilen déngii sayisina ulasana kadar 1-4 arasi tekrarlanmustir.
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y-alimina

a-alimina

Sekil 3.5 ALD ¢evrimi sematik gosterimi

Yuksek reaktiviteleri nedeniyle dietil ¢cinko (DEZ) ve H20, ZnO-ALD igin en yaygin
olarak kullanilan onciillerdir. Bu iki 6nctil molekiil arasindaki Sekil 3.5’de sematik olarak

verilen reaksiyon, asagidaki reaksiyon denklemi ile tanimlanabilmektedir (Eren 2016):

Zn(CH,CHs)z(g)tHo0 = ZnOgy + 2CH5CH3 2
—OH + Zn(CH,CH3) gy =& —0 — Zn — CH,CH; + CH3CHs(y) ©)
—0 —Zn — CH,CH3 + H,0 - —0 — Zn — OH + CH3CHj(y) (4)
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ALD reaksiyon igslem sirasi ve meydana gelen islemler ¢izelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 ALD reaksiyon iglem siras1 ve meydana gelen islemler

Islem sirasi Talimat Deger
1 Cember i¢i sicakligi 125 °C
2 Azot akis hizi 20 cm®/dk
3 Vakumla cember ici 300 sn
temizleme
4 H>0 maruziyet slresi 0.015, 0.060, 4.5 sn
5 Temizleme 5-10-15-20-25 sn (farkh
siireler denenmistir.)
6 DEZ maruziyet suresi 0.015, 0.060, 0.1 sn
7 Temizleme Ssn
8 4’den itibaren tekrarla 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50,

60,70 ¢evrim sayilari

341 ALD yontemi ile metal oksit kaplanan y-Al20s3 membranlarin
karakterizasyonu

Oncelikle ALD yéntemi ile membranlarin gozeneklerinde ve yiizeyinde metal oksit
kaplanmasi isleminin kontrollii bir sekilde gerceklestirilmesi icin silikon levhalar
tizerinde ZnO kaplama islemi yapilmistir. Silikon levhalara ZnO kaplama islemi
gergeklestirildikten sonra ise kalinlik tayini yapmak igin ellipsometre (V-VASE) analizi
yapilmistir.

Hazirlanan CR-6 ve AKP-50 destekli membranlar ZnO ile kaplandiktan sonra membranin
yiizeyinde ve gbzeneklerinde ZnO varligini belirlemek i¢in ise XRD (Rigaku Ultima-IV

XRD cihazi) analizi yapilmistir. Analiz 5-40° tarama araliginda gergeklestirilmistir.

Ayrica ZnO kaplanan y-Al>O3 membranlarinin morfolojisinin belirlenmesi i¢in SEM
(Zeiss EVO 40) analizi gergeklestirilmistir. ZnO kapli y-Al.Oz membranlar SEM analizi
icin 10 nm altin-paladyum kaplanmustir. y-Al203 membranlarin yiizey ve gdzeneklerinde
ZnO varligin1 atom numarasina bagli yogunluk veya kontrast farklarini kullanarak

belirlemek icin geri sacilan elektronlar (BSE) SEM analizi gergeklestirilmistir.
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3.5 Metal Oksit Kaplama-MOF Doéniisiimii ile Membranlarin Hazirlanmasi

ZIF-8 membranlar ¢6ziicli kullanmadan tamamiyla buhar faz sentez (VPT) yontemiyle
sentezlenmistir. Organik baglayici buhar islemi ile ZnO-ZIF8 doniisiimii igin 125°C’de

24 saat sure ile teflon duvarli otoklav icerisinde uygulanmistir.

ZnO kapl1 y-Al,03 membranlari, 5 cm uzunlukta hazirlanmis teflon levha ile sabitlenerek
0.2 g 2-metilimidazol iceren teflon kaba aktarilmistir dikey olarak otoklava
yerlestirilmigtir (sekil 3.6). 24 saat 125°C’de etiivde reaksiyon gergeklestirilmistir. Oda
sicakliginda sogutmanin ardindan, elde edilen ZIF-8 membranlar, 16 saat boyunca vakum
altinda 100°C'de gdzenek aktivasyonu igin 1sil isleme tabi tutulmustur. ZnO-ZIF-8
doniisim0 (VPT) membranlar segici bir sekilde gaz ayrimi gostermezse ikinci, ligiincii

kez tekrarlanmistir. Hazirlanan membranlarin 6zellikleri ¢izelge 3.4’de verilmistir.

Teflon liner

Paslanmaz ¢elik
otoklav

» Dikey yerlestirilmis ZnO kaph membran
Teflon plaka

HMIM

—

Sekil 3.6 ZnO kapli y-Al,03 membranlarinin organik baglayict maruziyeti i¢in yapilan
buhar-faz-doniisiimii isleminin gergeklestirildigi sistemin sematik gosterimi
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Cizelge 3.4 Hazirlanan membranlarin 6zellikleri ve uygulanan ALD g¢evrim sayilari

Membran  Destek  Bohmit ALD c¢evrim  H20O/DEZ maruziyet  Sistem

sayisl1
S86 CR-6 Bl 60 4.5sn/0.1 sn 1
S87 CR-6 Bl 60 4.5sn/0.1 sn 1
S88 CR-6 Bl 40 4.5sn/0.1 sn 1
S89 CR-6 Bl 20 4.5sn/0.1 sn 1
S90 CR-6 Bl 20 4.5sn/0.1 sn 1
S93 CR-6 Bl 20 4.5sn/0.1 sn 1
S171 CR-6 Bl 50 0.015 sn/0.015 sn 1
S174 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1
S177 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1
S179 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1
S180 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1
S190 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1
S192 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1
S199 AKP-50 B2 50 0.015sn/0.015 sn 1
S200 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1
S203 AKP-50 B2 70 0.015 sn/0.015 sn 1
S204 AKP-50 B2 60 0.015 sn/0.015 sn 1
S205 CR-6 B2 60 0.015 sn/0.015 sn 1
S206 AKP-50 B2 60 0.015 sn/0.015 sn 1
S207 AKP-50 Bl 60 0.015 sn/0.015 sn 1
S208 CR-6 Bl 60 0.015 sn/0.015 sn 1
S210 AKP-50 B2 60 0.015 sn/0.015 sn 1
S212 AKP-50 B2 20 0.06 sn/0.06 sn 2
S213 CR-6 B2 20 0.06 sn/0.06 sn 2
S214 CR-6 Bl 20 0.06 sn/0.06 sn 2
S215 CR-6 Bl 30 0.06 sn/0.06 sn 2
S216 CR-6 Bl 15 0.015 sn/0.015 sn 2
S219 CR-6 Bl 10 0.06 sn/0.06 sn 2
S220 CR-6 Bl 10 0.06 sn/0.06 sn 2
S221 CR-6 Bl 25 0.015 sn/0.015 sn 2
S222 CR-6 Bl 25 0.015 sn/0.015 sn 2
S223 CR-6 Bl 25 0.015 sn/0.015 sn 2

Ayrica VPT islemi ile performans: diisiik olarak belirlen iki membrana ($93 ve $216)
‘Hizli Isil Islem’ (RHT) islemi 360°C” de 5 saniye siire ile 60°C/dk 1sitma sogutma hizi

ile ZIF-8 membranlarinin 1s1l iglem uygulanmasini icermektedir (Babu vd. 2019).
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3.5.1 ZIF-8 membranlarinin karakterizasyonu

CR-6 ve AKP-50 destekli mezo-gozenekli ALD yontemi ile ZnO kaplandiktan sonra VPT
ile ZIF-8 doniistimii gergeklestirilen membranlarin morfolojisinin belirlenmesi i¢in SEM
(Zeiss EVO 40) analizi yapilmistir. Membranlar 10 nm altin-paladyum kaplanarak SEM
ile kesit ve yuzey ozellikleri belirlenmistir.

Ayrica ZnO-ZIF-8 doniistimii yapilan membranlarin ZIF-8 fazinin belirlenmesi i¢in 5-
80° tarama araliginda ve 0.02 °/dk tarama hizinda XRD (Rigaku Ultima-IV XRD cihazi)

analizi yapilmustir.

3.6 Membran Performansinin Belirlenmesi

Tek gaz gecirgenligi Olgiimleri, sabit hacim-degisken basing tek gaz gegirgenlik
sisteminde Hz, N2, CO2, CH4, C3Hs ve CsHggazlar kullanilarak yapilmistir. Membranlar,
Ozel tasarlanmig bir hiicreye yerlestirilmistir ve viton O-ring ile sizdirmazlik saglanmustir.
Besleme gazi, membran tarafina (atmosferik basing, oda sicakligil) beslenmistir ve
ardindan siiziilen tarafa vakum uygulanmistir. Basing artisin1 kaydetmeye baglamak i¢in
vakum pompasi ile hiicre arasina yerlestirilmis vana kapatilmis ve bir basing doniistiiriicti
yardimut ile basing degisiklikleri izlenmistir. DALI programindan elde edilen degerlerle,
basing degisim hizi (AP/At), (Pa/s), P’nin basing (Pa) ve t’nin zaman (s) oldugu basing-
zaman verilerinin ilk dogrusal egiminden elde edilmistir (R>=1). Tek gaz gegirgenlik

sisteminin sematik olarak gdsterimi sekil 3.7°de verilmistir.
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— » havalandrma >

i ‘

Sekil 3.7 Tek gaz olcuim sistemi. 1)vana 2) kiitle akis kontrol cihazi 3)basing dedektorii
4)membran hiicresi 5S)yalitkan ceket 6)sicaklik kontrol cihazi 7)vakum
pompasi

Membranlarin gecirgenlik degerini hesaplarken kullanirken denklem;

Fi
P =—5 (5)

Bu denklemde P;j i gazinin gegirgenlik degerini (mol.m?2.s™.Pal) Fi molar akis hizim
(mol.s?) A membran etkin alanini (m?) ve AP ise 6lgiilen siiredeki gaz basing degisimini
(Pa) temsil eder. Membranin ideal segicilik degeri ise bu denklemle elde edilen

gecirgenlik degerlerinin oranidir.
P;
al-j = — (6)

Burada i ve j gazlarinin gecirgenlik degerleri birbirine oranlanmustir.

Knudsen segiciligi, farkli gazlar icin segicilik orani veya ayirma faktorii olarak
bilinmektedir. Molekiiler agirliklarin oranmnin karekokii ile ters orantilidir. Knudsen
ayrimi, mezo gdzenekli mikro yapilarda daha baskindir. ki gaz icin Knudsen segiciliginin

hesaplanmasini veren iligki;

M .
al= 15 )
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Burada Mi ve M; i ve j gazlarinin molekiiler agirliklar, a;;" ise Knudsen secicilik

degeridir.

Membran performanslarini literatiirde bulunan ¢alismalarla kiyaslamak amaci ile ¢izilen
grafiklerde gegirgenlik degerlerini ifade ederken Gaz Gegirgenlik Birimi (GPU)
kullanilmistir. GPU hesaplanirken kullanilan iliski;

1 GPU= 3.35x102° mol.m2.s.Pa! (8)

Kinetik ¢ap bir gazdaki molekiiliin bagka bir molekiille ¢arpisma olasiligidir. Bu gaza ait
etki alan1 boyutu kinetik capla belirlenmektedir. Kinetik cap atomik c¢aptan farkli bir
buytkluktir (Breck 1974). Gaz gegirgenlik degerleri belirlenen Hz, N2, CO2 ve CH4
gazlar kinetik ¢aplar1 ortalama serbest molekiil yolu olarak bilinen degerleri kullanilarak
grafikleri cizilmistir. Grafikler cizilirken CsHe ve C3Hg gazlart igin bagli olmayan iki
atomu arasinda ya da ayni molekiil i¢inde en yakin mesafe ile belirlenen van der Walls

caplar1 kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Tez kapsaminda ZIF-8 membranlarinin  hazirlanmasi, karakterizasyonu ve

performanslarinin belirlenmesine yonelik bulgular;

= -Al>O3 desteklerinin karakterizasyonu

= Bohmit sol ve y-Al203 katmani karakterizasyonu

* ALD ile metal oksit kaplanmasi ve karakterizasyonu

= Metal oksit kaplama sonrasi ZIF-8 membranlarinin hazirlanmasi ve
karakterizasyonu

* Membran performansinin belirlenmesi

alt bagliklar1 ile verilmistir.

4.1 a-Al203 Desteklerinin Karakterizasyonu

Ortalama 500 nm pargacik boyutuna sahip CR-6 ve ortalama 200 nm parcacik boyutuna
sahip AKP-50 makro gbzenekli seramik desteklerin ylizey SEM goriintiileri sekil 4.1°de

verilmistir.

Sekil 4.1 Makro goézenekli zimparasiz a)CR-6, b)AKP-50 desteklerinin yizey SEM
goruntdleri (10kX)

45



Kolloidal sureglerle ile hazirlanan destekler yiizey 6zellikleri seramik siispansiyonlarinin
kararlilig1 ile kontrol edilmistir. Kararli seramik siispansiyonlarinin filtrasyonu sonucu
sekillendirilen her iki destek yapis1 homojen yiizey 06zelliklerine ve diisik yiizey
puriizliiliigiine sahip olup makro hatalar igermemektedir. CR-6 destegi AKP-50 destegine
gore daha biiylik pargacik boyutuna sahip oldugu i¢in AKP-50 destegi daha piiriizsiiz ve
daha siki olarak paketlenmistir. CR-6 ve AKP-50 destekleri diistiik yiizey piirtizliliigii sol-
jel yontemi ile Uretilen mezo-gbzenekli katmanin hatasiz hazirlanmasina izin verecek

Ozelliktedir.

4.2 Béhmit Sol ve y-Al203 Katmam Karakterizasyonu

CR-6 ve AKP-50 desteklerinin ara katmanini olusturmak i¢in hazirlanan sirasi ile B1 ve

B2 béhmit desteksiz membranlara ait XRD desenleri sekil 4.2°de verilmistir.

Bohmit-B1

Kirimim siddeti (a.u.)

Bohmit-B2

10 15 20 25 30 35 40
20/° (Bragg Acis1)

Sekil 4.2 B1 ve B2 kodlu bohmit 6rneklerine ait XRD desenleri (JCPDS 21-1307)

B1 ve B2 bohmit sollarinin kurutulmasi ile elde edilen desteksiz membranlara ait XRD
desenleri bohmit kristal yapist igin XRD standart deseni ile eslesmektedir (JCPDS
referans no. 21-1307) ve iki 6rnek de bohmit fazinin XRD kirinim pikleri elde edilmistir.
Literattr ile uyumlu olan XRD desenlerinde. (Yang ve Frost 2008), 14.5°, 28.3° ve
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38.48°’de 1i¢ farkli pik elde edilmis ve farkli fazlara ait kirmmim pikleri
gozlemlenmemistir. Farkli aliminyum alkoksit kaynag: ile farkli kompozisyonlarda
hazirlanan B1 ve B2 bdhmit desteksiz XRD desenlerinde genis piklerin elde edilmesi
kristal boyutunun kiiciik olmasi ile iliskilendirilebilir. B2 desteksiz membraninin
kristalinite degeri B1 desteksiz membranina gore %25 daha diisiik bulunmustur. Kristal
boyutunun belirlenmesi ic¢in Scherrer denklemi kullanilmis ve (020), (120) ve (031)
duzlemlerine ait kristal boyutlar1 ¢izelge 4.1’de verilmistir. Sol kompozisyon degismesi
kristal boyutunda 6nemli bir degisiklige neden olmamustir. Ortalama kristal boyutu her

iki sol i¢in 5 nm’den kiiclik olup mezo-gozenekli gozenek ag1 olusumu i¢in uygundur.

Cizelge 4.1. Bohmit kristallarinin Scherrer denklemi ile hesaplanan ortalama boyutu

Bohmit Kristal boyutu, nm

Bl Do20=3.3
D120=3.1
Dos1=4.2

B2 Do20=2.3
D120=3.5
Do31=3.8

Isil islem sirasinda, aliiminyum hidroksitler, a-Al2O3 termodinamik kararli fazi elde
edilmeden 6nce yari kararli yap1 formunda gegis AloO3 formuna doéniistirler. En kararl a-
Al>O3 faz olusmadan 6nce vy, 6 ve 0 gegis aliminalari olugsmaktadir. Bohmit, yapisal su
cikistyla 400-550°C sicaklik araliginda y-Al2O3 olarak bilinen gegis Al2O3 fazina
dontismektedir (Boumaza vd. 2009). Kararsizliklar1 ve yiiksek reaktiviteleri nedeniyle
gecis Al,O3 fazlarinin doniisiimiinii hassas bir sekilde incelemek zordur. Bu nedenle
béhmitten y-Al203 fazina gecis sicakliginin incelenmesi igin desteksiz membranlara 400-
550°C araliginda 1s1l islem uygulanmistir. Sekil 4.3’de verilen XRD desenlerinde bu
sicaklik araliginda yapinin tamamen amorf oldugu ve boéhmite ait XRD piklerinin
bulunmadigi goriilmektedir. Bohmit y-Al2O3 donisiim sicakliginin  artmis olmasi
desteksiz membranlarda yapmin ¢ok kiiciik pargacik boyutuna sahip olmasi ile

aciklanabilir.
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z B2-500 °C
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10 15 20 25 30 35 40

20/°(Bragg acis1)

Sekil 4.3 Farkli sicakliklarda 1s1l islem goren B2 kodlu bohmit 6rneklerine ait XRD deseni

ALD tabanli membranlarin hazirlanmasinda, ALD parametrelerinin yaninda metal-oksit
hapsolma kosullarini belirleyen destek (y-Al203) katman gdzenek mikro yapist MOF
dontlisimiinde 6nem tasimaktadir. Mezo-g0zenek y-Al0Os katman yiizey hidroksil
gruplarinin oran1 ayrica ALD kaplama mikroyapisin1 belirleyen parametrelerdir.
Gozenekli desteklerin ara katmaninit olusturmak i¢in uygulanacak olan 1sil islem
sicakliginin gozenek boyut dagilimina ve ylizey alanina etkisini incelemek i¢in azot
adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri yapilmistir. B2 bohmit solu kurutularak elde edilen
desteksiz membranlara 400, 450 ve 500°C sicakliklarda 1sil islem uygulanarak desteksiz
y-Al,O3 membranlar hazirlanmistir. Sekil 4.4’de farkli sicakliklarda 1s1l islem
uygulanarak hazirlanan desteksiz membranlara ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri verilmistir.
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Sekil 4.4 Farkli sicakliklarda 1sil islem uygulanan desteksiz y-Al.Os membranlarin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri a)400°C b)450°C ve ¢)500°C
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Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan desteksiz y-Al,O3 membranlarin mezo-gozenekli
malzemelerin karakteristik yapisi olan Tip IV izotermine H-2 histeresizi ile birlikte sahip
oldugu goriilmektedir. Ug farkli sicaklikta hazirlanan desteksiz y-Al,O3 membranlarin
BET yiizey alan1 ve BJH adsorpsiyon-desorpsiyon goézenek boyutlar1 Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2 Isil islem sicakliginin desteksiz y-Al203 membran gézenek yapisina etkisi

Sol BET ylzey BJH Adsorpsiyon BJH Desorpsiyon ortalama
alant (m*g)  ortalama gozenek ¢ap1 (A) gozenek capi (A)

B2-400 424.3 33 42.0

B2-450 389.2 39 46.5

B2-500 366.6 50 46.6

Literatiirle uyumlu olarak 1s1l iglem sicakliginin artmasi yiizey alaninin azalmasi ve mezo-
gbzenek boyutunun artmasina neden olmustur (Chang vd. 1994, Seo vd. 2008). Isil islem
sicakliginin 400 °C’den 500°C’ye artmasi1 BET yiizey alaninin 424 m?/g degerinden 367
m?/g degerine diismesine ve BJH adsorpsiyon gdzenek ¢apinin 3.3 nm’den 5 nm’ye
artmasina neden olmustur. Yiiksek yiizey alani ve diisiik gdzenek ¢ap1 nedeniyle 1s1l islem
sicakligi olarak 400°C secilmistir. Bununla birlikte, 500°C'de 1s1l islem uygulanmis y-
Al>O3 tabakasi i¢in, ALD kaplama gegcirgenligi, 50 ¢evrim ALD ile ZnO kaplandiktan
sonra C3He gecirgenlik degeri gozenekleri daha agik bir yap1 ile tutarli olarak 2 kat daha
yiiksek olmustur. Organik baglayici isleminden sonra 450 ve 500°C'de 1sil islem
uygulanmig y-Al203 ile hazirlanan membranlarin performansi, y-Al203 katmaninin
derinliklerinde biriken daha fazla doniistirilmemis ZnO dolayis1 ile daha diisiik
olmustur. Genel olarak, kiiglik gozenek boyutuna ve yiiksek yiizey alanina sahip mezo-
gozenekli katman, yiiksek performansli membranlar hazirlanmasi igin ideal olarak kabul

edilmistir.

B1 bohmit solu literatiirde bildirilen sekilde hazirlandiktan sonra kurutularak elde edilen
desteksiz membranlara 450°C sicaklikta 1s1l islem uygulanarak elde edilen gézenek boyut

dagilim1 oldukca dar bir alanda ve 373 m%/g BET yiizey alanina sahip oldugu bildirilmistir
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(Chang vd. 1994). Elde edilen B1 desteksiz membraninin ortalama gozenek ¢ap1 28 A ve

adsorpsiyon gozenek hacmi ise 0.33 cc/g olarak rapor edilmistir (Chang vd. 1994).

Destekli y-Al,03 katmanimin ylizey ve kesit SEM goruntileri sekil 4.5°den sekil 4.9°a
kadar verilmistir. Kolloidal siireglerle hazirlanan gdzenekli destekler zimparalama iglemi
olmadan oldukga piiriizsiiz ylizey 6zelliklerine sahiptir. Yiizey piirlizliiligl toz pargacik
boyutu ile iliskilendirilebilir. Ancak desteklerin vakum filtrasyon yontemi ile
hazirlanmas1 O-ring bolgesinde konveks bir yapiya sahip olmalarina neden olmakta ve
destek yiizeylerini diizlestirmek amaci ile zimpara islemi uygulanmistir. Zimparalama
isleminin CR-6 y-Al>O3 katmanin kalinlik ve yiizey 6zelliklerine olan etkisi sekil 4.5 ve
sekil 4.6’da verilmistir. y-Al203 katman kalinlig1 tek diize olarak her iki 6rnek icin
yaklasik olarak 2-2.5 um araligindadir. Tek katli y-Al>2O3 membranlarda yiizey hatalar
bulunmamaktadir. Zimparalama igleminin hatasiz y-Al203 membran olusumuna etkisi

g6zlemlenmemistir.
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Sekil 4.5 1 katli y-Al203 membran a)5kX, b)20kX kesit ve ¢)20kX, d)100kX yiizey SEM
goruntdleri (Destek: Zimparalama iglemi uygulanmamigs CR-6, Bohmit sol:B1,
15 sn)
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Sekil 4.6 1 kathi y-Al203 membran a)5kX, b)20kX kesit ve ¢)50kX, d)100kX SEM
goruntdleri (Destek:Zimpara iglemi uygulanan CR-6, Bohmit sol: B1, 15 sn)

Zimparalama iglemi olmadan bohmit ile kaplanan desteklerin y-Al,O3 katmaninin
kalinligr 2-2.5 pum araliginda iken iki kat kaplanarak hazirlanan desteklerin y-Al203
katmaninin kalinligi 2.5-3 um araliginda bulunmustur. Bu kalinlik farki zimparalama
isleminin mezo-g0zenekli ara katman kalinligina herhangi bir etkisi olmadigini
gostermektedir. Ara katman kalinligi ince oldugunda yiizeyde asir1 biriken ZnO ile
sonuglanip tikanmis yiizeye sebep olurken; ¢ok kalin oldugunda ise mezo-g6zeneklerin
derinlerinde biriken ve ZIF-8 doniistiiriilmesi zor ZnO birikimi ile sonuglanmaktadir. Bu
nedenle CR-6 destekleri, zimparalama islemi sonrast B1 solu ile iki kat kaplanarak

hazirlanmistir. Zimparali ve zimparasiz CR-6 desteklerinin iizerinde hazirlanmis tek kat
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ve iki kat y-Al>O3 yuzey morfolojileri incelendiginde, tekdiize ve catlaklar olugsmadan

hatasiz yiizeylere sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.7 2 kat kapli y-Al.O3 membran a)5kX, b)20kX kesit ve ¢)20kX, d)80kX yiizey
SEM gorintileri (Destek: Zimparalama iglemi uygulanmamig CR-6, Bohmit
sol: B1, 15-10 sn)
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Sekil 4.8 2 kat kaplt y-Al203 membran a)5kX, b)20kX kesit ve ¢)20kX, d)80kX ytlizey
SEM goriintiileri (Destek: Zimparalama islemi uygulanmig CR-6, Béhmit sol:
B1, 15-10 sn)

Sekil 4.9°da AKP-50 desteklerinin zimparalama islemi uygulanmadan ve uygulanarak B2
solu ile iki kat kaplanarak hazirlanan y-Al203 membranlarinin SEM goriintiileri
verilmistir. AKP-50 desteklerine ait ylizey goriintiilerine bakildiginda zimpara islemi
uygulanmadan B2 solu ile iki kat kaplandiginda 1.634 um, zimparalama islemi uygulanan
destek B2 solu ile iki kat kaplandiginda ise 1.8 um kalinliginda ara katman elde edildigi
gortlmektedir. Zimparalama isleminin kalinliga herhangi bir etkisi bulunmamaktadir.
Zimparalama islemi uygulanmadan ve uygulanarak hazirlanan AKP-50 desteklerinden

elde edilen iki katli y-Al203 membranlarina ait yiizey SEM goriintiileri incelendiginde
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uniform yapida, ¢atlaksiz ve neredeyse hatasiz oldugu goriilmektedir. AKP-50 destekleri;

zimparalama islemi sonrasi1 B2 sol ile iki kat kaplanarak hazirlanmistir.

Sekil 4.9 2 katli y-Al,03 membran; a)100kX, b) 25kX ¢)200kX, d)20kX yizey ve kesit
SEM gorintileri (Destek: Zimparala islemi uygulanmamis AKP-50 (a ve b),
zimparala islemi uygulanmis AKP-50 (c ve d), bohmit sol: B2, 15sn-10sn)

4.3 ALD ile Metal Oksit Kaplanmasi ve Karakterizasyonu

ALD yontemi ile membranlarin goézeneklerinde ve ylizeyinde metal oksit kaplanmasi

isleminden 6nce uygulanan kosullarda birikim hizin1 kontrol etmek i¢in gozeneksiz
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silikon levhalar tzerinde ZnO kaplama yapilmistir. Film kalinligin1 kontrol etmek igin
yapilan bu isleme ait goriintiiler sekil 4.10°da verilmistir. Sekil 4.10°da ALD sisteminde
sistemdeki basing degisimi (a), ZnO kaplanmadan once (b) ve ZnO kaplama sonrasi
silikon levhalarin goriintiisii (c) verilmistir. Silikon levhalar ALD islemine tabi tutulurken
kullanilan recetede reaksiyonun gerceklestirildigi ¢ember sicakligi 125°C’dir. H20 ve
DEZ silikon levha izerine 0.015 sn maruz birakilmis ve ardindan 5 sn siire ile reaksiyon

ortami1 temizlenmistir. Siipiirlicii gaz olarak kullanilan N2 ise 20 SCCM degerindedir. Bu

islem silikon levhalar iizerine 500 ¢evrim yapilmistir.

Sekil 4.10 Silikon levhalara yapilan ALD islemine ait a)okunan basing degerleri b)islem
oncesi ve c)islem sonrasi silikon levhalar

Silikon levhalara ZnO kaplama islemi gerceklestirildikten sonra ise kalinlik tayini
yapmak i¢in ellipsometre analizi yapilmistir. Ellipsometre analizi sonucu 500 c¢evrim
ALD sonras1 belirlenen ZnO kalinhigi 830 A’dur. Dolayisi ile ZnO birikim hiz1 1.7
A/gevrim olarak hesaplanmustir. ALD yontemi ile birikim hiz1 literatiirde dongii basina 2
A olarak rapor edilmistir (Raghavan vd. 2012, Chaaya vd. 2014). Tez kapsaminda silikon
levhalar tzerinde biriktirilen ZnO'nun kalinlig: literatiirde bildirilenlerden biraz daha
diistiktiir. Bu farkin nedeni, temizleme ve maruz kalma siireleri gibi farkli biriktirme
parametrelerinin - kullanimimna ve ayrica reaktoriin vakum sistemi kapasitesine

baglanabilmektedir.

$90 kodlu zimparali CR-6 desteginin B1 solu ile iki kat kaplamast ile elde edilen y-Al2O3
membrana 20 ¢evrim ALD (sistem-1) sonrasi elde edilen ZnO kapl1 y-Al,03 membranina
ait SEM goriintiileri sekil 4.11’de verilmistir. ZnO ALD kaplama sonucu y-Al>O3z yiizey
purtizliligi artmigtir (sekil 4.11b). Al ve Zn atom farkliligt ZnO kaplamanin yiizeyde
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varligini gostermistir. ALD ZnO kaplama kesit goriintiilerinde (sekil 4.11c ve 4.11d) ZnO

birikiminin yogun olarak y-Al,O3 katman kalinliginda oldugu goriilmektedir.

a-alimina

Sekil 4.11 S90 membranina ait a)y-Al203 50kX ylizey, b)ZnO kapl y-Al,03 50k X yiizey
¢)12kX ve d)40kX kesit BSE SEM gorintileri

CR-6 ve AKP-50 destekli ALD yontemi ile ZnO kaplanarak hazirlanan y-Al2O3

membranlarina ait SEM goriintiileri sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12 a) CR-6 destekli y-Al203 membraninin 60 ¢evrim ALD ile ZnO kaplanmasi
sonrasi (50kX) b)AKP-50 y-Al203 membraninin 60 ¢evrim ALD ile ZnO
kaplanmasi (80kX) SEM goriintiisii (a) Kiiciik goriintii: B1 solu ile kaplt y-
Al>03 membran b) Kiigiik goriintii: B2 solu ile kapli y-Al.O3 membran)

ZnO kapl CR-6 ve AKP-50 y-Al,O3 membraninin yiizey goriintiileri sekil 4.12a ve sekil
4.12b’de verilmistir. ALD yontemi ile metal oksit kaplanmasi islemi y-AlO3
membraninin gdzeneklerinde ve yiizeyinde gergeklesmektedir. Ma ve ark. (2018) yapmis
oldugu ¢alismada rapor edildigi lizere yalnizca mezo-gozeneklerde degil ylizeyde de (0.5
um’den az derinlige kadar) ¢ok ince film olarak ZnO birikimi meydana gelmektedir. Esas
olarak ALD sonrasi yapilan Ol¢iimlerde de membranin CsHe gegirgenlik degerinin
azalmasi ve membran1 propilen gegirimsiz hale getirmesinin nedeni de mezo-
gozeneklerin ve kismen dig list yiizeyin ¢ok ince ZnO birinkitisi ile tikanmasidir. CR-6
destekli y-Al203 membranimin yiizeyinde ZnO pargaciklarinin olusturdugu film daha
belirginken AKP-50 destekli y-Al203 membraninin yiizeyi daha pirizsiz ve tekdlze
olarak gortlmektedir. Bu sonu¢ da CR-6 destekli y-Al.O3 membraninin yiizeyinde

birikimin daha fazla oldugunu gostermektedir.

SEM goriintiilerinde, ZnO kapli y-Al203 membraninin ylizey SEM gorintileri, y-Al2Os
Ust ylizeyinin (sekil 4.12 sag tist) plate seklinde goriiniimii ile karsilastirildiginda farkli
morfolojiye sahip olmasi ve destegin gbzenekleri disinda biriken ZnQO'ya atfedilebilen

kismen i¢ ige gegmis nanopartikiillerin varligin1 gdstermistir. ince ZnO katman1 ALD
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yontemi ile sekil 4.12°de verilen desteklerin yiizey ve gozeneklerinde homojen sekilde
biriktirilmistir.
S180 kodlu AKP-50 desteginin B2 solu ile iki kat kaplanmasi ile elde edilen y-Al,O3

membran tzerine 50 ¢evrim ALD (sistem-1) uygulanarak elde edilen ZnO kapli y-Al203

membranina ait XRD deseni sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13 S180 ZnO kapli y-Al,03 membranina ait XRD deseni (*:a-Al203 JCPDS 36-
1451)

S180 membranina ait XRD deseni a-Al203 destegine ait Al.O3 piklerini XRD standart
deseni (JCPDF referans no. 46-1212) ile uyumlu ve baskin bir sekilde gostermektedir.
ZnO kristal yapist igin ise elde edilen 46°, 61.32° ve 66.62° pikleri XRD standart deseni
ile eslesmekte ancak ilk (100), (002) ve (101) duzlemlerine ait 31.8°, 34.3° ve 36.4° pikleri
gortulmemektedir (JCPDS referans no. 36-1451). S180 ZnO kapli y-Al203 membranina
ait XRD deseninde a-Al203 ve ZnO fazlar diginda diger safsizliklarin ve ikincil/ara
fazlarin karakteristik pikleri bulunmamaktadir. a-Al2O3 destek lizerine kaplanmis y-
Al>03 katmanina ait XRD piklerinin (19.64°, 32.88°, 37.5° 39°) bulunmamasi desteksiz

y-Al203 membranlarinin XRD sonuglarii (sekil 4.3) dogrulayarak katmanin amorf
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oldugunu gostermistir. ALD ZnO kaplama kalinlig1 1.7 A/cevrim hiziyla 50 ¢evrim ALD
uygulanmasi sonucu yaklasik 8.5 nm ZnO birikimi olarak hesaplanmistir. ZnO fazina ait
piklerin a-Al,O3 fazina ait piklere oranla diisiik yogunlukta olmasi; yuzeyde ZnO
yiizdesinin daha diisik olmasindan ve kaplama isleminin y-Al,O3 katmaninin

gozeneklerinde gerceklesmesinden kaynaklandigi diistiniilmiistiir.

$223 kodlu CR-6 desteginin Bl solu ile iki kat kaplanmasi ile elde edilen y-Al20s
membran Uzerine 25 ¢evrim ALD (sistem-2) uygulanarak elde edilen ZnO kapli y-Al203

membranina ait XRD deseni sekil 4.14°de verilmistir.

Kirimim siddeti (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
20/° (Bragg Acis)

Sekil 4.14 S223 ZnO kapli y-Al203 membranina ait XRD deseni (*:a-Al203 JCPDS 36-
1451)

S223 membranina ait XRD deseni a-Al>03 katmanina ait Al2Os3 piklerini XRD standart
deseni (JCPDF referans no. 46-1212) ile uyumlu bir sekilde gostermektedir. ZnO kristal
yapist i¢in ise elde edilen 31.88°, 36.40°, 56.82° ve 66.62° pikleri XRD standart deseni ile
eslesmektedir (JCPDS referans no. 36-1451). S223 ZnO kapli y-Al203 membranina ait
XRD deseninde de a-Al203 ve ZnO fazlari disinda diger safsizliklarin ve ikincil/ara
fazlarin karakteristik pikleri bulunmamistir. ZnO fazina ait piklerin Al>O3 fazina ait

piklere oranla daha yuksek yogunlukta olmasi; yiizeyde ZnO yiizdesinin daha fazla
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olmasindan ve kaplama isleminin y-Al2O3 katmanmin gozeneklerinde ve ylzeyinde

gerceklesmesinden kaynaklandigi diisiintilmiistiir.

S180 ZnO kapli y-Al,O3 membran1 AKP-50 desteginin zimparalama islemi sonrasi1 B2
béhmit solu ile 10-10 sn seklinde iki kat kaplanarak, $223 ZnO kapli y-Al2O3 membrani
ise CR-6 desteginin B1 bohmit solu ile 15-10 sn seklinde iki kat kaplanarak
hazirlanmistir. Sekil 4.13 ve 4.14°de verilen XRD deseni incelendiginde, ylzey ZnO
birikiminin kalinliginin farklilagmas1 yalnizca farkli makro gozenekli destek, farkli mezo-
g6zenekli ara katman ile degil ayn1 zamanda farkli sistemlerde farkli ¢evrim sayilarinin
uygulanmis olmasinin etkisi ile agiklanabilir. S180 membrani sistem-1’de 50 gevrim,
S223 membrani ise sistem-2’de 25 ¢evrim ALD ile ZnO kaplanmigtir. XRD desenlerine
bakildiginda ¢evrim sayisi daha fazla olmasina ragmen $180 membran1 daha ince bir ZnO
katmanina sahiptir. ZnO kaplanmasi sonrasi yapilan 6l¢timlere bakildiginda ise $180 ve
$223 ZnO kapli y-Al;O3 membranlart C3Hg gegirgenlikleri sirast ile 5x10° ve 3x10®
mol.m2.s.Pa?! olarak belirlenmistir. $180 membraninin ZnO kaplamasinin daha ince
fakat gecirgenlik degerinin daha diisiik olmas1 $180 membraninin ZnO kaplama igleminin
y-Al03 katmaninin yiizeyinde degil daha ¢ok gozeneklerinde gergeklestirildigi sonucuna
vartmistir. $223 membranin ZnO birikiminden daha kalin fakat gegirgenlik degerinin
diisiik olmasinin nedeni ise yiizeyde biriken ZnO’dan kaynaklandigi diistintilmiistiir.
Ancak iki XRD deseni de XRD standart desenlerine Al>O3 ve ZnO fazlar igin uygun
olarak elde edilmistir. Bu durum da y-Al203 membranlarinin ALD yontemi ile basar1 bir

sekilde ZnO ile kaplandigini géstermektedir.

4.4 ALD-ZnO Kaplama Gaz Gegirgenlik Sonuclari

Makro gozenekli CR-6 ve AKP-50 a-Al>O3 destekleri ve bu destekler tizerindeki y-Al>03
membranlarina ait gaz gegirgenlik degerleri ¢izelge 4.3’de verilmistir. CR-6 ve AKP-50
desteklerinin H, gegirgenlik degerleri sirasiyla 4.4x10° ve 3.7x10° mol.m?2.s?.Pa?!
degerinde ve CO2, N2, CH4, C3Hs ve C3Hg gazlarinin gegirgenlik degerleri de 10 mol.m"
25t Pal mertebesinde bulunmustur. CR-6 ve AKP-50 destekleri iizerinde hazirlanan y-
Al>,03 membraninin Ha gecirgenlik degerleri sirastyla 2.0x10° ve 1.0 x10°mol.m2.s.Pa’

! degerindeyken CO2, N2, CHa, C3Hs ve CsHs gazlarinin gecirgenlik degerleri 107" mol.m"
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2s1Pal mertebesinde bulunmustur. H, gecirgenliginin CR-6 destekli y-AlO3
membranda 2 kat yiiksek olmasi bu destek sisteminin daha az siki yapida oldugunu
gostermistir. Ho/C3Hg segicilik degeri CR-6 ve AKP-50 destekli y-Al,O3 membranlari

icin sirasi ile 5 ve 4.2 olarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.3 a-Al>03 destek ve y-Al,03z membranlarina ait gaz gegirgenlik degerleri

Gecirgenlik degerleri (mol.m2.s1.Pa?)

Gaz CR-6 AKP-50 CR-6 Destekli AKP-50 Destekli
y-Al203 y-Al203

H> 4.4x10° 3.7 x10° 2.0x10°® 1.0 x10®

CO2 3.5x10% 3.2x10° 4.7x1077 2.4 x107

N2 2.0x10° 1.8 x10° 4.4x107 3.1x107

CHs4 2.1x10° 1.7 x10°® 4.2x1077 3.8 x107

CsHe 1.8x10%  1.5x10° 4.1x107 2.5 x1077

CsHs  1.6x10° 1.3 x10° 4.0x107 2.4 x107

Atomik Katman Kaplama yontemi i¢in iki farkli sistemde recete belirlendikten sonra,
ALD islemi sonrasina (ZnO-ZIF-8 doniisiimii olmadan) ait 6zellikleri Cizelge 4.4’de
verilmistir. y-Al203 gbzeneklerinin tamamiyla dolup C3He gegirgenlik degerinin yaklasik
10°-101° mol.m2.s1.Pa! araligina ulastiginda ZIF-8 doniigiimii uygulanmigtir. Mezo-
gOzenekli y-Al203 destek gozeneklerini ZnO ile atomik katman kaplama teknigi
kullanilarak doldurulmasi/kaplanmast sonucu y-Al20s membran CsHe gegirgenlik
degerleri ZnO birikim miktarma bagl olarak 107-10"! araliginda degismistir. Organik
baglayici buhar faz igslemi ile MOF membranlarin hazirlanmasinda hapsolan ZnO miktar1
membran performansinda belirleyicidir. ZnO miktarinin az olmasi yeterli diizeyde MOF
olusumuna neden olmazken fazla ZnO miktar1 doniismeyen ZnO nedeniyle membranin

tikanmasina neden olmaktadir.
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Cizelge 4.4 ZnO kaplanan membranlarin ALD sonrasi1 CsHe gegirgenlik degerleri

Membran ALD sonrasi C3Hs gegirgenligi (mol.m2.s1.Pa?)
S86 5x10°10
$87 1x10°
S88 3x10°
$89 1x10°8
S90 2x1078
S93 2x1078
S177 7x10°
S179 8x10°
S180 5x10°
S190 2x1078
S192 1x10°8
$199 2x10°°
$200 3x10°
$203 8x10°
$204 9x10°
$205 2x107
S206 2x10°
S207 2x10°8
$208 7x10°°
S210 2x10°
S212 6x10*
S213 3x107
S214 8x10°
S215 1x101t
S216 9x10°
$219 1x10°7
S220 1x1077
S221 3x10°8
S222 7x10°
S223 3x10°%
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ALD c¢evrim sayisinin organik baglayici buhar faz islemi uygulanmadan once CsHs
gecirgenlik degerlerine etkisi sistem-1 ve sistem-2 igin sekil 4.15°de verilmistir. ALD
¢evrim sayisinin artmasi ZnO birikiminin artmasi ile her iki sistem i¢in C3Hs gecirgenlik
degerlerinin azalmasina neden olmustur. CR-6 destek yapisi igin hedef C3He gecirgenlik

degerine sistem-1 icin 40, sistem 2 i¢in 25 ¢evrim sayisi ile ulagilmstir.
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Sekil 4.15 Sistem-1 ve Sistem-2 i¢in ALD ¢evrim sayisi ile C3Hs gecirgenlik degerinin
CR-6 destekli membranlar i¢in degisimi

CsHe gegirgenlik degerlerinin ¢evrim sayisi ile degisimi sistem-1 ve sistem-2 i¢in sirasi
ile sekil 4.16a ve sekil 4.16 b’de verilmistir. CR-6 ve AKP-50 destekli membranlarda
ayn1 kosullarda 60 ¢evrim ZnO kaplama sonucunda siras1 ile C3Hs gecirgenlik degerleri
2x10° ve 1.2x10°° mol.m?.st. Pat bulunmustur. CR-6 destekli membranlarda yaklasik iki
kat daha yuksek bulunan CszHs gegirgenligi CR-6 y-Al203 desteklerinin daha agik
gdzenek yapsi ile iligkilendirilebilir. Iki destek yapismin da ayn1 ALD kosullarinda ayni
gecirgenlik degerlerine sahip olmasi i¢in ¢evrim sayisinin ya da baslatict molekiil
uygulama zamaninin daha yiiksek olmasi gerektigi sonucuna varilmistir. CR-6 destekleri
icin sistem-1 kosullarinda 60 ¢evrim ZnO kaplanma islemi sirasinda HoO/DEZ maruziyet

stireleri sirasi ile 4.5 sn/0.1 sn ve 0.015 sn/0.015 sn uygulanmustir. Baslatict molekiiller
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icin maruziyet siiresinin artmasi goézenek igerisinde ZnO birikiminin artmasi ile C3Hs
gecirgenlik degerini 2x10®%°dan 5x10% mol.m?2s!.Pal degerine diismesine neden
olmustur. CR-6 destekleri icin sistem-2 kosullarinda da ayn1 gegirgenlik degerlerine
(7x10° mol.m2s?tPa?l) yiiksek maruziyet siiresinde diisiik ¢evrim (H2.O/DEZ:0.06
sn/0.06 sn, 20 gevrim) ve diisiikk maruziyet siiresinde yiiksek ¢evrim (H.O/DEZ:0.015
sn/0.015 sn, 25 cevrim) uygulayarak ulagilmistir.

Sistem-1’e kiyasla sistem-2 kosullarinda CsHe gecirgenlik degerlerini hedef araliklarda
elde etmek i¢in daha az ¢evrim sayisi yeterli olmustur. Sistem-2 i¢in hazirlanan zimparali
CR-6 destekli B1 solu ile hazirlanan y-Al,O3z membranlarina 10 ¢evrim ALD yontemi ile
metal oksit kaplanmasi iglemi uygulanmistir. ZnO kaplanmasi sonrasi yapilan gaz dl¢iim
sonuglar1 incelendiginde CsHe igin 1x107 mol.m2.stPal gecirgenlik degeri elde
edilmistir. Bu durum da 10 g¢evrimin yeterli olmadigin1 gdstermistir. 15 ¢evrim ALD
uygulanmis CR-6 destekli y-Al,03 membraninda 9x10® mol.m.s.Pa™t CsHg gecirgenlik
degeri elde edilmistir. Hedef C3Hs gegirgenlik degerine ulasilmadigi i¢in 25 gevrim sayisi
uygulanmistir. Zimparali CR-6 destekli y-Al.Oz3 membran 25 cevrim ALD ile ZnO
kaplandiktan sonra CsHg gegirgenlik degeri 7x107° mol.m2.s™.Pa* olarak bulunmustur.
Cevrim sayisinin 30°a yiikseltilmesi sonucu C3Hs gegirgenlik degeri 10-11 mol.m2.s.Pa-
! degerine diigmiistiir. Metal oksit kaplanmasi sonrasi yapilan 6lgiim sonuglarina
bakildiginda 30 ¢evrim metal oksit kaplanmasinin gézenekleri tamamen tikadigina ve ¢cok
diisiik C3He gegirgenlik degerine neden olduguna ancak 25 ¢evrimin optimum ¢evrim

sayisi sistem-2 icin CR-6 destekli membranlarda karar verilmistir.
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Sistem-1 ve Sistem-2 i¢in ALD ¢evrim sayisi ile CzHs gecirgenlik degerinin

degisimi (a) agik semboller: HoO/DEZ maruziyet siiresi: 4.5 sn/0.1 sn, kapali
semboller: H>O/DEZ maruziyet sresi: 0.015 sn/0.015 sn b)cizgili semboller:
H>O/DEZ maruziyet siiresi: 0.06 sn/0.06 sn, kapali semboller: H>O/DEZ
maruziyet siresi: 0.015 sn/0.015 sn)
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y-Al203 katmaninin gézenek yapi 6zelliklerinin ALD ZnO kaplama iizerine etkisini
incelemek amaciyla y-Al2O3 katmanina farkli sicaklik araliginda (400-500°C) 1s1l islem
uygulanmistir. y-Al203 1s1l islem sicakliginin ALD ZnO kaplama C3Hs gegirgenligine
etkisi sekil 4.17’de verilmistir. B2 solu ile iki kat kaplanarak hazirlanan AKP-50 destekli
y-Al203 membranlarindan S180 membrant 400°C, S177 membrani 450°C ve $179
membran1 500°C sicakliklarda 1sil islem uygulanarak hazirlanmistir. Bu ii¢ y-Al.O3
membran 50 ALD cevrimi ile ZnO kaplanmis ve organik baglayict buhar faz islemi
uygulanmadan yapilan gaz gecirgenlik dlciimlerinde en diisitk C3He gegirgenlik degerine
sahip olan y-Al,0O3 membranin 400°C’de 1s1l islemle hazirlanan $180 membranina ait
oldugu goriilmektedir. Bu da membranin gézenek ve yiizey yapisinin 400°C’de ZnO ile
kaplanmaya daha uygun oldugunu gostermektedir. Ayrica sekil 4.4’de verilen BET ylizey
alan1 ve gozenek boyutu nedeniyle 1s1l islem sicakligi olarak 400°C se¢ilmistir. Isil iglem
sicakliginin artmasi ile ayni kosullarda hazirlanan y-Al,O3 membranlarinin mezo-
gOzeneklerinin boyutu artarak goézeneklerin tamami ile dolmasi igin daha fazla ALD

cevrimi ile ZnO kaplanmasi gerekmektedir.
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Sekil 4.17 y-Al203 membran 1s1l islem sicakliginin ALD sonrasi i¢in C3He gegirgenlik
degerlerine etkisi (degerler paralel membranlara aittir)
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y-Al203 katman kalinligimmin ZnO birikimine etkisini incelemek amaci ile AKP-50
destekli S190 ve S$192 y-Al>0O3 membranlar tek kat B2 solu ile kaplanirken, S199 ve
S200 AKP-50 destekli y-Al,03 membranlari ise iki kat kaplanmistir. Bu dort membrana
50 ALD gevrimi ile ZnO kaplanmis ve hedef CsHs gecirgenlik degerine (2x10° mol.m"
2s1Pal) iki kat kaplanma sonucunda ulasilmistir. Bu sebeple hazirlanan tiim
membranlar bohmit sol ile iki kat kaplanmistir. CR-6 ve AKP-50 desteklerinin pargacik
boyutlar1 gbz Oniine alinarak hazirlanan béhmit sollarinin (CR-6 i¢in B1, AKP-50 i¢in
B2); CR-6 desteklerine B2 solu, AKP-50 desteklerine ise B1 solu kaplanarak ara katman
olusturuldugunda metal oksit kaplanmasina etkisi arastirilmigtir. CR-6 desteklerinin
ortalama pargacik boyutu 500 nm iken AKP-50 desteklerinde pargacik boyutu 200
nm’dir. AKP-50 destekleri daha siki paketlenmis bir yapiya sahiptir. CR-6 desteklerinin
parcacik boyutuna uygun olarak hazirlanan B1 solu ile AKP-50 destekleri iki kat
kaplandiginda olusturulan katman kalinligi ¢ok fazla oldugu igin destek yiizeyinden
soyularak ayrilmistir. Sekil 4.18’de bu sekilde hazirlanan membrana ait kesit SEM
gorintisu verilmistir. Destek ve y-Al203 arasindaki bogluk membranin destek yilizeyinde
kesintisiz ve tekdiize olarak olusmadigin1 gostermektedir. B1 solu ile iki kat kaplanarak
hazirlanan bu membranin mezo-gozenek katman kalinhigi 8.5 um’dir. Kalinligin
azaltilmasi igin kaplama siiresi azaltilarak AKP-50 destekleri B1 solu ile 10sn-10sn
seklinde daha kisa siire ile kaplanmistir. CR-6 destekleri ise B2 solu ile 15sn-10sn
seklinde iki kat kaplanmistir. Her iki kosulda hatasiz y-Al.O3 katmani elde edilmistir
(sekil 4.8 ve 4.9). farkli hapsolma yapilarinin ZnO birikimine etkisini belirlemek igin
S205, 206, 207 ve 208 kodlu membranlarin kosullar1 sirast ile CR-6-B2, AKP-50-B2,
AKP-50-B1, CR-6-B1 seklindedir. S205, 206, 207 ve 208 membranlarina 60 ALD
cevrimi uygulanmig olup ZnO-ZIF-8 dontsiimi uygulanmadan belirlenen CzHs
gecirgenlik degerleri sirast ile 2x107, 2x107°, 2x10® ve 7x10° mol.m?2.s?.Pa? olarak
belirlenmistir. CR-6 desteginin iizerine B2 solu ile ara katman hazirlandiginda hedef
gecirgenlik degerlerine ulagilmamis ve membranin gozeneklerinde degil ylizeyinde kalan
ZnO ile sonuglandigina karar verilmistir. AKP-50 destegine BI1 solu ile ara katman
hazirlandiginda elde edilen CsHe gegirgenlik degeri hedef degerinden daha az bulunmus
olup kaplamanin yeterince gergeklestirilemedigine karar verilmistir. Dolayisi ile pargacik
boyutu farkindan olusan bu durumda CR-6 destekleri B1, AKP-50 destekleri ise B2 solu

ile hazirlanmaya devam edilmistir.
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Sekil 4.18 AKP-50 destegi tizerine iki kat (15sn-10sn) B1 solu kaplanarak olusturulan y-
Al>03 membranina ait kesit SEM goriintiisii (5kX)

4.5 Organik Baglayici Buhar Islemi ile ZIF-8 Membranlarimin Hazirlanmasi ve
Karakterizasyonu

Z|F-8 bazli nanokompozit membranlar, ZnO kapli seramik desteklerin, 24 saat boyunca
125 °C sicakliginda 0.2 gr HMIM ile buhar-faz doniistimii islemi ardindan fazla organik
baglayici desorpsiyonu ve gozenek aktivasyonu igin gece boyunca vakum altinda 100
°C'de 1s1l islemle etkinlestirilerek elde edilmistir. ZIF-8 olusumunun klasik olarak Zn*?
katyonlar1 ve imidazol anyonlar1 (HMIM) arasinda bir koordinasyon reaksiyonu yoluyla
meydana geldigi kabul edilmektedir (Kida vd. 2013). ZnO-ZIF-8’in doniisiimii igin
temsili reaksiyon gosterimi asagida verilmistir (Stassen vd. 2016):

ZnO+2HMIM—ZIF-8+H,0 (9)

ALD yontemi ile metal oksit kaplanmas1 islemi membranin gézeneklerinde ve yiizeyinde
gerceklesmektedir. Tsapatsis ve ark. (2018) yapmis oldugu ¢alismada rapor edildigi iizere
yalnizca mezo-gdzeneklerde degil ylizeyde de (0.5 um’den az derinlige kadar) ylizeyde
de cok ince film olarak ZnO birikimi meydana gelmektedir. ZnO ile mezo-g6zenekleri ve
cok ince film halinde yizeyi kaplanan y-Al.O3 membranlarinin organik baglayict buhar
islemi ile ZIF-8’e¢ doniistiirme islemleri gerceklestirilmistir. Organik baglayic1 buhar

islemi i¢in, 2-metil imidazol buharlar1, y-Al.O3 katmaninin gézeneklerinde ve ince film
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halinde yiizeyinde biriken ZnO ile reaksiyona girecek sekilde gercgeklestirilir. ALD ile
kaplanan ZnO'nun HMIM buhar islemine iliskin 6nceki ¢alismalarda da oldugu gibi
doniisiim sonras1 Zn-HMIM varligi ZIF-8 kristallerinin morfolojisini, ALD ile kaplanan

Zn0O’ya gore daha belirgin hale getirmistir (Ma vd. 2018).

S174 kodlu zimparali AKP-50 desteginin B2 sol ile kaplanmasi ile elde edilen y-Al2Os
membranina 50 ¢evrim ALD (sistem-1) sonrasi yapilan VPT ile elde edilen ZIF-8

membranina ait SEM goriintiileri sekil 4.19°da verilmistir.

Sekil 4.19 $174 membranina ait a)30kX, b)100kX buyttmelerde ylizey SEM goruntileri

Sekil 4.19°da verilen S174 membranina ait yiizey SEM goriintiileri incelendiginde
membran yuzeyinin homojen olmayan yogun bdlgeler halinde ZIF-8 kristallerinin varligi
goriilmektedir. Membranin ZIF-8’e doniisiimii sonras1 gaz ayrim dzelligi gostermemesi
ve gaz ol¢lim sonuglar incelendiginde yiiksek gegirgenlik degerlerine sahip olmasindan
Oturd ZnO-ZIF-8 doniisiimiiniin gbzenek ve yiizeyde yeterli miktarda gerceklesmedigi

goriilmiistiir.

S171 kodlu zimparali CR-6 desteginin B1 sol ile kaplanmasi ile elde edilen y-Al.O3
membranina 50 ¢evrim ALD (sistem-1) sonrasi yapilan VPT ile elde edilen ZIF-8

membranina ait SEM goriintiileri sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20 S171 membranina ait a)30kX, b)50kX ve ¢)100kX buyutmelerde yizey SEM
goruntaleri

Sekil 4.20°de verilen $171 membranina ait yiizey SEM goriintiileri incelendiginde ise
membran yuzeyinde ZIF-8 olusumu sonrasi S174 membranin aksine oldukga fazla kristal
olugmasi gerceklestigi goriilmektedir. Kristaller yaklasitk 500 nm biiyiikliigiindedir.
Kristal yapida secici membranlarin hazirlanmasinda goriilen problemler kristallerin i¢ ige
yeterince bliylimemesi ve kristal smirlarinda bosluklar olusmasidir. Ayrica biiyiik
kristallerin varligi membran kalinliginin artmasma ve hatalarin olugsmasina neden
olabilmektedir. Elde edilen membranin ZIF-8’¢ doniisiimii sonras1 gaz ayrim ozelligi
gostermemesi  ZnO-ZIF-8 donisiimiiniin - gozeneklerde degil 0Ozellikle yiizeyde
istenilenden fazla gerceklestirildigini gostermistir. ki ayri ZnO hapsolma ortami farkl
destek ve bohmit sol ile hazirlanan y-Al,03 membranlart ALD kaplama ve ZnO-ZIF-8
doniistimiinde farkli sonuglara neden olmustur. ZnO hapsolma ortami1 mikroyapisinin
membran olusumuna olan etkisi iyonlarin hareketinin farklilagmasi ile agiklanabilir. Ayni
¢evrim sayisi ve ayni sistemde ZnO ile kaplanan $174 ve S171 membranlarinin a-Al.O3
ve y-Al,03 katmanlar farkli gozenek boyutlarina ve gozenek yizey 0zelliklerine sahip
oldugu i¢in ZnO-ZIF-8 donilisiim asamasinda birbirinden farkli davranis sergilemislerdir.
Sekil 4.19°da verilen daha siki hapsolma ortamina sahip $174 membrani homojen
olmayan vyetersiz ZIF-8 dontisimii ile sonuglanirken sekil 4.20°de verilen S171

membranu ise olduke¢a fazla kristal olusumu ile sonu¢lanmustir.

S87 kodlu zimparali CR-6 desteginin B1 sol ile kaplanmasi ile elde edilen y-Al.O3
membranina 60 ¢evrim ALD (sistem-1) sonrasi yapilan VPT ile elde edilen ZIF-8

membranina ait SEM goriintiileri sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21 S87 membranma ait a)l0kX, b)50kX blyltmelerde yizey ve ¢)10000x
blyiltmede kesit SEM goruntuleri

Sekil 4.21°de verilen SEM goriintiileri incelendiginde ¢evrim sayisinin artmasi S171
membraninda da oldugu gibi ZIF-8’e doniisiimii mezo-gdzeneklerden ziyade membranin
ylzey kisminda ¢ok fazla gergekleserek membran yuizeyinde kristallerin biiytimesine
neden olmustur. Ayrica yapilan SEM analizinde ‘Geri Sagilan Elektron (BSE)’ yontemi
ile goriintii elde edilmis ve sekil 4.21°de verilen kesit goriintiisiine bakildiginda yilizeyde
donusiim gergeklesmesine ragmen mezo-gozenek kisminda ZnO katmaninin ince bir

katman olarak dontigmeden varligini korudugu diistiniilmiistiir.

S88 kodlu zimparali CR-6 desteginin B1 sol ile kaplanmasi ile elde edilen y-Al.03
membranina nda 40 ¢evrim ALD (sistem-1 ) sonrasi yapilan VPT ile elde edilen ZIF-8

membranina ait SEM goriintiileri sekil 4.22°de verilmistir.

Sekil 4.22 S88 membranina ait a)5kX ylzey ve b)7kX, ¢)30kX kesit BSE SEM
goruntuleri

Sekil 4.22’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde S88 membraninin y-Al2Os

tabakasinin mezo-gdzeneklerinin icerisinde ve yizeyinde kalan yiksek Zn seviyeleri,
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ALD ile kaplanan ZnO'nun tamaminin HMIM-buhar isleminden sonra ZIF-8'e
dontistiiriilmedigini gostermektedir. Sekil 4.21°de verilen SEM Kkesit goriintiisuinde beyaz
renk olan katmanin mezo-g0zenek kisminda donlismeyen ZnO olabilecegi
diisiiniilmistiir. Cevrim sayisinin artmasi bu katmanin kalinligini artirmistir. Membran
yiizey morfolojisinin daha kii¢iik pargaciklarin paketlenmesi olarak degistigi sekil
4.22’de verilen yiizey goriintiisiinde goriilmektedir. Gozenek icerisinde dnemli miktarda
dontistimii  gergeklesmemis ZnO varligindan dolay1 Segici-gergirgen ozellige sahip

membran elde edilememistir.

$203 kodlu zimparali AKP-50 desteginin B2 sol ile kaplanmasi ile elde edilen y-Al203
membranina 70 ¢evrim ALD (sistem-1) sonrasi 3 kere yapilan VPT ile elde edilen ZIF-8

membranina ait SEM goriintiileri sekil 4.23’de verilmistir.

Sekil 4.23 S203 membranina ait a)1kX, b)50kX ve ¢)100kX buyttmelerde yizey SEM
goruntaleri

S203 membranina ait sekil 4.23’de verilen SEM ylizey gorintiileri incelendiginde
membran yuzeyinde membran hatalarinin bulunmadigr goriilmektedir. Membran
morfolojisinin homojen olarak y-Al>0Os morfolojisinden farklilagsmasi yiizeyde ZnO-ZIF-
8 doniisiimiiniin yeterince gergeklestigini ancak 3 kez tekrarlanan VPT asamasinin
membran kalnligini arttirmis olacagi disiinilmiustir. Sekil 4.19°da verilen S174
membrant (50 c¢evrim ALD, Sistem-1, AKP-50, B1) ile karsilastirildiginda S$203
membrani ¢evrim sayisinin 70’e ¢ikarilmasi ile gozenek ve yiizeyde ¢ok ince film halinde
bulunan ZnO’nun ZIF-8’¢ doniisiimiiniin yeterli diizeyde oldugu anlagilmaktadir. Gaz
gecirgenlik sonuglari incelendiginde elde edilen ZIF-8 membran1 C3He/C3Hg ayrimi igin
oldukga yuksek (CsHe/CsHg icin Knudsen segiciligi=1.02, $203=138) se¢icilik degeri
elde edilmistir (gizelge 4.5).
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$206 kodlu zimparali AKP-50 desteginin B2 sol ile kaplanmast ile elde edilen y-Al203
membranina 60 ¢cevrim ALD (Sistem-1) sonrasi 2 kere yapilan VPT ile elde edilen ZIF-8

membranina ait SEM goriintiileri sekil 4.24°de verilmistir.

Sekil 4.24 S206 membranina ait a)5kX, b)10kX ve ¢)50kX buyitmelerde yiizey SEM
goruntaleri

Sekil 4.24 incelendiginde yiiksek secicilik degerine sahip olan $206 membraninin
ylzeyinde ZIF-8 doniisiimii gerceklestirilmis ve hedef gegirgenlik degerine yakin
degerler elde edilmistir. Gaz gegirgenlik sonuglar1 incelendiginde elde edilen ZIF-8
membran1 C3He/C3Hg ayrimi igin olduk¢a yiiksek Ho/CsHg ve CsHe/CsHg ayrimi
gostermistir. Ho/C3Hg ve C3He/C3Hg knudsen segicilik degerleri sirasi ile 1.02 ve 4,69;
$206 membranin H2/CsHs ve CsHe/C3Hs secicilik degerleri sirast ile 1940 ve 111°dir
(cizelge 4.5).
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$207 kodlu zimparali AKP-50 desteginin B1 sol ile kaplanmast ile elde edilen y-Al20O3
membranina 60 g¢evrim ALD (sistem-1) sonrasi 2 kere VPT ile elde edilen ZIF-8

membranina ait SEM goriintiileri sekil 4.25°de verilmistir.

Sekil 4.25. $207 membranina ait a)5SkX, b)10kX ve ¢)50kX biyutmelerde yiizey SEM
gorintaleri

$207 membranina ait SEM goriintiileri incelendiginde $206 membrani ile yuzey
mofrolojileri benzer olarak goriilmektedir. Ancak $207 membraninin ALD sonrasi
yapilan gaz gecirgenlik degerlerine bakildiginda (cizelge 4.4) S206 membranina kiyasla
CsHe gecirgenligi 10 kat daha fazla bulunmustur. Ancak yapilan VPT iglemi ile ZnO-
Z|F-8 doniisiimii sonrasi ise seg¢ici gecirgen Ozellikte olmamasi membranin sadece
yuzeyinde doniisiimiin ger¢eklesmesi ile iliskilendirilebilir. Es zamanli olarak hazirlanan
ancak farkli bohmit sollarla kaplanan bu iki membranin ayrim &zellikleri farkli mezo-
gbozenek hapsolma ortaminin makro gozenekli destek ozellikleri ile birlikte membran

olusumunda etkili olabilecegi ile agiklanabilmektedir.

$212 kodlu, B2 bohmit solla kaplanarak hazirlanan AKP-50 destekli y-Al.O3
membraninin 20 ¢evrim ALD (sistem-2) sonrasi iki kere VPT ile hazirlanmis ZIF-8

membranina ait SEM goriintiileri sekil 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.26. S212 membranina ait a)13kX, b)50kX blyiutmelerde yizey SEM goruntileri

S212 kodlu membranin 20 ¢evrim ALD sonrasi yapilan gaz 6l¢iim sonucuna bakildiginda
oldukca diisiik CsHs gecirgenlik degerine (6x10! mol.m2siPal) sahip oldugu
gorilmektedir (cizelge 4.4). Bu deger hedef degerden diisiik olmakla beraber yiizey ve
gozeneklerin ZnO ile tamamen tikanmis olmasiyla agiklanabilir. Elde edilen membranda
secici gecirgen Ozellik elde edilememis olup yapilan SEM analizi sonucunda membran

ylzeyinin agir1 biiytimiis kristallerden olustugu gézlemlenmistir.

S215 kodlu, B1 bohmit solla kaplanarak hazirlanan CR-6 destekli y-Al>O3 membraninin
30 cevrim ALD (sistem-2) sonrasi bir kere VPT uygulanarak hazirlanan ZIF-8

membranina ait SEM goriintiileri sekil 4.27°de verilmistir.

77



Sekil 4.27 S215 membranina ait a)1kX, b)50kX blyutmelerde yizey SEM gorintileri

S215 membranmin ALD sonrast CsHs gegirgenlik degerine bakildiginda hedef degerden
oldukca diisiik degere sahip oldugu gorilmistiir (cizelge 4.4). Membran yiizeyi
karakteristik ZIF-8 kristallerinden olusmus ancak VPT sonrasi membranin gaz siki

davranisi (gegirgen olmayan) membran olusumunun ger¢eklesmedigini gostermistir.

$221 kodlu CR-6 destekli ve Bl bohmit solu ile kaplanarak hazirlanan y-Al2O3
membranina 25 ¢evrim ALD (sistem-2) sonrast 2 kere VPT ve aktive etme islemi
uygulanarak elde edilen ZIF-8 membraninin yiizey SEM goriintiileri sekil 4.28’de

verilmistir.

Sekil 4.28 S221 membranina ait a)SkX ve b)15kX buyltmelerde ylizey SEM goruntileri
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$221 membraninin doniisiim sonrasi yapilan gaz 6l¢lim sonuglari incelendiginde Hz ve
CsHe icin (siras1 ile 2x107 mol.m2.s.Pa-1, 1x10® mol.m2.s™.Pa!) gecirgenlik degerler
elde edilmis H2/CsHg ve CsHe/CsHg gegirgenlik degerleri sirasi ile 574 ve 41 olarak
bulunmustur (¢gizelge 4.5). Sekil 4.28’de verilen SEM ylizey goriintiilerine bakildiginda
yiizeyde istenmeyen asir1 kristal biiylimelerinin olmamasi bu degerleri desteklemektedir.

Membran yiizey hatalar1 icermemektedir.

CR-6 ve AKP-50 destekli B1 ve B2 sollan1 ile kaplanarak hazirlanan y-Al203
membranlari, ALD islemi sonrasi ve ZIF-8 doniisiimii sonras1 yizey SEM goruntleri

sekil 4.29 ve 4.30°da 6zetlenmistir.

Sekil 4.29 CR-6 destekli B1 solu ile kapl1 a)y-Al.Oz membran, b)60 ¢evrim ALD ile ZnO
kaplanmis y-Al203 membran ¢)VPT sonrasi1 ZIF-8 membran (S86) (50kX)

Sekil 4.30 AKP-50 destekli B2 solu ile kapli a)y-Al.0Oz membran, b)60 ¢evrim ALD ile
ZnO kaplanmis y-Al203 membran ¢)VPT sonrast ZIF-8 membran (S206)
(sirast ile 200k X, 80kX ve 50kX)
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Iki farkl1 destege ait tiim asamalar1 iceren SEM goériintiileri incelendiginde iki makro
gozenekli destek yapisinin ve mezo-g0zenek ZnO hapsolma ortaminin farkinin membran
olusumuna, membran morfolojisine etkisi goriilmektedir. Her iki destek {izerinde
hazirlanan y-Al203 katmani ve homojen yilizey ZnO birikimi elde edilmistir. Tez
kapsaminda hazirlanan ortalama ve yiiksek CsHg gecirgenlik degeri (>108 mol.m2.s1.Pa
1y ve yilksek C3He/C3Hs segiciligine (>50) sahip; AKP-50 destek iizerinde hazirlanan y-
Al203 (sekil 4.30 a) ve ALD sonrasi1 kismen i¢ i¢e ge¢mis ZnO nanopartikiillerinin
paketlenmesiyle olusan ZnO katmanlar (sekil 4.30 b) CR-6 destek {izerinde hazirlanmis
y-AlO3 (sekil 4.29 a) ve ZnO (sekil 4.29 b) katmanlara gére daha yogun ve ince makro
yapiya sahiptir. AKP-50 destek tizerinde daha blylk ZIF-8 kristallerinin elde edilmesi
(sekil 4.30 c¢) ZnO birikminin daha fazla olarak yiizeyde gergeklesmis olmasi ile
iligkilendirilebilir.

CsHs siki ve secici olmayan ALD ile ZnO kaplanan y-Al,O3 membranlari organik
baglayici molekiil buharina maruz birakildiktan sonra yogun metal oksit kaplama-MOF
dontisiimii ile CaHe gegirgenligi ve CaHes/C3Hs seciciligi artmaktadir. ALD ¢evrim sayisi
arttik¢a, daha diisiik gegirgenlige sahip membranlar elde edilmistir. Ancak diisiik ¢evrim
sayilarinda ise membranlar, diisiik segicilik ve daha yiksek gecgirgenlik gostermistir. Bu
yiiksek gecirgenlik diisiik segicilige sahip membranlar gegirgenlik degeri agisindan ilgi
cekici olsa da, tez kapsaminda yiiksek segicilige (~80) ve iyi gegirgenlige (>10~8 mol.m"
251 Pal) sahip membranlar hazirlanmak amaglanmustir. Gegirimsiz bir membrandan
sec¢ici bir membrana organik baglayici buhari ile donilistim gergeklestirilen bu suregte
HMIM bubhar islemi sirasinda, ALD ile biriken Zn'nin y-Al.03 mezo-g6zenekli katman
derinligi boyunca difilizyon yoluyla taginabilecegini gostermektedir. Organik baglayici
buhar1 isleminden sonra, ALD ile kaplanan ZnO’ya kiyasla daha yiiksek yiizey
hareketliligine sahip Zn-HMIM tlrlerinin yani ZIF-8 doniistimiiniin gergeklestigi
diistiniilmektedir. HMIM buharlari, y-Al2O3 katmaninin i¢ kisminda ve ¢ok ince film
halinde yiizeyinde biriken ZnO ile reaksiyona girerek ve onu harekete gecirerek, y-Al.O3
katmaninin her iki ara ylzeyinde doniiiiim gergeklestirilmektedir. HMIM'e maruz
kaldiktan sonra olusan ZIF-8 membran morfoloji ve kristallik oraninin, ALD ile kaplanan
ZnO miktarina ve Zn-HMIM tiirlerinin hareket ve konumuna gore farklilik gostermesi ile

iliskilendirilebilir.
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S221 ve S206 ZIF-8 membranlarina ait XRD desenleri sirast ile sekil 4.31 ve 4.32°de
verilmistir. CR-6 ve AKP-50 destekli ZIF-8 membranlarina ait XRD desenlerinde
uygulanan ZnO-ZIF-8 doniisiimiiniin gerceklestigi ve ZIF-8 fazinin saf olarak elde
edildigi goriilmektedir (JCPDF referans no. 62-1030). Her iki desende de karakteristik
Z|F-8 piklerinin diisiik yogunukta ve membranlarin diisiik kristalinitede olmas1 membran
yuzeyi ile y/a AlxO3 ara yizeyi kalinliginda gergeklesen MOF doniigsiimiiniin farkli
bolgelerde farkli kristal oranina sahip olabilecegi ile aciklanabilir. ALD tabanli ZIF-8
membranlarda amorf yap1 metal oksit hapsolma mezo-gozenek yapisinin MOF membran

kristalinitesine etkisi ile agiklanmistir (Ma vd. 2018).
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Sekil 4.31 $221 ZIF-8 membranina ait XRD deseni (* ile gosterilen pikler Al2O3
pikleridir.) (ZIF-8 referans pikler: (Park vd. 2006))
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Kirinim siddeti (a.u.)

5 15 25 35
20/° (Bragg Acis1)

Sekil 4.32 $206 ZIF-8 membranina ait XRD deseni (* ile gosterilen pikler Al2Os3
pikleridir.) (ZIF-8 referans pikler: (Park vd. 2006))

4.6 Membran Performanslarimin Belirlenmesi

Hazirlanan membranlarin ALD iglemi sonrasi oda sicakliginda belirlenen CzHs
gegcirgenlik degerleri boliim 4.3’de gizelge 4.4°de verilmistir. Bu bolumde ise elde edilen
ZIF-8 membranlarina ait oda sicakliginda Hz, CO2, N2, CH4, C3He ve C3Hg gazlarinin
gecirgenlik degerleri verilmis ve membranlarin ayrim performanslart incelenmistir. Hy,
COz2, N2, CH4 gazlarinin kinetik caplar sirasi ile 2.89 A, 33 A 364 A, 38A CsHs ve
CsHs gazlarinin van der Walls gaplari sirastyla 4.5 A ve 5.0 A’dur (Edson ve Perez 2016).

Kaynama noktalar1 birbirine ¢ok yakin olan propilen (-47 °C) ve propan (-43 °C) ayrimi
petrokimya endiistrisinde en zor ayirma siireclerinden biridir ve endiistride soguk
damitma kolonlart ile yiiksek enerji kullanimi ile ayrilmaktadir (Castoldi 2007, Baker ve
Low 2014). Esdeger enerji maliyetinde kolon verimliligini iki katina g¢ikarmak igi

Onerilen hibrit membran damitma kolunu i¢in aki ve secicilik gereksinimlerinin ZIF-8
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membranlari ile karsilanabilecegi rapor edilmistir (Koros ve Lively 2012). Ekonomik
olarak endistriyel uygulamaya yonelik gerekli CsHs/C3Hs secicilik degeri 35 olarak
hesaplanmistir (Zhang, vd., 2007).

Tez kapsaminda hazirlanan ZIF-8 membranlarinin Hy segicilik degerleri ile birlikte
C3He/C3Hg ayrim performanslari da belirlenmistir. Hazirlanan membranlarin CsHg, C3Hs
gecirgenlik degerleri ve C3He/C3Hs segicilik degerleri ¢izelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5 ALD yontemi ile hazirlanan farkli ZIF-8 membranlarinin C3Hs ve CzHs
gecirgenlik degerleri ve C3He/C3Hs ideal segicilik degerleri

Membran Gegirgenlik (mol.m2.s1.Pa?) Ideal secicilik
Propilen (CsHs) Propan (CsHs) CsHe/C3Hs

S87 6.5x10°7 6.2x10°7 1
S88 2.3x1077 1.9x10” 1
S89 1.7x10® 2.5x10°° 7
S177 1.2x107 1.2x107 1
S179 6.2x10° 6.2x10° 1
S199 6.1x10° 3.1x10! 196
S203 2.5x107° 1.8x101! 140
S204 4.9x107° 3.7x10! 134
S205 5.4x10°% 1.3x1078 4.2
S206 1.9x1078 1.7x101° 111
S207 5.7x1077 1.0x10 6
S208 4.8x108 4.7x108 1
S210 5.3x108 5.8x10710 91
S212 2.4x101! 2.3x101! 1
S214 1.0x10°® 7.0x10° 1
S215 8.1x10! 8.0x101! 1
S216 5.1x10® 8.0x1010 64
S221 1.7x108 4.0x101° 43
S222 5.0x10.1 3.1x10! 2
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Cizelge 4.5°de verilen CsHe gecirgenlik degerleri ve CsHe/CsHs segicilik degerleri
incelendiginde membran hazirlama kosullarina bagli olarak membran performansi

degismektedir.

Membranlarin bir kisminin Knudsen segicilik degeri olan 1.02 degerinde ve bu degere
oldukca yakin degerlerde kaldigi, bir kisminda ise bu degerin oldukga {istiine ulasildigi
gorulmektedir. Bu segicilik degerlerinin farklilig1 sekil 4.33’de gosterilmistir.
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Sekil 4.33 Tez kapsaminda hazirlanan ZIF-8 membranlarinin C3He/CsHs segicilik
degerleri

C3He/C3Hg ayrimi pek ¢ok arastirmaci tarafindan literatirde yogun bir sekilde
incelenmistir. Ancak yapilan bazi ¢alismalarda membranlarin performans: genellikle
gecirgenlik ve segicilik arasindaki deger ile simirli kalmistir. Sekil 4.34 literatiirde
bildirilen CsHe/C3sHg ayrim performansi igin hem polimer destekli membranlarin hem de
Al;0O3 destekli membranlarin CsHe gegirgenlik degerlerine karsi CsHe/CsHsg segicilik

degerlerinin dagilimimi gostermektedir. Gegirgenlik degerleri grafikte GPU olarak
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verilmis olup cizelge 4.6’da membran performanslart ve ozellikleri detayli olarak

verilmistir.
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Sekil 4.34 Tez kapsaminda hazirlanan ZIF-8 membranlarinin C3Hes/C3Hg secicilik ve
gecirgenlik degerleri icin literaturlerdeki polimerik ve Al2Os destekli ZIF-8
membranlariyla karsilastirilmasi. Sayisal veriler cizelge 4.6’da verilmistir.
(kapali semboller 1 atm, agik semboller 4 atm, ¢izgili semboller 7 atm
basingta yapilan dl¢limlere ait)

Sekil 4.34 incelendiginde tez kapsaminda hazirlanan ALD tabanli ZIF-8 membranlarinin
bir kismi1 hedef performansin altinda ayrim performansina sahip olmustur. Ancak 6nemli
bir ¢ogunlugu ise ZIF-8 membranlarinin genel performansinin iistiinde degerlere sahip
olmustur. C3He/C3Hg ayrimi igin yalnizca segicilik degerlerinin yiiksek olmasi degil,
yuksek secicilik ve yiiksek CsHe gecirgenligi kombinasyonuna sahip membranlar elde
etmek asil amagtir. Tez kapsaminda hazirlanan; sistem-1 kosullarinda AKP-50 destekli,
B2 bohmit solu ile kaplanan y-Al>203 membranlarinin 50,60 ve 70 ¢evrim ALD ile ZnO
kaplanmasi sonrasi elde edilen ZIF-8 membranlari ($199, S203, S204, $206, S210) ve
sistem-2 kosullarinda CR-6 destekli, B1 bohmit solu ile kaplanan y-Al2Os3

membranlarinin 15 ve 25 ¢evrim ALD ile ZnO kaplanmasi sonrasi elde edilen ZIF-8
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membranlart (S216, $221) literatiirdeki ayrim degerlerinin oldukga iistiinde degerlere
sahip olarak CzHs gecirgenlik degerleri 10-110 GPU araliginda bulunmustur. Yiiksek
ayrim performansi gosteren bu ZIF-8 membranlarinin ortak 6zelliklerinden biri ise ALD
sonras1t CsHe gegirgenlik degerlerinin hedef gecirgenlik araliginda olmasidir. Ma ve
calisma arkadaslarinin (2018) ¢alismasinda 1 atm basingta 185-500 GPU araliginda C3sHe
gecirgenlik degerine sahip CR-6 destekli y-Al203 membranlarinin esmolar (50:50)
karisim igin belirlenen C3sHe/C3Hgideal segicilik degerleri 1 atm basingta 45-75 araliginda
oldugu bildirilmistir. Tez kapsaminda hazirlanan ve yiiksek CsHes/C3Hg ayrim
performansi gosteren CR-6 destekli ZIF-8 membranlar1 155 GPU gegirgenlik degerinde
ve tek gaz ol¢tmleri icin belirlenen C3Hes/C3Hgideal segicilik degerleri 1 atm basingta 40-
65 araligindadir. iki ¢aligma igin bu degerler birbiri ile benzerlik gdstermektedir. Ayrica
literatiirdeki ¢alismalara bakildiginda esmolar C3He/C3Hg karisimi beslemesi ile dlgiimler
gerceklestirilmistir.  Tez kapsaminda hazirlanan en yiiksek CsHe/CsHg ayrim
performansina sahip ZIF-8 membran1 ($199) 1 atm basingta 6.1x10° mol.m?2.s*.Pa’
CsHs gegirgenlik degerine ve 196 C3He/C3Hs ideal segicilik degerine sahiptir. Ma ve
calisma arkadaslarinin (2018) calismasinda 4 atm basingta 3.7x107 mol.m2.s2.Pa™! C3Hs
gecirgenlik degerine ve 152 C3He/C3Hs segicilik degerine sahiptir. Tez kapsaminda
hazirlanan S199 ZIF-8 membraninin C3He/CsHg secicilik degeri Ma ve ¢alisma
arkadaglarinin (2018) degerinden yiiksek olarak elde edilse de gegirgenlik degeri
diisiiktiir. ZIF-8 membranlar1 performans: esnek kristal yapilari nedeniyle yuksek
basinglarda g6zenek yapisinin  degiserek diismektedir. Ancak Ma ve g¢alisma
arkadaglarinin (2018) yapmis oldugu ¢alismada 7 atm kadar yiiksek basing altinda ALD
temelli membranlarda hem yiiksek secicilik hem de yiiksek CsHe gecirgenlik degerleri
elde etmislerdir. Membran performansinin basin¢la degismemesi membran amorf yapisi
ile agiklanmigtir. ZIF-8 membranlarinin C3sHe/C3Hs segicilik ve gegirgenlik degerleri igin
literatirlerdeki polimerik ve AlOs destekli ZIF-8 membranlarina ait sayisal veriler

cizelge 4.6°da verilmistir.
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Cizelge 4.6 Literattrde bulunan ZIF-8 membranlarinin tez kapsaminda hazirlanan ZIF-8
membranlarinin C3He/CsHs secicilikleri karsilastirilmasi

Membran Substrat  Besleme CsHe CsHe/C3Hs Grafikte Refera
tard basinci Gegirgenligi Seciciligi kullamlan ns
(atm) (mol.m2.st.Pal) sembol
ZIF-8 a-Al;,0;3 1 2.0x10°® 28 (Pan
vd.
2012)
ZIF-8 a-Al;0;3 1 3.7x10°® 45 (Pan
vd.201
2)
ZIF-8 a-Aly03 1 7.0x10°° 30 (Shah
vd.
. 2013)
ZIF-8 a-Al,03 1 7.0x10°° 59 (Hara
vd.
2014)
ZIF-8 a-Al;O3 1 2.0x10°® 40 (Kwon
ve
Jeong
2013)
ZIF-8 a-Al;O3 1 1.1x10® 30 (Liu
vd.
2014)
ZIF-8 a-AlyOs3 1 3.5x10°° 15 (Huang
vd.
2013)
ZIF-8 a-Al,0; 1 6.0x10°10 35 (Shekh
ah vd.
2014)
ZIF-8 a-Al;O3 1 8.3x10°® 31.6 (He vd.
2018)
ZIF-8 PVDF 1 8.4x107 445
ZIF-8 PVDF 1 2.8x107 67.2 (Li vd.
ZIF-8 PVDF 1 5.7x10°8 70.8 2017)
ZIF-8 PVDF 1 1.5x108 184.4 (Eum
vd.
2016)
ZIF-8 PVDF 1 2.2x10°8 65 (Eum
ZIF-8 PVDF 1 1.1x108 24 vd.
ZIF-8 PVDF 1 9.0x10°° 12 2016)
ZIF-8 y-Al,03 1 6.2x10°® 46
ZIF-8 y-Al,03 1 8.8x10°® 71
ZIF-8 y-Al;03 1 1.6x107 74
ZIF-8 y-Al;03 4 3.8x10°8 104 (Ma
ZIF-8 y-Al;03 4 2.1x108 141 vd.
ZIF-8 y-Al,O; 4 3.7x10° 152 . 2018)
ZIF-8 y-Al03 7 4.5x10® 45
ZIF-8 y-Al,03 7 4.6x108 67
ZIF-8 y-Al,03 7 8.5x10°® 72
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Cizelge 4.6 Literaturde bulunan ZIF-8 membranlarinin tez kapsaminda hazirlanan ZIF-8
membranlarinin C3He/C3Hs segicilikleri karsilastiriimasi (devam)

Membran Substrat  Besleme CsHe CsHe/C3Hs Grafikte Refera
tard basinci Gegirgenligi Seciciligi kullamlan ns
(atm) (mol.m2.st.Pal) sembol
ZIF-8 y-Al,03 1 5.4x10°8 4.2
ZIF-8 y-Al,03 1 5.7x107 6
ZIF-8 y-Al,03 1 1.7x10® 7
ZIF-8 y-Al,03 1 1.7x10® 43
ZIF-8 y-Al,0s 1 5.1x10°8 64 Bu
ZIF-8  y-ALOs 1 5.3x10°® 91 > calisma
ZIF-8 y-Al,03 1 1.9x108 111
ZIF-8 y-Al;03 1 5.0x10°° 134
ZIF-8 y-Al,03 1 2.5x10° 140
ZIF-8 y-Al,03 1 6.0x10° 196

ALD yontemi ile hazirlanan farkli ZIF-8 membranlarinin hidrojen gecirgenlik degerleri

ve Ho/X segicilik degerleri ¢izelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7 ALD yontemi ile hazirlanan ZIF-8 membranlari Hz gegirgenlik degerleri ve
H2/X ideal se¢icilik degerleri

Ideal Secicilik Degerleri
Membran Hz Gegirgenligi H2/CO2 H2/N2 H2/CHs H2/CsHs H2/CsHs

(mol.m2.st.Pal)

89 6.0x107 - - - 35 244
$93 5.1x107 47 184 184 722 1360
$205 6.5x10°8 - - - 1 5

$206 3.2x107 - - - 18 1940
$207 8.1x107 - - - 1 7

$210 2.3x107 - - - 5 397
S216 5.5x107 12 10 10 11 621
$221 2.4x107 - - - 14 574
$222 5.1x10°8 10 26 20 1016 1695

Cizelge 4.7°de verilen H> gegirgenlik ve segicilik degerleri incelendiginde, gizelgede
verilen tiim membranlarin Hz ayrim 6zelligine sahip oldugu goriilmektedir. Knudsen
secicilik degerleri Ho/CO2, Ho/N2, H2/CHa, Ho/CsHg ve Ho/C3Hs karisimlart igin sirast ile
4.69, 2.64, 2.82, 4.59 ve 4.69’dir. Tez kapsaminda hazirlanan ZIF-8 membranlarinin;
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secicilik degerleri Knudsen secicilik degerleri ile karsilastirildiginda bu degerlerin
oldukca yiiksek olmasi membranlarin Hz ayrimi kullanimi potansiyeli oldugunu

gostemistir.

Sekil 4.35°de CR-6 Destekli Bl sol ile kapli, 25 gevrim ALD (sistem-2) ile ZnO
kaplanarak hazirlanan $222 membranina ait oda sicakliginda gecirgenlik degerlerinin

molekdler ¢apa kars1 degisimi, sekil 36’da ise segicilik degerleri verilmistir.
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Sekil 4.35 S222 membranina ait oda sicakliginda Ol¢iilmiis molekiler ¢apa karst
gecirgenlik degerleri

S222 membranina ait VPT sonras1 gecirgenlik degerleri incelendiginde Hz, CO2, N2, CHa,
CsHe ve C3Hg gecirgenlikleri sirasi ile 5.1x10°8, 5.1x10°, 1.9x10°°, 2.6x10°, 5.0x10 ™ ve
3.0x10! mol.m2.st.Pat, Ho/CO,, Ha2/N2, Ha/CHa, H2/C3Hs ve H2/CsHg segicilikleri ise
siras1 ile 10, 26, 20, 1016 ve 1695 olarak belirlenmistir. Hz segicilik degerleri
incelendiginde Olgiilen tiim gazlar i¢in segicilik degerlerinin Knudsen secicilik

degerlerinin istiinde oldugu goriilmiistir. Gazlarin molekiler ¢ap1 arttikca gegirgenlik
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degerleri de azalmistir ve membran molekiiler elek davranisi sergilemistir. S222
membraninin segicilik degerlerinin Knudsen segcicilikleri ile karsilagtirilmast sekil
4.36’da verilmistir. S222 membraninin Hy gecirgenligi ve ideal segicilik degerlerinin
yiiksek olmas1 ZIF-8 membranini olusturan kristallerin esnek yapida ve molekiiler elek
davranig1 sergiledigini gostermektedir. ZIF-8 membranlari i¢in belirlenen propilen
diflizivite degeri propanin degerinden daha yiksektir. Ancak ZIF-8 membranindaki
kristaller aras1 bosluklar ve kusurlar gibi mikro yap1 farkliliklar1 difiizyon farklarini
etkileyebilmektedir. S222 membranin C3Hs gegirgenlik degeri ve diisiik C3Hs/C3Hs
secicilik degerine sahip olmasi; ALD ile ZnO kaplanmasi sonrasi yapilan VPT islemi
sonrast ZIF-8’e¢ doniisiimiinde kusursuz bir ZIF-8 kristal doniistimiine sahip

olmamasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilm{istir.
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H2/CO2 H2/N2 H2/CH4 H2/C3H6 H2/C3HS8

Sekil 4.36 S222 membranina ait oda sicakliginda Ho/X segicilik degerleri

Hazirlanan diger ZIF-8 membranlariin Hz gegirgenligine karsi (GPU) H2/CsHe ve
H2/CsHs segicilik degerleri sekil 4.37 ve sekil 4.38”de verilmistir.
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Sekil 4.37 Tez kapsaminda hazirlanan ZIF-8 membranlar i¢in oda sicakliginda H»
gecirgenlik degerlerine kars1 Ho/C3He ideal segicilik degerleri
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Sekil 4.38 Tez kapsaminda hazirlanan ZIF-8 membranlar i¢in oda sicakliginda belirlenen
H> gegirgenlik degerlerine kars1 Ho/C3Hs secicilik degerleri
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Tez kapsaminda ALD yontemi ile farkli c¢evrim sayilarinda hazirlanan ZIF-8
membranlarinin H2/CsHe segicilik degerleri incelendiginde bu ayrim i¢in Knudsen degeri
olan 4.58 degerinin {lizerinde yiiksek ayrim gosteren membranlarin ALD yontemi ile elde
edilebildigi goriilmektedir. ALD yontemi ile farkli ¢evrim sayilarinda hazirlanan ZIF-8
membranlarinin Ho/C3Hg segicilik degerleri incelendiginde ise bu ayrim i¢in Knudsen
degeri olan 4.69 degerinin ilizerinde oldukga yiiksek ayrim gosteren membranlarin ALD
yontemi ile elde edilebildigi goriilmektedir. Endiistrinin metalurji, kimya, petrokimya,
ilag ve tekstil gibi bir¢ok alaninda kullanilacak olan Hz’nin Uretimi, genellikle H>
maliyetini Onemli Olglide artiran ayirma ve saflastirma islemleri i¢in neredeyse
engelleyici Olcude blylk bir sermaye yatirimi gerektirmektedir. Diisiik enerji tiiketimi,
stirekli calisma olasiligl, 6nemli dl¢lide daha diisiik yatirim maliyeti, kullanim kolayligi
ve nihayetinde maliyet etkinligi nedeniyle umut verici yontem olarak kabul edilen
membranli ayrim siiregleri i¢in H2/C3Hs Ve H2/C3Hg ayrimi gosteren membranlar ve 6nem

tasimaktadir.
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Sekil 4.39’da tez kapsaminda hazirlanan ZIF-8 membranlarinin H2/CsHg ayrim

performanslari literatiirde calisilan diger membran performanslari ile karsilastirilmistir.
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Sekil 4.39 Tez kapsaminda hazirlanan ZIF-8 membranlarinin H2/C3Hg segicilik ve
gecirgenlik degerleri igin literatirlerdeki silika, organosilika, zeolit ve MOF
membranlariyla karsilastirilmasi. Sayisal veriler ¢izelge 4.8’de verilmistir.

Literatiirde H segici membranlar elde etmek amaci ile bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir.
Yapilan literatiir taramasi ile ¢izilmis olan sekil 4.39’daki grafik incelendiginde birgok
membran tirt ile yuksek H» gegirgenligi ve yiiksek H2/C3Hs segicilik performansi
gosteren membran elde edildigi goriilmektedir. Tez kapsaminda hazirlanan ZIF-8
membranlarin performanslart yiliksek performansli membranlar ile karsilastirilabilir

olarak degerlendirilebilir. Bu grafige ait sayisal veriler ¢izelge 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.8 Ho/CsHg ayriminin tez kapsaminda hazirlanan membranlarin sonucu ile

karsilastirilmasi
Membran Substrat H2 H2/CsHs Grafikte Referans
tard Gegirgenligi seciciligi kullamilan
(mol.m2.s° sembol
LPa?)

ZIF-8 Al03 2.0x10-7 149 (zhang vd.
2013)

ZIF-8 Al03 1.8x10-7 713 (Liu vd. 2013)

ZIF-8/GO Al203 5.5x10-8 405 (Hu vd. 2015)

ZIF-8 Al,O3 1.8x10-7 713 (Liu vd. 2013)

ZIF-8 Al,O3 1.1x10-7 329 (Zhu vd. 2015)

ZIF-8 Al>03 1.0x10-7 300 (Bux vd. 2011)

ZIF-8 PVDF 2.2x10-5 1145 (Li, vd. 2017)

ZIF-8 PVDF 1.2x10-5 2894

ZIF-8 PVDF 9.5x10-6 3088

ZIF-8 PVDF 2.7x10-6 3401

ZIF-90 Al,O3 2.9x10-7 458 (Huang vd.
2012)

ZIF-95 Al,Os 1.9x10-6 60 (Huang vd.
2010)

UiO-66 Al,Os 5.0x10-7 29 (Friebe vd.
2017)

TEQOS Al203 2.0x10-6 204

TEQOS Al203 2.0x10-6 153 A (Vos vd. 1999)

TEOS Al,Os 2.2x10-6 150

TEOS Al,O3 2.6x10-6 152

BTESM Al,Os 2.9x10-6 1200 (Kanezashi vd.

BTESM Al203 3.7x10-6 1200 2012)

BTESE Al,Os 1.0x10-6 5810 (Nagasawa,
vd. 2014)

Zeolit Al,Os 2.1x10-7 146 % (Huang  vd.
2010)
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Cizelge 4.8 Ho/CsHg ayriminin tez kapsaminda hazirlanan membranlarin sonucu ile
karsilastirilmasi (devam)

Membran Substrat H2 H2/CsHs Grafikte Referans
tard Gegirgenligi seciciligi kullamilan
(mol.m2.s° sembol
Lpal)
ZIF-8 Al;O3 6.0x10-7 244
ZIF-8 Al;O3 3.2x10-7 1940
ZIF-8 Al;O3 2.3x10-7 397 ’ Bu ¢alisma
ZIF-8 Al;O3 5.5x10-7 621
ZIF-8 Al>03 2.4x10-7 574
ZIF-8 Al>03 5.0x10-8 1695

CR-6 Destekli B1 sol ile kapli, 20 ¢cevrim ALD (sistem-1) ile ZnO kaplanarak hazirlanan
S93 membranina ait oda sicakliginda Olgiilerek belirlenen gegirgenlik degerlerinin

molekdiler capa karsi degisimi sekil 4.40°da, sekil 4.41°de ise ideal segicilik degerleri

verilmistir.
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Sekil 4.40 S93 membranma ait oda sicakliginda Olgiilmiis molekiiler ¢apa karsi
gecirgenlik degerleri
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S93 membrani 20 ¢evrim ALD ile ZnO kaplanmasi islemi sonrasinda 125 °C sicaklikta
24 saat sire ile VPT islemi uygulanmistir. Ardindan vakum altinda 100 °C sicaklikta
membran aktive edilmistir. VPT sonrasi yapilan gaz 6l¢iim sonuglar1 incelendiginde Ho,
COz2, N2, CH4, C3Hs ve C3Hg gegirgenlikleri sirasi ile 5.7x107,5.0x10°8, 3.2x10°8, 3.3x10°
8 7.0x10° ve 1.8x10° mol.m?2.st.Pa?l, Ho/CO2, H2/N2, H2/CHa, H2/C3Hs ve Ha/CsHs
secicilikleri ise sirast ile 11, 18, 17, 81 ve 87 olarak bulunmustur. Membran H, ayrim
performansinin arttiritlmasi i¢in, $93 membranm1 360°C sicakliga 60°C/dk artis hizi ile
1sitilarak ve bu sicaklikta 5 sn bekletilerek hizli 1s1l isleme (RHT) tabii tutulmustur (Babu
vd. 2019). RHT islemi sonrasi S93 membranina ait gegirgenlik degerleri incelendiginde
Hz, CO2, N2, CHa4, CsHg ve C3Hs gegirgenlikleri sirasi ile 5.1x107, 9.0x10°, 2.2x10°,
2.2x10°%, 6.2x10% ve 3.1x10° mol.m?st.Pa?, Ho/COz, H2/N2, Ha/CHa, Ho/C3Hg ve
H2/C3Hs secicilikleri ise sirasi ile 47, 184, 184, 722 ve 1360 olarak bulunmustur. ilgili
ideal gaz segiciliklerinin H> gecirgenligi sabit kalirken yiikselmesinin nedeni ZIF-8
membranlarinin molekiler-boyut eleme tasima mekanizmasi oldugunu gostermektedir.
RHT ile performans: gelistirilen ZIF-8 membranindaki gaz molekiilleri tasinimi kafes
yapisinin sikilasarak esnekliginin azalmasi sonucu molekiil gozenek duvar etkilesiminin
artmasi ile agiklanabilmektedir (Babu vd. 2019). $93 membraninin VPT ve RHT
islemleri sonrasi belirlenen gegirgenlik ve secicilik degerleri ayrica c¢izelge 4.9’da

verilmistir.
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Sekil 4.41 S93 membranina ait oda sicakliginda Hao/Xsegicilik degerleri

S93 membranina ait sekil 4.41°de verilen segicilik degerleri incelendiginde hem VPT hem
de RHT islemi ile membranlarin Knudsen segcicilik degerlerinin iistiinde degerlere sahip
oldugu goriilmektedir. VPT sonras1 Hz ayrim performansi kisa ve basit bir yontem olan
RHT islemi ile literatiirde bulunan ¢alismalarla kiyaslanacak degerlere ulagsmistir. ALD
yontemi ile sentezlenmis ZIF-8 membranlarinin hizli bir 1sil islem ile ZIF-8'deki
gOzenekler ve gazlar arasindaki etkilesimi daha giiglii hale getirdigi diistiniilmektedir. Bu
giiclii etkilesim nedeniyle, molekiiler boyutla birlikte dnemli Ol¢iide artan aktivasyon
enerjisi ile gaz tasinmasi islemi sicaklikla aktive olur. Boylece ALD sonrasi yapilan VPT
islemi ile hedef performans degerine ualsmayan membranlar kisa siirede yiiksek Hz ayrim

gosteren membranlar haline getirilmistir.
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Cizelge 4.9 S93 membraninin VPT ve RHT islemleri sonras1 Hz gegirgenlik ve segicilik
degerleri

Ideal Segicilik Degerleri
Aktivasyon H: gecirgenlik H2/CO2 H2/N2 H2/CHs H2/CsHs H2/CsHs

yontemi degeri(mol.m?.s

L parl)
VPT 5.7x1077 11 18 17 81 87
RHT 5.1x1077 47 184 184 722 1360

Geleneksel ayirma teknolojilerine gore temel miihendislik ve ekonomik avantajlari
nedeniyle, artik enerji santrali emisyonlarindan ve diger fosil yakit bazli baca gazi
akiglarindan CO2 yakalama i¢in membranli ayrim siiregleri giderek 6nem kazanan
proseslerdir. $93 membraninin segicilik degerleri incelendiginde hizli ve basit bir
yontemle yuksek Ho/CO> ayrimi gosteren ZIF-8 membran elde edildigi goriilmektedir.
Literatirdeki H2/CO2 ayrim o&zelligi olan membranlarla karsilastirildiginda oldukga
yuksek segicilik degerine sahip oldugu goriilmektedir (Chang vd. 2018, Zhao vd. 2019,
Yang vd. 2020). S93 membraninin H2/CO; ayrim performansinin literatiir degerleri ile

karsilastirilmasi sekil 4.42°de verilmistir.
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Sekil 4.42 Tez kapsaminda ALD sonrast VPT ve RHT yontemi ile hazirlanan S93
membraninin Ho/CO;z segicilik ve gecirgenlik degerleri igin literaturlerdeki
MOF, COF, silika, organosilika, ve polimer membranlariyla karsilagtiriimasi.

Sayisal veriler ¢izelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10 $93 VPT ve S93 RHT H,/CO2 ayrim performanslarinin karsilagtiriimasi

Membran H2 gecirgenlik H2/CO:2 Grafikte Referans
tard degeri(mol.m?.stPa?) Seciciligi kullanilan
sembol
MOF 2.11x10° 86 (Yang vd. 2020)
MOF 1.0x10°8 53 B (Zhao vd. 2019)
MOF 1.0x107 19 (Chang vd. 2018)
MOF 6.8x108 42 (Hou vd. 2018)
COF 1.1x10° 26 (Tang vd. 2019)
Silika 9.9x10® 11 (Yang vd. 2019)
Silika 1.1x10° 11
Silika 1.7x10® 8 (Vos vd. 1999)
Silika 2.1x10°® 5
Organosilika 1.8x10°” 12 (Hove vd. 2017)
Organosilika 9.0x107® 17
Organosilika 1.0x10°’ 31
Organosilika 8.0x10°8 35
Polimer 1.8x107 4 (Zhuag vd. 2014)
Polimer 1.7x108 2
Polimer 3.4x10°8 1.3
S93 VPT 5.7x107 11 >
Bu calisma
S93 RHT 5.1x107 47 L 2

Yapilan literatiir arastirmasi sonucu ¢izilen grafikten de goriildiigii gibi elde edilen $93
membrani VPT sonrast da RHT sonrast da umut verici membranlar arasinda yer
almaktadir. VPT ve RHT islemleri ile yaklasik olarak ayni sirasi ile 5.7x107 ve 5.1x1077
mol.m?2.s?.Pa’t H, gecirgenligine sahip $93 membraninin, oldukea kisa siirede uygulanan
1s1l islem sonras1 H2/CO> segicilik degeri 4 Kattan fazla artarak 11 degerinden 47 degerine

yiikselmistir.

Sekil 4.43°de CR-6 Destekli Bl sol ile kapli, 15 ¢evrim ALD (sistem-2) ile ZnO

kaplanarak hazirlanan $216 membranina ait oda sicakliginda belirlenen gecirgenlik
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degerlerinin molekil ¢capina karsi degisimi, sekil 44°de ise segicilik degerleri verilmistir.
S216 membraninin VPT ve RHT islemleri sonrasi belirlenen gecirgenlik ve segicilik
degerleri ayrica cizelge 4.11’de verilmistir. S216 membrant $93 membrani ile
karsilastirildiginda VPT sonrasi daha diisiik performansa sahiptir. VPT sonras1 Ho/C3Hg

secicilik degerleri $216 ve $93 membranlari i¢in sirasi ile 22 ve 87°dir.
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Sekil 4.43 S216 membranina ait oda sicakliginda Ol¢iilmiis molekiler ¢apa karsi
gecirgenlik degerleri

S216 membrani 15 ¢evrim ALD ile ZnO kaplanmasi islemi sonrasinda 125 °C sicaklikta
24 saat siire ile VPT islemine tabii tutulmustur. VPT sonrasi yapilan gaz gegirgenlik
sonuglari incelendiginde Hz, CO2, N2, CH4, C3Hs ve C3Hs gecirgenlikleri sirasi ile 4.1x 10
7, 4.2x10%, 5.2x10°%, 6.1x10°8, 5.0x10°® ve 1.8x10® mol.m?Zs™.Pa?, Ho/COz, Ha/Ny,
H2/CHa, H2/CsHs ve H2/CsHs segicilikleri ise sirasi ile 10, 8, 6, 8 ve 22 olarak
bulunmustur. Bu sonuglar degerlendirildiginde belirtilen gaz ¢iftleri igin $216
membraninin literattirle uyumlu olarak, Knudsen degerlerine yakin ayrim gosteren bir

ZIF-8 membrani oldugu goriilmiistiir. Membran performansini artirmak amaciyla $216
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membrani 360°C sicakliga 60°C/dk artis hiz1 ile 1sitilarak 5 sn bu sicaklikta bekletilmistir.
RHT islemi sonras1 S216 membranina ait gegirgenlik degerleri incelendiginde Hz, COo,
N2, CH4, CsHe ve C3Hs gecirgenlikleri sirast ile 5.5x107, 4.6x10°8, 5.5x108, 5.5x108,
5.0x108 ve 8.8x10% mol.m?2st.Pal, Ho/CO2, H2/N2, Ho/CHa, H2/CsHs ve Ha/CsHsg
secicilikleri ise sirasiile 12, 10, 10, 11 ve 621 olarak hesaplanmistir. H2 segicilik degerleri
incelendiginde 6lgiilen tim gaz ciftleri i¢in segicilik degerlerinin arttigi goriilmiistiir.
Ancak H2/CO2, Hao/N2, Ho/CH4 ve H2/C3Hs segicilikleri birbirine yakin olarak bulunurken
en yiiksek secicilik degerine Ho/C3Hg ayriminda ulasilmistir. VPT ve RHT islemleri

sonrasi elde edilen membran segicilik degerlerinin karsilastirilmas: sekil 4.44’de

verilmigtir.
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Sekil 4.44 S216 membranina ait oda sicakliginda H> segicilik degerleri

$93 ve $216 membranlarinda goriildiigii gibi ZIF-8'in molekiiler eleme yetenegini Onemli
Olciide gelistirmek i¢in birkac saniye i¢inde uygulanabilen basit, tek asamali bir islem
yontemi ile performansi gelistirilmis ALD yontemi ile hazirlanan ZIF-8 membranlari elde
etmek mimkindir. Gaz tasima isleminin sicaklikla etkinlestirilmesi ile ZIF-8’in kafes

yapist bu gaz ciftleri arasinda ayrim performansini artirmaya elverisli hale getirilmistir.
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Gaz gecirgenlik Ozelliklerini artirmak icin basit ve hizli bir yontemle etkili ZIF-8
acikliginin degistirilmesi ile ALD ile ZnO kaplanan ardindan VPT islemi uygulanan ZIF-
8 membranlarinin gaz ayirma performansinin iyilestirilmesine yardimci oldugu

gorulmektedir.

Cizelge 4.11 S216 membraninin VPT ve RHT islemleri sonrasi H2 gecirgenlik ve
secicilik degerleri

Ideal Segicilik Degerleri
Aktivasyon H: gecirgenlik H2/CO2 H2/N2 H2/CHs H2/CsHs H2/CsHs

yontemi (mol.m2.s1.Patl)
VPT 4.1x1077 10 8 6 8 22
RHT 5.5x1077 12 10 10 11 621
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5. DEGERLENDIRME

» Farkli pargacik boyutlarma sahip seramik destekler olan CR-6 ve AKP-50
destekleri {izerine uygun béhmit sollar1 hazirlanarak mezo-g6zenekli y-Al.Oz ara
katman1 kontrollii sekilde hazirlanmis ve bu katmanin kalinligi belirlenmistir.
Hazirlanan y-Al>,03 membranlarin gézenekleri ve ince bir tabaka halinde yiizeyi
Atomik Katman Kaplama yontemi ile ZnO kaplanmistir. ALD ile ZnO kaplanan
membranlar Buhar-faz-doniisiim yontemi ile organik baglayici olarak 2-metil
imidazol (HMIM) kullanilarak ZIF-8 membranlarina dontstiirilmistiir. Elde
edilen ZIF-8 membranlarinin gaz ayrim performanslari belirlenmistir.

» Vakum filtrasyon sistemi ile elde edilen seramik desteklerin ALD y6ntemi igin
cok uygun olmayan kavisli ylizeylerini diizlestirmek amaci ile zzimparalama iglemi
gerceklestirilmistir. Kontrollii metal oksit birikimi i¢in dnemli bir parametre olan
bu asama olmaksizin hazirlanan y-Al,03 membranlar gézenekleri tikanip diizenli
bir katman elde edilemez ve kusurlarin meydana gelmesine neden olmustur.
Ancak zimparalama islemi sonrasi daha diizenli bir katman elde etmek mumkdn
olmustur.

» Zmmparalama islemi sonrasi elde edilen diiz yiizeye sahip CR-6 ve AKP-50
destekleri sirasi ile B1 ve B2 kodlu bohmit sollar1 ile uygun siirelerde kaplanarak
hazirlanmistir. Uygun sollar ile kaplanan destekler 400, 450 ve 500°C
sicakliklarinda 1s1l islem uygulanarak mezo-gozenekli mikroyapnin etkisi
incelenmistir. ALD isleminde gozenek boyutu da blyiik 6nem tagimaktadir. Isil
islem sicakligt 400 ile 500°C araliginda oldugunda, membranlar yuksek
performans sergilemistir ancak kalsinasyon sicakligi 400°C olarak belirlenmistir.
Sicaklik artirildik¢a y-Al203’nin gozenek gapi, ALD ile ZnO kaplanirken, metal
oksitin daha derine niifuz etmesine neden olacak kadar artmakta ve bu da asir
miktarda ZnO iceren membranlar elde ederek diisiik performanslara neden
olmaktadir.

» Farkli sicakliklarda 1sil islem uygulanan B2 desteksiz membranlarinin ylizey
alani, gozenek boyutu ve gozenek hacimlerini belirlemek amaci ile azot
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi yapilmistir. Yapilan analiz sonuglar

incelendiginde mezo-gozenekli yapilarda goriilen histerisize sahip Tip-1V
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izotermeleri elde edilmistir. Isil islem sicakligi 400°C olan 6rnegin en yiiksek
yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir.

Mezo-gozenekli y-Al203 membranlari ZnO kaplanirken ALD isleme kosullar
organik baglayici buhar islemi ile ZnO-ZIF-8 doniisiimiinii kontrolli ve yiksek
performansli membran elde etmede kritik 6nem tasidigi anlasilmistir. Kaplanan
ZnO’nun gozeneklerde birikmesi/birikmemesi, yalnizca yiizeyde kalmasi gibi
katmanin olusturuldugu yer ve kalinligin biiylik 6nem arz ettigi gézlenmistir. Bu
nedenlerle farkli sistemlerde ve farkli ¢evrim sayilarinda farkli parametrelerde
calisilarak yiliksek performansli membranlar elde edilmeye ¢alisiimistir.

ALD yontemi ile kontrollii bir sekilde ZnO kaplanmasi ve film kalinligini kontrol
etmek i¢in silikon levhalar iizerinde ZnO kaplama islemi yapilmistir. Silikon
levhalar iizerine 500 c¢evrim ALD ile ZnO kaplanmasi gerceklestirilmistir.
Kalinlik tayini yapmak i¢in ellipsometre analizi yapilmistir. Ellipsometre analizi
sonucu 1.8 A/cevrim olarak ZnO kaplama hiz1 hesaplanmustir.

X-Isim1 Kirmim yontemi (XRD) analizi hazirlanan B1 ve B2 kodlu bohmit
sollarina, ALD ile ZnO kaplanan y-Al,0O3 membranlara ve organik baglayici
buhar islemi sonras1 ZIF-8’e doniistiiriilmiis membranlara uygulanmistir. Bohmit
sollar i¢in 10-40° lik tarama araliginda 0.02°/dk tarama hizinda XRD analizi
yapilmis olup hem B1 hem de B2 sollarina ait piklerin referans alinan piklerle
uyumlu ve istenilen kristalinitede oldugu goriilmiistiir. Ayrica B2 solunun 400,
450 ve 500 °C sicakliklarda kalsine edilerek hazirlanan drneklerin XRD desenleri
incelendiginde ii¢ 6rnegin de kristalinite ve piklerin yogunluklar: birbiri ile ve
referans piklerle uyumludur. Genel olarak, dar gézenek boyutu dagilimma ve
yiiksek bir yiizey alanina sahip mezo-g6zenekli katman, ALD yontemi ile yuksek
performanslit membranlar olusturmak i¢in daha uygun olduguna karar verilmistir.
CR-6 ve AKP-50 destekli ZIF-8 membranlar i¢in 5-40° lik tarama araliginda
0.02°/dk tarama hizinda yapilan XRD analizine ait modeller incelendiginde ZnO-
Z|F-8 doniisiimiiniin  basarili bir sekilde gergeklestirildigi goriilmektedir.
Membranlarin XRD desenlerinde ZIF-8’e ait karakteristik piklerin varligr agik¢a
gorilmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi ile elde edilen goriintiilere

bakildiginda zimparali ve zimparasiz olarak hazirlanan desteklerin ara katman

105



kalinliklart belirlenmistir. 2-3 um kalinliga sahip mezo-g0zeneklerin CR-6 ve
AKP-50 desteklerinin igerisine sizmadan silirekli sekilde elde edildigi
goriilmiistiir. ALD islemi ile ZnO kaplandiktan sonraki ylizey degisimleri,
destekler arasindaki farklar SEM ylizey goriintiileri ile incelenmistir. ZnO-ZIF-8
dontistimleri yapilan membranlarin yiizey goriintiileri de SEM analizi ile
belirlenmistir.

Membranlarin performans: tek gaz gecirgenlik ve secicilik degerleri oda
sicakliginda Olgiilerek belirlenmistir. Gaz ayrimi gostermeyen ve yiiksek
gegcirgenlik degerine sahip CR-6 ve AKP-50 destekli y-Al,O3 membranlar1 ALD
ile ZnO kaplanarak yine se¢ici ayrim gostermeyen fakat diisiik gegirgenlige sahip
ZnO kapli y-Al203 membranlar elde edilmistir. ALD yontemi ile ZnO
kaplanitken cevrim sayisi (her sistem icin kendi igerisinde diisiintilmektedir)
arttikca ALD sonrasi gegirgenlik degeri diismektedir. Bunun nedeni ise ZnO ile
gozeneklerin kismi olarak tikanmasidir. ZnO kaplanmasi islemi sonrast
membranlarin gaz gecirgenlik performansi incelendiginde ise ayni kosullarda
hazirlanan membranlarin birbiri ile uyumlu gegirgenlik degerine sahip oldugu
goriilmektedir. ALD ile metal oksit kaplanmasi asamasma kadar yapilan
islemlerin kontrollii ve tekrarlanabilir oldugu boylelikle anlagilmistir.

Segici bir sekilde ayrim gosteren ZIF-8 membranlari elde etmek i¢in bu ZnO kapl
y-Al,03 membranlarina 24 saat siire ile 125 °C’de 2-metil imidazol organik
baglayici olarak kullanilarak doniisiim yapilmigtir. Dontisiim sonrasi ise 100 °C’de
vakum altinda 16 saat siire sonunda aktive edilen ZIF-8 membranlarinin H;
gecirgenlik degerleri 5-20x10® mol.m?2.s.Pa? degerleri arasinda degiskenlik
gosteren ortalama gecirgenlik degerine sahip olmuslardir. Membranlarin H»
secicilik degerleri ise literatiirde bulunan diger calismalarla kiyaslandiginda
oldukgca yiiksek secicilik degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Ayni kosullarda
hazirlanan membranlarin gecirgenlik degerleri ve segicilikleri de birbiri ile
uyumlu olarak bulunmustur.

Kiresel olarak, verimli H2/CO. ayrimi hem enerji giivenligi hem de iklim
degisikligi i¢in biiylik 6neme sahiptir. Hidrojen, yanma sirasinda sifir sera gazi
emisyonuna sahip oldugu i¢in temiz ve verimli enerji tasiyicisi olarak kabul

edilmektedir. H> (0,289 nm) ve CO2 (0,33 nm) arasindaki kinetik molekiiler
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boyutlarindaki kiigiik fark, cofu aywrma yoOntemini enerji yogun hale
getirmektedir. Etkili H2/CO. ayirimi igin istenen membranlar yiksek H:
gegcirgenligine ve yliksek H2/CO3 segiciligine sahip olmalidir. Bu ¢alismada gevre
dostu yontemlerle elde edilen ZIF-8 membranlar literatiirdeki calismalarla
kiyaslanacak yiiksek performansa sahiptirler. En yiiksek H2/CO2 ayirma
performansina sahip S93 membrani; 5.1x107 mol.m?2.st.Pa? gecirgenlik degeri
ile ortalama gegirgenlige sahiptir. Ancak H2/CO; degeri 47 gibi yiksek bir
degerdedir.

Diger gaz ayirma teknolojileriyle karsilagtirildiginda, membran gaz ayirma
islemi, basitligi, azaltilmig enerji talebi, cevre dostu olmasi gibi avantajlart nedeni
ile Hz saflastirma islemleri igin olduk¢a uygundur. Hz-hidrokarbon ayrimlarinda
da hazirlanan ZIF-8 membranlar1 olduk¢ca umut vaad eden membranlar
olmuslardir. Gegirgenlik degeri 5.1x10® mol.m2.s™.Pa? olan $222 membram
1016 gibi yiiksek bir degerde H2/C3Hg ayrimi gdsterirken, 3.2x10" mol.m2.s.Pa”
! gecirgenlik degeri ile $206 membranin ise Ho/C3Hg ayrim degeri 1940 olmustur.
Membranli ayrim siiregleri i¢cin bu degerler kiyaslanabilir olarak belirlenmistir.
Tez kapsaminda hazirlanan ZIF-8 membranlarinin en onemli oOzelligi ise
geleneksel kriyojenik damitmaya rakip bir sekilde kolay, kontrol edilebilir, ¢evre
dostu yontemle elde edilen bu membranlarin C3sHe/C3Hg performanslaridir. Tez
kapsaminda hazirlanan yiiksek C3He/CsHg ayrim performansina sahip ZIF-8
membranlarinin CsHg gegirgenlik degerleri 1.7x10%-6.1x10° mol.m2s™.Pa?!
araliginda ve C3He/CsHg ideal segicilik degerleri 40-196 araligindadir. Bu
zamana kadar yapilan ¢alismalar igerisinde oldukga yiiksek bir C3He/C3Hg ayirma
degeri olan 196 degerine ulasan membran bu ¢alisma ile elde edilmistir. Elde
edilen membranin CsHs gecirgenlik degeri 6.1x10°° mol.m2.s™.Pa! gibi diisiik bir
deger olmas1 dezavantaj olsa da gelistirilmeye acik olan bu calisma gelecek vaat
etmektedir.

Hazirlanan tiim membranlar secici bir sekilde ayrim gosteren membranlar
olmamistir. Ancak membranlar hazirlanma sekilleri ile uyumlu bir sekilde yakin
gecirgenlik ve segicilik degerlerine sahip olmustur. Bu da membran

performansindan bagimsiz olarak tekrarlanabilir oldugunu gostermektedir.
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Membranli ayrim siireglerinin biiyiik 6l¢ekte uygulanabilirligi ile ilgili en biyuk
sorunlarindan biri olan bu durum biiyiik bir avantajdir.

Bu ¢alismada hazirlanan ZIF-8 membranlar literatiirdeki ZIF-8 membranlar ile
kiyaslandiginda yiiksek secicilik degeri ve ortalama gecirgenlik degeri ile iyi bir
performans gostermistir. Bu membranlarin yalnizca Hz ayrim1 degil ayni zamanda
Iyl bir C3He/C3Hsg ayrimi gostermesi; endustriyel uygulamalar: yiiksek enerji
harcanmalar1 sonucu elde edilen bu ayrimlar i¢in umut vaad eden bir ¢alisma
niteligindedir. Coziicii kullanmadan ve ¢evre dostu yontemlerle elde edilmesi de
bu membranlarin biiyiik 6lgekte kullanimi i¢in ayrica ¢ekici kilmaktadir.
Gelecekte gegirgenlik degerleri artirilarak segicilik degerleri ise korunarak ve
daha da yukseltilerek daha yiiksek performansa sahip membranlar elde etmek
amaglanmistir. Ayrica yalnizca ZIF-8 degil farkli ZIF tabanli MOF membranlarin

ALD yontemi ile hazirlanarak yiiksek performanslar elde etmek amacglanmastir.
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