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Bu çalışmada gaz ayırımı uygulamalarında kullanılacak yüksek akı ve seçicilik 

değerlerine sahip, ince, metal organik iskelet (MOF) yapılarının alt sınıfı olan zeolitik 

imidazolat iskelet membranların (ZIF-8) makro-mezo gözenekli destekler üzerinde 

tekrarlanabilir, kolay ölçeklendirilebilen ve çevreye duyarlı yöntem ile üretimi 

amaçlanmıştır. MOF yapıları kolay kontrol edilebilen gözenek boyutu/oranı/özellikleri, 

yüksek yüzey alanı ve esnek iskelet yapıları nedeniyle moleküler elek özelliği gösteren 

kararlı membranların hazırlanmasını olanaklı kılmaktadır. Ancak hatasız MOF membran 

üretim koşullarının (çözücü temelli) zorluğu nedeniyle sentezlenen on binlerce MOF 

yapısı içerisinden çok az sayıda MOF yapısı membran olarak hazırlanabilmektedir. Tez 

kapsamında ZIF-8 membranların hazırlanmasında atomik katman kaplama (ALD) temelli 

buhar-faz yöntemi kullanılmış ve yüksek C3H6/C3H8 ve H2/C3H8 seçiciliğine sahip hatasız 

ZIF-8 membran hazırlama koşulları araştırılmıştır. ALD yöntemi ile 𝛾-Al2O3 katman 

üzerinde ve mezo-gözenekler içerisinde oluşturulan yoğun çinko oksit (ZnO) kaplamanın 

seçici geçirgen ZIF-8 membrana dönüşümü belirli süre ve sıcaklıkta organik bağlayıcı (2-

metil imidazol) molekülü buhar işlemi ile sağlanmıştır. 𝛾-Al2O3 katman gözenek yapı 

özelliklerinin hatasız ZIF-8 membran üretimine olan etkisi incelenmiştir. Membran yüzey 

ve kesit özellikleri SEM, faz ve kristalinite özellikleri XRD analizleri ile karakterize 

edilmiştir. Hazırlanan 𝛾-Al2O3 membranların, ALD-ZnO kaplama ve ZIF-8 

membranların tek gaz (H2, N2, CO2, CH4, C3H6, C3H8) geçirgenlik özellikleri ve ideal 

seçicilik değerleri, oda sıcaklığında belirlenmiştir. ALD ile 60 çevrim ZnO kaplanarak 

hazırlanan ZIF-8 membranının H2 ve C3H6 geçirgenlik değerleri sırası ile 3.2x10-7 ve 

1.9x10-8 molm-2s-1Pa-1 olup H2/C3H8 ve C3H6/C3H8 ideal seçicilik değerleri sırası ile 1940 

ve 111 olarak bulunmuştur.  
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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 C3H6/C3H8 and H2/C3H8 selectivities were investigated. The transformation of 

the dense zinc oxide (ZnO) coating formed on the γ-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 γ-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, C3H6, 

C3H8) permeances and ideal selectivity values of γ-Al2O3 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 H2 and C3H6 permeances of 3.2x10-7 and 

1.9x10-8 mol.m-2.s-1.Pa-1 respectively and corresponding H2/C3H8 and C3H6/C3H8 ideal 

selectivities of 1940 and 111, respectively. 

December 2020  118 pages 
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1. GİRİŞ  

Membran ayrım süreçleri, düşük enerji tüketimleri nedeniyle distilasyon gibi yüksek 

enerji ve yatırım maliyeti gerektiren geleneksel teknolojilere göre son yıllarda oldukça 

ilgi çekmektedir. Dünya toplam enerji kullanımının büyük bir kısmı (%10-15) kimyasal 

karışımların ayrılması ve saflaştırılması için uygulanan geleneksel ayrım süreçlerinde 

kullanılmaktadır (Sholl ve Lively 2016). Membranların gaz ayırım süreçlerinde verimli 

kullanımı, karmaşık olmayan ölçeklendirilebilen yöntemlerle çok ince ve ucuz olarak 

hatasız, tekrar edilebilir üretilmesi yetkinliğine bağlıdır (Baker 2002). Membran gözenek 

ağının molekül büyüklüğüne ve kimyasal özelliklerine göre kontrollü tasarlanabilmesi 

membranların farklı kimyasal karışımların ayrım süreçlerinde kullanımını 

kolaylaştırmaktdır. Bu nedenle yeni membran malzemelerinin, üretim yöntemlerinin ve 

membran süreçlerinin geliştirilmesi büyük önem taşımaktadır. 

Son yıllarda, "hibrit organik-inorganik çerçeveler" veya "koordinasyon polimerleri" 

olarak da bilinen hibrit metal-organik çerçeve (MOF) yapılarına dayalı yeni üstün 

özellikli gözenekli malzemelerin geliştirilmesi için çok çaba sarf edilmektedir. MOF 

terimi ilk kez Yaghi ve meslektaşları tarafından 1995 yılında tanıtılmış, ancak bir 

koordinasyon polimerinin ilk sentezinin 1965 yılında gerçekleştirilmiştir (Yaghi vd. 

1995). MOF malzemelerin işlevselliklerini geliştirmek, gözenek yapılarını tasarlamak ve 

gözenek boyutlarını genişletmek için oldukça fazla çalışma yapılmaktadır. Zeolitik 

mimarilere sahip Zeolitik İmidazol Çerçeve (ZIF) yapılarının keşfedilmesi, son yıllarda 

önemli ölçüde dikkat çekmiştir. ZIF'ler, bir MOF alt ailesidir ve üstün özellikleri 

nedeniyle (yüksek ısısal/kimyasal kararlılık, yüksek yüzey alanı, kontrol edilebilen 

gözenek özellikleri ve ayarlanabilen gözenek boyutu) yüksek performanslı membranların 

üretiminde umut verici membran malzemeleri olarak görülmektedir (Chen vd. 2014). 

Kristallografik açıklığı 3-4 Å olarak belirlenmiş ZIF-8 kristallerinin esnek gözenek ağı 

etkin moleküler elek açıklık aralığı 4 ile 4.2 Å aralığında olması nedeniyle endüstride 

büyük önem taşıyan propilen/propan ayrım membranlarının hazırlanmasına izin verir 

(Zhang vd. 2012).  

Atomik katman kaplama (ALD), hassas kalınlık kontrolü, yüksek homojenlik ve 

mükemmel uyumluluk, benzersiz bir yetenek ile yüksek en-boy oranlı gözenekli 
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tabakalar üzerinde yüksek kaliteli malzemelerden ince filmler hazırlama imkanı sunan bir 

teknolojidir. ALD kaplamaları, inorganik desteklerden gözenekli polimerlere kadar çok 

çeşitli membranlarda hazırlanmıştır (Weber vd. 2019). 

Tez çalışması kapsamında, ZIF-8 membranların kolay ölçeklendirilebilen ALD temelli 

buhar faz sentez yöntemi ile çevreye duyarlı çözücü içermeyen koşullarda gaz ayrımı için 

üretimi araştırılmıştır (Şekil 1.1). Farklı makro gözenekli seramik destekler üzerinde 

hatasız ve tekdüze elde edilmesi amaçlanmış mezo-gözenekli 𝛾-Al2O3 katmanının 

gözenekleri ve ince film halinde yüzeyi, ALD temelli buhar-faz yöntemi kullanılarak 125 

℃ ALD reaktöründe farklı başlatıcı molekül maruziyet sürelerinde (H2O: 0.015, 0.06, 4.5 

sn; DEZ: 0.015, 0.06, 1 sn) ve farklı çevrim sayılarında (10-70) ZnO kaplanmıştır. Mezo 

gözenekler içerisinde oluşturulan yoğun çinko oksit (ZnO) kaplamanın seçici geçirgen 

ZIF-8 membrana dönüşümü 24 saat süre ile 125 ℃ sıcaklıkta organik bağlayıcı (2-metil 

imidazol) molekülü buhar işlemi ile sağlanmıştır. ZIF-8 membranların tek gaz (H2, N2, 

CO2, CH4, C3H6, C3H8) geçirgenlik özellikleri ve ideal seçicilik değerleri, oda 

sıcaklığında belirlenmiştir.  

 

 

Şekil 1.1 ALD temelli buhar-faz yöntemi ile ZIF-8 membran eldesi 
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2. KURAMSALLAR TEMELLER ve KAYNAK ÖZETLERİ 

2.1 Metal-Organik Çerçeveler (MOF) 

Son on yılda, "hibrit organik-inorganik çerçeveler" veya "koordinasyon polimerleri" 

olarak da bilinen hibrit metal-organik çerçevelere (MOF) dayalı yeni bir gözenekli 

malzeme sınıfı geliştirilmektedir. MOF terimi ilk kez 1995 yılında Yaghi ve çalışma 

arkadaşları (1995) tarafından bildirilmiştir. MOF'lar, bir, iki veya üç boyutlu yapılar 

oluşturmak için organik bağlayıcılarla koordine edilmiş metal iyonlarından/kümelerinden 

oluşan bileşiklerdir (şekil 2.1) (Keskin ve Kızılel 2011). Kullanılan metal iyonları geçiş 

metalleridir ve organik bağlayıcılar genellikle metal iyonlarını veya kümelerini bağlamak 

için destek görevi gören organik karboksilik asitlerdir.  

 

Şekil 2.1 Metal-organik çerçevelerin metal iyonları veya organik bağlayıcılı kümeler 

tarafından oluştuğunu gösteren şema (Keskin ve Kızılel 2011) 

MOF'ların sentezleri, zeolitlerin sentezlerinden geliştirilmiştir. MOF'lar, hidrotermal 

veya solvotermal tekniklerle üretilebilmektedirler. Zeolitlerin aksine, MOF'lar, sentez 

boyunca bozulmadan kalan organik bağlayıcıları köprüleyerek oluşturulurlar (Cheetham 

vd. 1999). Çeşitli MOF kristallerinin çözücü kullanmadan sentezlenmesi mümkündür 

(Stassen vd. 2013, Shekhah vd. 2015, Užarević vd. 2016, He vd. 2017, Stassin vd. 2020). 
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MOF malzemeler işlevleri sayesinde geniş uygulama alanları bulmaktadırlar. MOF'lar, 

yüksek yüzey alanları ve kimyasal olarak ayarlanabilir yapıları nedeniyle adsorptif gaz 

depolama malzemesi olarak dikkat çekmektedirler. (Murray vd. 2009). MOF'larda 

neredeyse hiç depolama kapasitesi kaybı olmamaktadır (Czaja vd. 2009). Ayrıca, 

depolama mekanizması esas olarak fiziksel soğrulmaya dayandığından, MOF'lar 

tamamen tersinir davranışa sahiptir. MOF uygulamalarının bir diğer önemli özelliği de 

karbon yakalama ve depolamadır. Küçük, ayarlanabilir gözenek boyutları ve yüksek 

boşlukları nedeniyle MOF'lar, CO2 yakalamak için umut verici bir potansiyele sahip 

malzemelerdir. MOF'lar, kömürle çalışan elektrik santrallerinden CO2 yakalamada 

geleneksel çözücü bazlı yöntemlere göre daha verimli bir alternatif sağlayabilirler (Choi 

vd. 2009).  

MOF'lar, elektron açısından zengin moleküller (aminler, fosfinler, alkoller, su veya sülfür 

içeren moleküller gibi) ve çerçeve arasında gerçekleşen güçlü kimyasal emilim nedeniyle, 

istenen gazın MOF'lardan geçmesine izin verdiğinden gaz saflaştırma uygulamalarında 

ümit verici malzemelerdir. Prensip olarak, MOF'lar, şekilleri, boyut seçicilikleri ve 

erişilebilir yığın hacimleri nedeniyle kataliz uygulamaları için de kullanılabilir.  

MOF'lar organik ve inorganik yapıları aynı anda bulundurması sebebi ile saf inorganik 

veya organik malzemelere kıyasla daha üstün özellikler göstermektedirler. MOF'ları 

kullanarak gaz ayırma, birlikte sonsuz bir yapısal çeşitliliğe yol açan metal düğümler ve 

bağlayıcıların kombinasyonundan uyarlanabilen çok çeşitli malzeme ve özellikler 

nedeniyle günümüzde giderek daha ilgi çekici bir alan haline gelmektedir. Ek olarak, 

organik bağlayıcı işlevselliğindeki çeşitlilik, MOF yapısının farklı gaz bileşenlerine göre 

ayarlanmasına da yardımcı olmaktadır.  

2.2 MOF Membranlarında Gaz Ayrım Süreçleri 

MOF yapısındaki kristallik, iyi tanımlanmış açıklık (MIL-53 gibi esnek MOF 

malzemeleri hariç), gözeneklerinin geniş aralığı ve ayarlanabilirliği, MOF 

malzemelerinin membran uygulamalarında kullanılmasına olanak sağlamıştır. Yüksek 

performanslı ayırma için, membran malzemesinin gaz taşıma mekanizmasının tanınması 

gerekmektedir. Knudsen difüzyonu, moleküler eleme, yüzey ve çözelti difüzyonu, 
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membranda gaz taşıma sürecini kontrol eden ana mekanizmalardır. Membran ile ayırma 

süreçlerinde gaz sistemleri için iki ana mekanizma bulunmaktadır; 

(i) yoğun membranlardan  

(ii) gözenekli membranlardan taşıma.  

Şekil 2.2’de membranlarda gaz taşıma mekanizmalarını gösteren şematik bir resim 

verilmiştir. (Zou ve Zhu 2019). 

 

Şekil 2.2 Membranlarda gaz taşıma mekanizmaları (Zou ve Zhu 2019) 

Şekil 2.2’de gösterildiği gibi, gözenekli membranlarda ayırma çözelti difüzyonu, knudsen 

difüzyonu, yüzey difüzyonu ve moleküler eleme olmak üzere dört tip taşıma mekanizması 

ile sınıflandırılmaktadır. Knudsen difüzyonu, gaz moleküllerinin ortalama serbest 

yolunun oranı (çarpışmalar arasındaki ortalama mesafe) ve temsili bir fiziksel uzunluk 

ölçeği (örn. gözenek yarıçapı) olarak tanımlanmaktadır (Zou ve Zhu 2019). Knudsen 

difüzyonu, yüzey difüzyonuna göre düşük seçicilik sağlamaktadır. Moleküler eleme 

membranları ise yüksek seçicilik sağlamaktadır. Ayırma faktörü, gözenek boyutu 

dağılımına, sıcaklığa, basınca ve gaz-membran ara yüzey etkileşimlerine bağlıdır. MOF 

malzemeleri ile gerçekleştirilen ilk ayırma çalışması, MOF-5 membranlarında knudsen 

mekanizması ile gerçekleştirilmiştir (Yoo vd. 2009). Moleküler eleme davranışı, bir gaz 

bileşenin geçişine izin veren ve diğerlerinin geçmesini engelleyen hassas membran 

gözenekliliği gerektirmektedir. Bu özellik, gözenek açma tasarımı ve ayarlama olanakları 

nedeniyle MOF membranında elde edilebilmektedir (Caro 2011). 
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Temiz ve verimli enerjiye yönelik artan talebe potansiyel bir çözüm olarak önerilen 

“Hidrojen Ekonomisi” konusunda küresel olarak çalışmalar her geçen gün artmaktadır. 

Küresel enerji tüketiminin 2050 yılına kadar neredeyse iki katına çıkacağı tahmin 

edilmektedir ve dünyanın fosil yakıt rezervlerinin hızlı biçimde tüketilmesi giderek artan 

tüketim ihtiyaçlarına cevap vermekte zorlanmakta ve çevresel hassasiyetlerin oluşmasına 

neden olmaktadır. Sürdürülebilir hidrojen ekonomisi için mevcut hidrojen üretimi, 

kullanımı ve depolama konuları arasında var olan birçok bilimsel ve teknolojik engelin 

kesin olarak üstesinden gelmek gerekmektedir. Yüksek saflıkta hidrojen (>%99.99 

hacim) tedariki ve hidrojen saflaştırma verimli hidrojen eldesi için önem arz etmektedir 

(Murray vd. 2009). 

Membranlı gaz ayırma süreçlerinin hidrojen saflaştırma ve ayırma ihtiyacı için büyük 

potansiyele sahip olduğu bilinmektedir. Yüksek saflıkta hidrojen ürünlerine yönelik artan 

talepler, hidrojen saflaştırma için gelişmiş membran malzemelerinin araştırılması ve 

geliştirilmesine yönelik çalışmaların gün geçtikçe artmasını sağlamıştır. Gaz ayırmada 

membranlı ayrım süreçlerinin ilerlemesi gaz molekülleri arasındaki boyut bakımından 

Angstrom (Å) seviyesindeki farklılıklar nedeniyle oldukça zordur. Örnek olarak H2, CO2, 

N2, CH4, C3H6 ve C3H8 gazlarının moleküler çapları sırası ile; 2.89 Å, 3.3 Å, 3.64 Å, 3.8 

Å, 4.5 Å ve 5.0 Å’dur ve bu gazlara ait fiziksel özellikler çizelge 2.1’de verilmiştir (Edson 

V. Perez 2016). 

Yeni ve hızlı genişleyen bir alan olan membranlı ayrım süreçleri, geleneksel prosedürlere 

göre enerji verimliliği ve maliyet etkinliği çok daha yüksektir. Ayrıca çevre dostu üretim 

yöntemlerine sahip olması avantaj sağlamaktadır. Membranların H2 saflaştırma prosesi 

şematik olarak şekil 2.3’de verilmiştir. 
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Şekil 2.3 H2 seçici membranların şematik diyagramları (Li vd. 2015) 

 

Çizelge 2.1 Gaz molekülleri ve fiziksel özellikleri (Perry 1934) 

Gaz Moleküler 

yapı 

Molekül 

ağırlığı 

(g/mol) 

Kaynama 

noktası (℃) 

Kinetik çap 

(Å) 

H2 

 

2.016  -259.16 2.89 

CO2 

 

44.009 -78.48 3.3 

N2 

 

28.014 -195.79 3.64 

CH4 

 

19.061 -161.5 3.8 

C3H6 

 

42.08 -48 4.5 

C3H8 

 

44.1 -42.1 4.3 
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MOF membranlarda H2 ayrılması tercihli adsorpsiyon ve şekil seçiciliği olarak iki temele 

dayanmaktadır. H2'y boyutları oldukça farklı olan diğer gaz moleküllerinden ayırmak için 

uygun bir gözenek yapısı ideal bir kalıcı seçim sağlamaktadır. MOFlar, gözeneklilik, 

tekdüzelik ve yüksek termal/kimyasal kararlılıklarından dolayı moleküler elek 

membranlarının hazırlanması için yaygın olarak araştırılmaktadır. MOF membranları 

yüksek sıcaklıklarda bile hem hidrojen üretimi hem de hidrojen saflaştırma işlemleri için 

gelecek vaat etmektedirler (Park vd. 2006). 

Petrokimya endüstrisinde, C3H6 tipik olarak benzin kırma veya C3H8’in katalitik 

dehidrojenasyonu ile üretilmektedir. Bu nedenle, C3H6’ya her zaman az miktarda C3H8 

eşlik etmektedir, kullanımdan önce %99.5'ten yüksek saflıkta C3H6 üretmek için 

karışımdan C3H8 çıkarılması gerekmektedir. Bununla birlikte, C3H6/C3H8 gaz karışımının 

ayrılması, moleküler boyut ve kaynama noktası gibi benzer fiziksel ve kimyasal 

özelliklerinden dolayı çok zordur. Endüstride C3H6/C3H8 ayırma için en yaygın teknoloji, 

son derece enerji yoğun bir işlem olan kriyojenik damıtmadır. Bu nedenle, enerji 

tüketimini azaltmak için C3H6/C3H8 ayırma için daha enerji verimli bir işlem 

geliştirilmesi gerekmektedir. Membran ayrım süreçleri ile C3H6/C3H8 ayırma için yüksek 

geçirgenlik ve yaklaşık 35 ideal seçicilik değeri ile geleneksel kriyojenik damıtma 

işlemine alternatif olabileceği bildirilmektedir (Kwon ve Jeong 2013). C3H6 ve C3H8 

arasındaki temel fark, C3H6 doymamış bir karbon çift bağına sahipken C3H8 doymuş 

olmasıdır. Tipik bir MOF bazlı adsorban, seçici C3H6 adsorpsiyonunu sağlamak için 

C3H6’nin MOF'a gömülü doymamış metal sahalar ile koordinasyonunu kullanmaktadır. 

Ayrıca yüksek seçicilik gösteren membranların performansı C3H6 ve C3H8 arasındaki 

adsorpsiyon entalpi farkına bağlanmaktadır ve C3H6 MOF'ların metal alanlarının 

koordinasyonuna daha güçlü bir şekilde bağlanmaktadır (Hou vd. 2019).  

2.3 Zeolitik İmidazol Çerçeve Yapıları (ZIF) 

Zeolitik mimarilere sahip, hibrit çerçeveler olarak kendiliğinden birleştirme yaklaşımı ile 

oluşturulan M-Im-M'den (burada M, Zn, Co katyon ve Im, imidazolat bağlayıcı anlamına 

gelmektedir) oluşan bir MOF alt ailesi olan Zeolitik İmidazol Çerçeveleri (ZIF) son 

yıllarda sıklıkla araştırılmaktadır (Park vd. 2006). Zeolitik yapılara sahip ZIF çeşitleri 

Şekil 2.4’de gösterilmektedir. ZIF'ler aynı anda hem MOF'ların hem de zeolitlerin 
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özelliklerine sahip olduklarından; ZIF'lerin yüksek yüzey alanları, mikro gözenekliliği, 

yüksek kristallikleri, fonksiyonel işlevsellikleri ve yüksek termal/kimyasal kararlılıkları 

gibi genellikle hem zeolitlerin hem de MOF'ların avantajlarını birleştiren yüksek 

özellikler sergilemesi başlıca dikkat çekici özelliklerindendir (Fairen-Jimenez vd. 2011). 

ZIF'lerin birçok uygulama alanında ümit verici özellikleri Çizelge 2.2'de gösterildiği gibi 

birçok yönden ZIF’leri geleneksel zeolitlerden farklı kılmaktadır.  

 

Şekil 2.4 ZIF'lerin temsili kristal yapıları (her örneğin altındaki ilk üç büyük harf, zeolit 

yapı kodunu belirtmektedir) (Phan vd. 2010) 
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Çizelge 2.2 Zeolitler ve zeolitik imidazolat çerçeveleri arasındaki karşılaştırma (Chen vd. 

2014) 

Karşılaştırma içeriği Zeolitler ZIFler 

Çerçeve türü İnorganik Organik-inorganik 

Bileşim  Si, Al, O Zn, CO, C, H, N  

İkincil yapı birimleri SiO4 ve AlO4 M(Im)2 

Topoloji 200 civarında 100'ün üzerinde; sayı 

katlanarak artabilir 

Kararlılık  Si/Al oranına bağlı olarak, 

termal ve kimyasal 

kararlılık genellikle 

yüksektir 

Organik ve sulu ortamda 

500°C'ye kadar termal 

kararlılık ve yüksek 

kimyasal kararlılık 

Uyumluluk Polimerlerle zayıf 

etkileşim 

Organik polimerlerle daha 

iyi uyumluluk 

İşlevsellik Ayarlanabilir Si/Al oranı; 

işlevselleştirme genellikle 

zor 

Organik bağlayıcılarla 

zengin kimyasal işlevler 

Geliştirme 50 yıldan uzun 10 yıl 

Uygulama umutları Düşük maliyetli; endüstri 

uygulamaları için büyük 

ölçek 

Pahalı; endüstri 

uygulamaları için 

potansiyel 

 

2.3.1 ZIF membranlarının sentezi 

ZIF'ler (Zeolitik İmidazolat Çerçeveleri), kalıcı gözeneklilik, ayarlanabilir gözenek 

boyutları, termal/kimyasal kararlılık ve kolay üretim gibi üstün özellikleri sayesinde 

membranlı ayrım süreçleri için ümit verici malzemelerdir. ZIF’lerin, gözeneklilik ve 

kolay kullanım/üretim özellikleri gaz ayrım süreçlerinde kullanımı için önemlidir. 

Literatürde bildirilen ZIF-8 membranların sentez yöntemleri Şekil 2.5'de gösterildiği 

gibidir. 
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Şekil 2.5 ZIF membran sentezi için farklı yöntemlerin sınıflandırılması (Manuel vd. 

2015) 

Geleneksel olarak, ZIF membranları, Şekil 2.6'da gösterildiği gibi ikincil büyüme ve 

yerinde büyüme yöntemleri ile sentezlenmektedir.  

 

Şekil 2.6 ZIF membranlarının yerinde kristallendirme ve ikincil büyüme yöntemleri ile 

ZIF membran elde edilmesinin şematik gösterimi (Manuel vd. 2015) 

ZIF membranları, hem yerinde hem de ikincil büyüme yöntemleri dahil olmak üzere farklı 

yöntemlerle sentezlenebilmektedir. ZIF membranlarının çeşitli gaz karışımlarında ümit 

vaat eden gaz ayırma performansına rağmen, yakın gelecekte bu membranların 

geçirgenliğinde ve seçiciliğinde önemli bir gelişme için geniş bir fırsat bulunmaktadır. 

Mikro gözenekli ZIF membranındaki moleküler taşıma mekanizmaları tanımlandıktan 
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sonra gerçekleştirilebilen, belirli gazlar için membran gözeneklerinin geliştirilmiş yüzey 

ilgisi aracılığıyla geçirgenliğin ve seçiciliğin arttırılması beklenmektedir. Bu, özellikle 

gaz ayırma ve saflaştırma için mikro gözenekli ZIF membranlarının teknolojik olarak 

uygun ve ekonomik endüstriyel üretimine yönelik devam eden araştırmalar için 

önemlidir. Membranların ikincil büyüme kristalizasyonu yoluyla hazırlanması genellikle 

iki farklı yolla gerçekleştirilmektedir: (1) kristal tohumların sürtünme, daldırma-kaplama, 

termal tohumlama veya tekrarlanan büyüme yoluyla çökeltilmesi; (2) reaktif tohumlama 

veya organik fonksiyonel gruplar kullanılarak desteğin ön-işlemden geçirilmesidir. 

Tohumlar arasındaki boşlukların kapatılarak membran tabakası elde edilmesi 

tohumlanmış büyüme yöntemidir. Tohumlanmış büyüme yönteminin avantajı, kolay 

kontrol edilebilir büyüme gerçekleştirilmesidir. (Pan vd. 2011). Örneğin ZIF-69 

membranı gözenekli 𝛼-Al2O3 substratı üzerine koloidal çözeltinin daldırılmasıyla elde 

edilmiştir (Pan ve Lai 2011).  

ZIF membranları ayrıca polikristalin katmanın herhangi bir tohum büyüme süreci 

olmadan tek aşamalı solvotermal veya hidrotermal sentez yoluyla kimyasal olarak 

modifiye edilmiş destek üzerinde büyütüldüğü yerinde kristalleştirme yöntemiyle de 

hazırlanabilmektedir. ZIF-8 membranı Bux ve çalışma arkadaşları (2011) tarafından 

yerinde kristalleştirme yöntemiyle mikrodalga destekli solvotermal reaksiyon 

kullanılarak sentezlenmiştir. Gözenekli titanya destek üzerinde kompakt bir ZIF-8 

katmanı elde etmişlerdir. Li ve çalışma arkadaşlarının (2011) çalışmasında ise ZIF-69 

membranı solvotermal yerinde kristallendirme yöntemi ile gözenekli 𝛼-Al2O3 destekleri 

üzerinde üretilmiştir.  

Genel olarak, ikincil büyüme ve yerinde kristalleşme yöntemi ile ZIF membranlarının 

sentezi, zeolit membranların sentezine oldukça benzerdir. Bununla birlikte, özellikle ZIF 

membranlarının hazırlanması için önerilen ve daha fazla kabul görmeye başlayan birkaç 

yenilikçi teknik de bulunmaktadır. 

  

2.3.1.1 Atomik Katman Kaplama (ALD) Yöntemi  

Atomik katman kaplama (ALD), buhar fazında çeşitli ince film malzemelerini 

biriktirebilen bir tekniktir. ALD, malzeme kalınlığının kolay kontrol edilebilmesi 
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nedeniyle, kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknikleri 

gibi alternatif yöntemlere göre birçok avantaj sağlamaktadır. Bu avantajlar, ALD 

işlemlerinin döngüsel, kendi kendine doygun doğasından kaynaklanmaktadır (Johnson 

vd. 2014). 

Genel bir ALD işlemi Şekil 2.7’de verilmiştir. Substrat ile reaksiyona giren gaz halindeki 

kimyasal öncüllerin ardışık olarak değişen maruziyet sürelerinden oluşmaktadır. Her bir 

gaz-yüzey reaksiyonları "yarı reaksiyon" olarak adlandırılmaktadır. Her bir yarı 

reaksiyon sırasında, öncül kendi kendini sınırlayan bir işlemle substrat yüzeyiyle tam 

olarak reaksiyona girmesine izin vermek için belirli bir süre boyunca vakum altında (<1 

Torr) bir çember içerisinde maruz bırakılmaktadır. Daha sonra reaksiyona girmemiş 

herhangi bir öncül veya reaksiyon yan ürünlerini uzaklaştırmak için inert taşıyıcı gaz 

(tipik olarak N2 veya Ar) ile temizlenme aşaması gerçekleştirilmektedir. Bunu daha sonra 

karşı reaktan öncül maruziyeti ve arındırma aşamaları takip etmekte ve istenen 

malzemeden bir katman oluşturulmaktadır. Bu işlem hedef film kalınlığı elde edilene 

kadar devam etmektedir.  

 

Şekil 2.7 ALD sürecinin şematik gösterimi. (a) Substrat yüzeyi işlevselleştirmek için 

işlenmiştir. (b) Öncül A yüzeyle reaksiyona girer. (c) Fazla öncül ve reaksiyon 

yan ürünleri, inert taşıyıcı gazla temizlenir. (d) Öncül B yüzeyle reaksiyona 

girer. (e) Fazla öncül ve reaksiyon yan ürünleri, inert taşıyıcı gazla temizlenir. 

(f) İstenilen malzeme kalınlığı elde edilene kadar b-e arası adımlar tekrarlanır. 
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Tipik olarak, ALD işlemleri düşük sıcaklıklarda (<350°C) yürütülmektedir. Büyümenin 

doygun olduğu sıcaklık aralığı, ALD sürecine bağlıdır ve "ALD sıcaklık penceresi" 

olarak adlandırılmaktadır. ALD sıcaklık penceresinin dışındaki sıcaklıklar genellikle 

yavaş reaksiyon kinetiği veya öncül yoğunlaşma (düşük sıcaklıkta) ve öncülün termal 

ayrışma veya hızlı desorpsiyonu (yüksek sıcaklıkta) gibi etkiler nedeniyle zayıf büyüme 

hızlarına neden olmaktadır. Biriktirme sıcaklığı, döngü başına film büyümesini (GPC) 

güçlü bir şekilde etkilediği için ALD işleminin önemli bir parametresidir. "ALD sıcaklık 

penceresi" konseptini gösteren GPC ve biriktirme sıcaklığı arasındaki ilişki şekil 2.8’de 

gösterilmektedir. ALD'nin birçok avantajından yararlanabilmek için, her biriktirme 

işlemi için belirlenmiş ALD sıcaklık penceresi içinde çalışmak gerekmektedir (Johnson 

vd. 2014). 

 

Şekil 2.8 "ALD sıcaklık penceresi" konseptini gösteren, döngü başına büyüme ile 

biriktirme sıcaklığı arasındaki ilişkinin şematik gösterimi (Weber vd. 2019) 

ALD'nin birincil avantajlarının tümü, biriktirme işleminin sıralı, kendi kendine doygun, 

gaz yüzeyi reaksiyon kontrolünden elde edilir olmasıdır. İlk olarak, ALD ile biriktirilen 

filmlerin uygunluğu, genellikle CVD veya püskürtme gibi diğer biriktirme tekniklerine 

göre ALD’nin tercih edilmesinde kritik faktördür. Endüstride, PVD ve CVD biriktirme 

yöntemleri tercih edilmiştir. Ancak ALD nanometre boyutlu katman kalınlığı ve hata 

içermeyen katman elde edilmesi sayesinde daha önemli hale geldiğinden önde gelen ve 

gelişen bir teknoloji olarak kabul edilmiştir (Oviroh vd. 2019). Yüksek en-boy oranı ve 



15 

 

üç boyutlu olarak yapılandırılmış malzemelerin uygunluğu, yüzeydeki reaksiyonu birden 

fazla ön madde katmanıyla sınırlayan kendi kendini sınırlama özelliği sayesinde ZIF 

membranları elde etmeyi mümkün kılmıştır. Yeterli öncül maruziyet süreleriyle, öncül 

derin gözeneklere ulaşabilmekte ve tüm yüzeyle reaksiyona girebilmektedir. Sonraki 

döngüler, yüksek en-boy oranlı yapılarda muntazam büyümeye izin vermektedir. Şekil 

2.9, gaz akış dizisine göre CVD ve ALD süreçlerini göstermektedir. Akış dizisi ve işlem 

süresine karşı beklenen film büyüme profilleri incelendiğinde kaplama hızı CVD için 

süreklidir, ALD ise yüzey kimyası nedeniyle yarı döngünün kendi kendini sınırladığı 

döngüsel bir biriktirmedir (Clark 2014). 

 

Şekil 2.9 Kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve Atomik katman kaplama (ALD) için temel 

bir gaz akış dizisinin yanı sıra işlem süresine göre beklenen film büyüme 

profillerini gösteren şematik çizim (Clark 2014) 

ALD'nin bir diğer avantajı, biriktirilen ince filmlerin kalınlık kontrolüdür. Katman 

biriktirme kullanılarak, bir filmin kalınlığı ALD döngülerinin sayısına göre 

uyarlanabilmektedir ve sürece bağlı tipik olarak Å/döngü mertebesindedir. 
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Çizelge 2.3’de ALD işleminin avantajları ve dezavantajları verilmektedir. ALD, yüksek 

en-boy oranı sergileyen yüzeylerin yanı sıra, arayüzlere sahip çok katmanlı filmler 

gerektiren yüzeyleri kaplamada da oldukça etkilidir (Oviroh vd. 2019).  

Çizelge 2.3 ALD'nin avantajları ve dezavantajları (Oviroh vd. 2019) 

Avantajlar Dezavantajlar  

Yüksek kaliteli filmler 

a) Film kalınlığının kontrolü 

b) Mükemmel tekrarlanabilirlik 

c) Yüksek film yoğunluğu 

d) Amorf veya kristal film 

e) Ultra ince filmler 

Kimyasal reaksiyonlar için gereken süre 

Uygunluk 

a) Mükemmel 3D uyumluluk 

b) Geniş alan kalınlığı tekdüzeliği 

c) Atomik olarak düz ve pürüzsüz 

yüzey kaplaması 

Ekonomik uygulanabilirlik 

 

Zorlu Yüzeyler 

a) Hassas yüzeyler için biriktirme 

işlemi 

b) Düşük sıcaklık  

c) Mükemmel tutunma 

d) Teflon kaplanması 

ALD sürecinin yoğun doğası 

 

Bir ALD çevriminde ilgili öncül maruziyet ve temizleme sürelerinin belirlenmesi esastır. 

Bu süreler, yüzeyin doygunluğuna (maruziyet süresi) izin vermek ve reaktanların gaz 

fazında (temizleme süresi) karışmasını önlemek için yeterince uzun olmalıdır, ancak aşırı 

yavaş çökelme oranlarından kaçınmak için optimize edilmeleri gerekmektedir. Bu 

nedenle, ALD işleminin geliştirilmesinde en uygun maruziyet süresi ve temizleme 

sürelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amaçla, her zaman değerinin diğer zamanları 

sabit tutarak GPC üzerindeki etkisinin araştırılması gerekmektedir. Bu, aynı zamanda bir 

ALD sürecinin geliştirilmesinde önemli bir adımı temsil eden şekil 2.10’da verilen sözde 
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doyma eğrilerine sebep olmaktadır. Genel olarak GPC reaktif türlerin yetersiz 

doygunluğunun ardından öncül maruziyet süresi ile artar ve ardından yüzey tamamen 

doygun hale geldiğinde maruziyet süresinden bağımsız hale gelmektedir. Çok kısa 

temizleme süreleri durumunda ise yüksek bir GPC gözlenir çünkü her iki reaktan da gaz 

fazında aynı anda bulunur ve kontrolsüz film büyümesine yol açan bir CVD işlemi 

meydana gelebilir (Weber vd. 2019). 

 

Şekil 2.10 Doygunluk eğrileri olarak adlandırılan ALD işlemi sırasında (a) maruz kalma 

ve (b) temizleme sürelerinin film büyüme hızı üzerindeki etkisinin şematik 

gösterimi (Weber vd. 2019)  

Seramik ve kompozitler gibi mezo-gözenekli ve mikro-gözenekli membran malzemeler, 

çok sayıda en-boy oranları sunabilmektedir. ALD, son derece uyumlu kaplamalara izin 

verse bile filmlerin bu nanoyapılar içinde biriktirilmesi son derece zordur. Bununla 

birlikte ALD hem mezo-gözenekli hem de mikro-gözenekli substratlar üzerinde/içinde 

uygulanabilmektedir. Örneğin, 4–6 nm gözenek genişliğine sahip nano plakalardan 

yapılmış üç boyutlu gözenekli bir ağa sahip mezo-gözenekli filmler, ALD yönteminde 

TiO2 ile başarıyla kaplanmıştır (Sree vd. 2011).  

Genel olarak membranlarda ALD işlemi gerçekleştirirken, öncül kimyası ve moleküler 

boyut seçimi, maruziyet ve temizleme süreleri, mikro gözenekli membranlar için çok 

sınırlı döngü sayısı, verimli bir ALD süreci elde etmek için önemli unsurlar olarak 

belirtilmektedir (Weber vd. 2019). Membranlar için ALD alanındaki yayınlar, şekil 

2.11’de görüldüğü gibi 2000'li yıllardan sonra önemli ölçüde artış göstermiştir. ALD'nin 

membranlar için uygulanması hızla gelişen bir araştırma alanıdır. MOF membranların 
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ALD yöntemi ile üretilmesi ise son 10 yıldır keşfedilmekte olan bir konudur. Bu alanda 

yapılan çalışmaların sayısını gösteren grafik şekil 2.11’de verilmiştir. 

 

Şekil 2.11 a)1995-2020 yılları arasında Membranlar için ALD alanındaki yayınların yıllık 

yayın sayısı.  'Atomik Katman Kaplama ve Membranlar' b) 2007-2020 yılları 

arasında MOF Membranlar için ALD alanındaki yayınların yıllık yayın sayısı.  

'Atomik Katman Kaplama ve MOF Membranlar' anahtar kelimeleri 

kullanılarak Web of Science aracılığı ile hazırlanan veriler 
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2.3.2 ZIF membranları ile gaz ayrımı 

Doğalgaz arıtımı ve CO2 yakalama gibi taleplerin artmasıyla gaz ayrımı gittikçe daha 

önemli bir araştırma konusu haline gelmektedir. Bu nedenle, gaz ayrımını etkili bir 

şekilde gerçekleştirmek için çevre dostu ve enerji verimli seçenekler geliştirmek giderek 

önemli hale gelmektedir. ZIF membranların şekil 2.12’de çeşitli gaz ayrımlarında 

kullanımı verilmiştir. 

 

Şekil 2.12 ZIF tabanlı membranlar ile gaz ayrımının özeti (Chen vd. 2014) 

ZIF membranları yüksek ayırma performansı gösteren çeşitli gaz ayırmalarında 

araştırılmaktadır. ZIF membranlarının birçoğu H2 ve CO2 ayırma üzerine odaklanmıştır. 

Genel olarak, hedef gazın doğası ve içeriği, ZIF tipleri, sıcaklık ve basınç gibi 

parametreler ayırma verimliliğini etkileyebilmektedir. Örneğin, sodalit (SOD) 

topolojisine sahip olan ZIF-7'nin gözenek boyutunun yaklaşık 0,3 nm olması ve bu 

değerin H2 (0.29 nm) ve CO2 (0,33 nm) molekül boyutları arasında olması H2/CO2, H2/N2 

ve H2/CH4 gibi H2 karışık gaz ayrım uygulamalarında kullanılmasına olanak 

sağlamaktadır. Li ve çalışma arkadaşları (2009) tarafından hazırlanan ZIF-7 membranı, 
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yüksek H2 geçirgenliği sergilemiştir. Ayrıca, yüksek H2/CO2 seçicilik ve ayırma faktörü 

Robeson'un “üst sınır” çizgisini aşmaktadır (Robeson 2008). Gözenek boyutu (0.34 nm) 

ve hidrofobik yapısı sayesinde, ZIF-8 membranları H2 ayrım uygulamalarında oldukça 

yüksek performansa sahiptirler (Yao ve Wang 2014). Örneğin, Bux ve arkadaşları (2009) 

H2/CH4 için knudsen ayırma faktörünü (2.8) önemli ölçüde aşan yüksek bir H2/CH4 

ayırma faktörü (11.2) gösteren membran elde etmişlerdir. Pan ve Lai (2011) tarafından 

hazırlanan ZIF-8 membranları. etan-propan, etilen-propilen ve etilen-propan karışımları 

için sırasıyla 80, 10 ve 167 ayırma faktörlerine sahiptir (Pan ve Lai 2011).  

Gözenek boyutları ve gaz karışımları için H2 saflaştırma özelliklerine sahip bazı ZIF 

membranları ile ilgili çalışmalar çizelge 2.4’de özetlenmiştir.  
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Çizelge 2.4 H2 saflaştırma özelliklerine sahip ZIF membranları ve özellikleri 

Membran Gözenek 

boyutu 

(Å) 

Sıcaklık 

(℃) 

İdeal 

Seçicilik 

H2 Geçirgenliği 

(mol.m-2.s-1.Pa-1) 

Referans 

ZIF-7 3 20-200 H2/N2=7.7 

H2/CH4=5.9 

8.00x10-8 (Li vd. 

2010) 

ZIF-7 3 220 H2/N2=18 

H2/CH4=5.9 

H2/CO2=13.6 

4.55x10-8 (Li vd. 

2010) 

ZIF-7 3 200 H2/CO2=8.4 9.00x10-9 (Li vd. 

2010) 

ZIF-22 3 50 H2/N2=6.4 

H2/CH4=5.2 

H2/CO2=7.2 

H2/O2=6.4 

1.60x10-7 (Huang vd. 

2010) 

ZIF-8 3.4 21 H2/CH4=11.2 6.70x10-8 (Bux vd. 

2009) 

ZIF-8 3.4 21 H2/N2=4.9 

H2/CH4=4.8 

H2/CO2=7.3 

3.00x10-7 (Fan vd. 

2012) 

ZIF-8 3.4 21 H2/N2=10.3 

H2/CH4=10.4 

2.00x10-7 (McCarthy 

vd. 2011) 

ZIF-8 3.4 21 H2/N2=11.6 

H2/CH4=13 

1.70x10-7 (Bux vd. 

2011) 

ZIF-90 3.5 25-225 H2/N2=7.3 

H2/CH4=15.3 

H2/CO2=11.7 

H2/C2H4=62.8 

2.50x10-7 (Huang vd. 

2010) 

ZIF-95 3.7 21 H2/CO2=25.7 1.90x10-6 (Huang vd. 

2010) 
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2.4 Kaynak Özetleri 

MOF malzemelerin alt sınıfı olan ZIF malzemelerle çeşitli yöntemlerle hazırlanan ZIF 

membranlar farklı gaz ayrım uygulamaları için kullanılmaktadır. Literatürde üzerine 

yoğun çalışmalar olan bu ZIF membranlar ve gaz ayrım uygulamalarına dair yapılan 

literatür araştırması bu bölümde sunulmaktadır. 

Zhang ve çalışma arkadaşları (2018) 2-metilimidazol (Hmim)/çinko nitrat hekzahidrat 

(Zn) molar oranının, zeolitik imidazolat çerçevesinin (ZIF-8) fizikokimyasal özellikleri 

üzerindeki etkisi araştırmışlardır. ZIF-8 kristalleri, metanol çözeltisi içerisinde HMIM'in 

oda sıcaklığında çinko ile karıştırılmasıyla sentezlenmiştir. HMIM/Zn molar oranının 

ZIF-8'in kristalliği, verimi, partikül boyutu ve gözenekliliği üzerinde önemli etkisi olduğu 

bulunmuştur. Şekil 2.13’de görüldüğü gibi düşük Hmim/Zn molar oranında sentezlenen 

numuneler kübik bir şekil gösterirken, daha yüksek Hmim/Zn oranlarında kesik eşkenar 

dörtgen dodekahedron veya eşkenar dodekahedron morfolojileri elde edilmiştir. Partikül 

boyutu, HMIM/Zn molar oranının arttırılması üzerine azalmaya başlamıştır. Bu çalışma, 

HMIM/Zn molar oranının ZIF-8'in sentez sürecindeki rolü ile ilgili yeni görüşler 

sunmaktadır. 

 

Şekil 2.13 (A) 1, (B) 2, (C) 4, (D) 8, (E) 16 ve Hmim/Zn molar oranında hazırlanan farklı 

ZIF-8 numunelerinin SEM görüntüleri (Zhang vd. 2018) 

Pan ve çalışma arkadaşları (2012) petrokimya endüstrisindeki en önemli ancak zorlu 

süreçlerden biri olan propilen/propan karışımlarının ayrılması üzerine çalışma 

yapmışlardır. Kolay hidrotermal tohumlanmış büyüme yöntemi ile hazırlanan yeni bir 

ZIF-8 membranı hazırlayarak, geniş bir alanda C3H6/C3H8 gaz karışımları için yüksek 

ayırma performansları göstermektedir. Membran, 200 bariyere kadar propilen 
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geçirgenliği ve optimal ayırma koşullarında 50'ye kadar C3H6/C3H8 ayırma faktörünü 

göstermiş ve mevcut polimer ve karbon membranların şekil 2.14’de görüldüğü gibi "üst 

sınır” hatlarını geçmiştir.  

 

Şekil 2.14 C3H6/C3H8 karışımları için ZIF-8 membranlarının geçirgenlik ve seçicilik 

değerleri (siyah ve kırmızı çizgiler, sırasıyla polimer ve karbon membranlar 

için üst sınır) (Pan vd. 2012) 

Kwon ve Jenong (2013) C3H6/C3H8 seçiciliği yaklaşık 40 olan yüksek kaliteli ZIF-8 

membranlarının sentezi için hızlı ve basit bir mikrodalga destekli tohumlama tekniğini 

bildirmişlerdir. Bu yöntemin ZIF-7 dahil olmak üzere birçok ZIF malzemesi için 

uygulanabilir olduğunu göstermişlerdir. Yoğun şekilde paketlenmiş bir ZIF-8 katmanı, 

şekil 2.15’de gösterildiği gibi mikrodalga ışıması altında gözenekli Al2O3 destekleri 

üzerinde hızlı bir şekilde oluşturulabilmiştir. Sunulan mikrodalga tohumlama işlemi üç 

aşamada gerçekleşmektedir. İlk olarak gözenekli bir destek bir metal öncü çözeltisi ile 

temas ettirilir ardından metal iyonları ile ıslatılmış desteğin bir organik bağlayıcı öncü 

çözeltisine maruz bırakılması ve mikrodalga ışıması altında hızlı kristal oluşumunun 

gerçekleştirilmesi gözlenir. Mikrodalga ışınlaması öncesinde desteği metal iyonları ile 

ıslatarak hem metal iyonlarının hem de organik bağlayıcı moleküllerinin desteğinin 

reaksiyon bölgesi çevresinde nispeten yüksek konsantrasyonda tutulması kritik önem 

taşımaktadır. Ayrıca, mikrodalga enerjisi, desteklerin içindeki metal iyonları tarafından 
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hızla emilmekte ve bu da desteğin içindeki yerel sıcaklığın hızla yükselmesine neden 

olmaktadır. Bu keskin sıcaklık artışı, ZIF-8 nano-kristallerinin desteklerin yüzeyinde hızlı 

bir şekilde (birkaç dakikadan az bir sürede) oluşmasına neden olmaktadır.  

 

Şekil 2.15 Hızlı mikrodalga destekli tohumlama işleminin şematik gösterimi; (a) bir 

organik bağlayıcı çözeltisi içindeki bir metal çözeltisi ile doyurulmuş bir 

destek, (b) arayüzde ve mikrodalga ışımasında bir reaksiyon bölgesinin 

oluşturulması ve (c) destek yüzeyi yakınında tercih edilen heterojen 

çekirdeklenme (Kwon ve Jeong 2013) 

Biyokütleden elde edilen sentez gazından hidrojen ayrımı, gazlaştırma teknolojisinin 

kullanımında kritik bir adım olduğu bilinmektedir. Yin ve çalışma arkadaşlarının (2016) 

çalışmasında, biyokütle türevi sentez gazından H2 ayrımı için potansiyel bir aday olan 

ZIF-8 tabanlı membran, tohumlanmış (ikincil) büyüme yöntemi ve sonraki işlemlerle 

başarılı bir şekilde üretilmiştir. Hazırlanan ZIF-8 membranı, biyokütleden türetilmiş 

sentez gazı ortamlarında (H2/CO2/CO) buhar varlığında 200 °C'de H2/CO2 ve H2/CO için 

sırasıyla 4,95 ve 6,08 ayırma faktörleri ve 7,81×10−8 mol m−2 s−1Pa-1 H2 geçirgenliği ile 

ortalama bir H2 ayırma performansı sergilemiştir. Umut verici H2 geçirgenlik değeri ve 

ortalama seçicilik değerleri, ZIF-8 membranlarının H2/CO2 ve H2/CO ayırma faktörleri 

200 °C'de su içeren sentez gazı ortamları altında 10 saate kadar korunmuştur, ancak daha 

uzun süre maruz kalma sonucunda kademeli bozunmaya ve sonunda 15 saat sonra suyla 

ilgili membran nem kapma dolayısı ile performansında düşüş gözlenmiştir. 

Şekil 2.16’da gösterilen şematik diyagram, H2 seçici membran hazırlanırken zımparalama 

sonrası işlemin etkilerini açıklamak için gösterilmektedir. Şekil 2.16’da gösterildiği gibi, 



25 

 

zımparalama işleminden önce, ZIF-8 membranın pürüzlü yüzeyi, membran yüzeyi ile 

sızdırmazlığı sağlayan o-ring arasında sızan gaz moleküllerine neden oluşturmuştur. Bu 

sebeple ZIF-8 membranı, moleküler elek etkisinden beklendiği gibi, gaz ayırma 

performansına ulaşamamıştır. Bu nedenle, kusurlu ZIF-8 membranının tek gaz 

geçirgenliği sonuçlarının yansıttığı gibi, H2/CO2 ve H2/N2'nin sırasıyla 3.03 ve 2.59 gibi 

düşük ideal seçicilik değerleriyle sonuçlanmıştır. Buna karşılık, zımparalama sonrası 

işlem prosedürü, şekil 2.16’da gösterildiği gibi düz bir membran üst tabakasının 

oluşumuna izin vererek, sızdırmazlık kusurlarını ortadan kaldırabilir veya en azından 

önemli ölçüde azaltabilmekte olduğunu göstermektedir.  

 

Şekil 2.16 Membrandan geçen gaz geçiş yollarının şematik diyagramları (a) zımparalama 

işleminden önce ve (b) sonra (Yin vd. 2016) 

Yang ve Chung tarafından (Yang ve Chung 2013) ZIF-90 nanokristalleri, uygun bir 

prosedürle oda sıcaklığında sentezlenmiş ve hidrojen saflaştırma için Polibenzimidazol 

(PBI) bazlı nano-kompozit membranlara başarı bir şekilde dahil edilmiştir. ZIF-90 

nanopartiküllerinin fiziksel ve kimyasal yapıları, DLS, XRD, FESEM, NMR ve FTIR 

dahil olmak üzere çok sayıda gelişmiş enstrümantal analiz yoluyla incelenmiştir. Yapılan 

analizler sonucu nanokristaller aynı morfoloji, kristallik ve kimyasal yapı sergilemektedir 
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ancak önceki çalışmalardaki ZIF-90 parçacıkları ile karşılaştırıldığında yaklaşık 100 nm 

gibi önemli ölçüde azaltılmış parçacık boyutu elde edildiği gözlenmiştir. Elde edilen ve 

şekil 2.17’de FE-SEM görüntüsü verilen ZIF-90-PBI nano-kompozit membranlar, 

homojen partikül dağılımı ve ince partikül-polimer yapışmasının yanı sıra çeşitli test 

koşullarında yüksek H2 saflaştırma performansı sergilemiştir.  

 

Şekil 2.17 45/55 (kütlece) ZIF-90-PBI nano kompozit membranın FESEM görüntüleri 

(Yang ve Chung 2013) 

Membran ayrıca, 180 °C'de karışık gaz testleri sırasında H2/CO2 için en son Robeson üst 

sınırını aşan 13,3 ayırma faktörü ile gaz ayırma performansı göstermektedir. Şekil 2.18, 

besleme olarak 50/50 (mol/mol) H2/CO2 ikili gaz karışımı kullanarak 35 ila 180 °C 

arasında 45/55 (kütlece) ZIF-90–PBI membranın karışık gaz geçirgenlik sonuçlarını 

göstermektedir.  
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Şekil 2.18 ZIF-90–PBI nano kompozit membranlar için H2/CO2 karışık gaz geçirgenliği 

sonuçları (Yang ve Chung 2013) 

Ma ve çalışma arkadaşları (2018) gözenekli bir destek ile ZnO'nun Atomik Katman 

Kaplama (ALD) yöntemine dayanan bir buhar-fazlı işleme yöntemi ile ZIF nanokompozit 

membranların üretimini, ardından organik bağlayıcı buharı ile buhar faz işlemi 

uygulanarak çözücü kullanmadan ZIF-8 membranın oluşturulmasını göstermektedirler. 

ALD işleminden sonra, elde edilen destek malzemenin gazlar ile teste tabii tutulduğunda 

düşük akı sergiledikleri ve seçici olmadıklarını bildirmişlerdir, ancak organik bağlayıcı-

buhar (2-metilimidazol) işleminden sonra artık destek ZIF-8 membranına 

dönüştürülmekte ve propilen üzerinde yüksek karışım ayırma faktörü (≈ 100) ile kararlı 

performans göstermektedir. Bu çalışmada gösterilen atomik katman kaplama ve organik 

bağlayıcı buhar faz işlem süreci, ZIF ve muhtemelen diğer MOF membranları ve 

nanokompozitlerin üretimi için güvenilir, ölçeklenebilir ve sağlam bir yaklaşım 

oluşturmaktadır. Güvenilir bir şekilde ölçeklendirilmesi ve ölçek tayini zor olan 

solvotermal çekirdeklenme ve büyümeye dayanan diğer moleküler elek gaz ayrım 

membran üretim yöntemlerinden farklı olarak, burada gösterilen yöntem ölçeklenebilir, 

çözücüsüz, çevre dostu bir buhar fazlı işleme dayanmaktadır. Çözücü kullanılmadan elde 

edilen bu yöntemin şematik olarak gösterimi şekil 2.19’da verilmiştir. 
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Şekil 2.19 Atomik katman kaplama yöntemi ile buhar faz membran üretim sürecinin 

şeması (Ma vd. 2018) 

Çizelge 2.5, ALD yöntemi ile çeşitli gözenekli organik, inorganik ve hibrit membran 

yapılarının üzerinde/içinde ZnO biriktirilmesi ile ilgili yapılan araştırmaları 

özetlemektedir.  

Çizelge 2.5 ALD yöntemi ile gözenekli organik, inorganik ve hibrit membran yapılarının 

üzerinde/içinde ZnO biriktirilmesi çalışmaları 

Malzeme Reaktan Membran 

destek 

malzemesi 

Kullanım alanı Referans 

ZnO DEZ/H2O Anodik Al2O3 Biomedikal (Narayan vd. 2010) 

ZnO DEZ/H2O Anodik Al2O3 - (Grigoras vd. 2009) 

ZnO DEZ/H2O Anodik Al2O3 Su filtrasyonu (V.Vega vd. 2017) 

ZnO DEZ/H2O Anodik Al2O3 Biomedikal (Narayan vd. 2010) 

ZnO DEZ/NO2 PVDF Su filtrasyonu (Li vd. 2016) 

ZnO DEZ/H2O PVDF Su filtrasyonu (Li vd. 2018) 

ZnO DEZ/H2O PET DNA dizilimi (Cabello vd. 2013) 

ZnO DEZ/H2O PVDF Su filtrasyonu (Yang vd. 2018) 

ZnO DEZ/H2O Al2O3 Gaz ayrımı (Drobek vd. 2015) 

ZnO DEZ/H2O Poliamin Atık su arıtma (Juholin vd. 2018) 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

Tez çalışması kapsamında yapılan deneysel çalışmalar şekil 3.1’de verildiği gibi 

gerçekleştirilmiştir. 

 

Şekil 3.1 Tez çalışması kapsamında yapılan deneysel çalışmaların sıralaması 
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3.1 Kimyasallar  

Çözücü kullanmadan atomik katman kaplama yöntemi ile H2 ayrımı gösteren ZIF tabanlı 

MOF membranların elde edilmesinde kullanılan kimyasallar ve özellikleri Çizelge 3.1’de 

verilmiştir. Atomik katman kaplama işlemi Savannah ALD sistemi ve Atomry ALD 

sisteminde yaptırılmıştır.  

Çizelge 3.1 Tez kapsamına kullanılan kimyasal malzemeler ve özellikleri 

Malzeme  Özellik  

Al2O3 tozu (α-Al2O3) %99.9, BET=6 m2/g, Baikowski  (CR-6) 

Al2O3 tozu (α-Al2O3)  %99.9, BET=10.3 m2/g, Sumitomo 

(AKP-50) 

Alüminyum-tri-sek-bütoksit 

(Al[OCH(CH3)C2H5]3) 

%97, M=246.33, d=0.96 g/cm3, (Aldrich) 

Alüminyum izopropoksit 

(Al[OCH(CH3)2]3) 

%98, M=204.2, d=1.035 g/cm3 (Aldrich) 

Polivinilalkol (PVA) 

([-CH2CHOH-]n) 

%80, M=9000-10000 (Aldrich) 

Nitik asit  

(HNO3) 

%70, M=63.01, d=1.41 g/cm3 (Aldrich) 

n-oktanol 

(CH3(CH2)7OH) 

%99, M=130.23, d=0.83 g/cm3 (Merck) 

2-metilimidazol (HMIM) 

(C4H6N2) 

%99, M=82.10, d=1.09 g/cm3 (Aldrich) 

Di etil çinko (DEZ) 

(C2H5)2Zn 

%52, M=123.51, d=1.2 g/cm3 (Merck) 

3.2 Gözenekli α-Al2O3 Desteklerin Hazırlanması ve Karakterizasyonu 

Çalışma kapsamında destek malzemelerinin hazırlanmasında iki farklı parçacık boyutuna 

sahip Al2O3 toz (AKP-50 ve CR-6 tozları için ortalama parçacık boyutları sırasıyla; 200 

nm ve 500 nm) kullanılmıştır. Bu kısımda anlatılacak olan yöntem, her biri 21 mm 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C4H6N2
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çapında ve yaklaşık 3 mm kalınlığında disk şeklinde, makro gözenekli destek 

malzemelerinin hazırlanması içindir. Kararlı Al2O3 süspansiyonunun hazırlanması, 

vakum filtrasyonu ile desteklerin şekillendirilmesi ve kurutma-ısıl işlem uygulanması 

aşamalarından oluşmaktadır. 

Hacimce %20’lik α-Al2O3 süspansiyonu Al2O3 tozunun deiyonize (DI) su içerisine 

ultrasonik banyoda (Elmasonic S 40 H) aşama aşama eklenmesi ile hazırlanmıştır. Burada 

kullanılan DI suyun pH değeri Al2O3 taneciklerini pozitif olarak yüklemek amacı ile 

1,97’e 1M’lık nitrik asit çözeltisi ile ayarlanmıştır (Cesarano ve Aksay 1988). Toz 

tamamen DI su içerisinde dağıldıktan sonra 1 saat süre ile ultrasonik banyoda sonikasyon 

işlemine tabii tutulmuştur. Ardından sonikasyon probu ile %40 genlik değerinde her 5 

saniyelik sonikasyon dizisi için 2 sn duraklama ile, 5 dakika boyunca ultrasonik dağıtma 

işlemi uygulanmıştır (Sonics Vibra-Cell VCX 500, 500 watt, 0,250 prop). Bu işlemden 

sonra oluşabilecek hava kabarcıklarını gidermek için 3 μL/gr n-oktanol süspansiyona 

eklenmiştir ve ultrasonik banyonun degas modunda 90 dakika daha bekletilmiştir. 

Hazırlanan süspansiyon filtreden geçirildikten sonra gözenekli destekler aynı anda 5 adet 

destek hazırlanmasında kullanılan vakumlu filtrasyon sisteminde şekillendirilmiştir. 

Şekil 3.2’de verimiş olan sistemde disk şeklinde metal örgüler üzerinde 0.2 𝜇m gözenek 

çapına sahip naylon membranlar (Sigma Aldrich-MERCK) yerleştirilmiştir. Naylon 

membranlar üzerine polipropilen silindir kalıplar içerisine hazırlanan süspansiyondan 2.5 

ml eklenerek 3 mm kalınlığında destek elde etmek için filtrelenirler (vakum basıncı 0.6 

bar). Gözenekli destekler 1 gece boyunca oda sıcaklığında bekletildikten sonra CR-6 tozu 

ile hazırlanan seramik destekler 1050ºC sıcaklıkta 1.5ºC/dk ısıtma-soğutma hızı ile 3 saat 

boyunca, AKP-50 tozu ile hazırlanan destekler ise 5ºC/dk ısıtma-soğutma hızı ile 

900ºC’de 3 saat boyunca ısıl işleme tabii tutulurlar (Topuz vd. 2018). Isıl işlemi 

tamamlanan desteklerin kavisli tarafı daha düzleştirmek için önce en kaba (1500) zımpara 

kağıdı kullanılarak sonra zımpara kağıdının hassaslığını artırarak (4000) zımparalanır. 

Zımparalama işlemi olmadan ALD işlemi gören membran gözenekleri tıkanıp düzenli bir 

katman elde edilemez ve kusurlar meydana gelir. Ancak zımparalama işlemi sonrası daha 

düzenli bir katman elde etmek mümkündür.  

Destekler zımparalama işleminden sonra 300ºC’de gece boyu kurutulmuştur. Atomik 

katman kaplama işleminde döngü başına tam olarak tek bir atomik katman olmasa da, 
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film kalınlığı iyi kontrol edilebilirdir ve mükemmel bir homojenlik elde edilebilir. ALD, 

sadece yüzeyde değil gözeneklerde de biriken aynı film kalınlıkları ile zımparalama 

işlemi ile hazırlanan membranlarla son derece iyi uyan katmanlar oluşturmaktadır. Bu 

yüksek uyumluluk, yüksek en-boy oranı ve 3 boyutlu yapılar için kritik bir yetenektir. Bu 

sebeple zımpara işlemi büyük bir önem arz etmektedir.  

 

Şekil 3.2 vakum filtrasyon sistemi şematik gösterimi  

3.2.1 Gözenekli α-Al2O3 desteklerinin karakterizasyonu 

CR-6 ve AKP-50 destekleri zımparasız olarak SEM analizi ile yüzey morfolojilerini 

belirlemek için Taramalı Elektron Mikroskopisi (SEM-Zeiss EVO 40) analizi yapılmıştır. 

SEM analizi yapılırken örnekler 10 nm altın-paladyum kaplanarak yüzey ve kesit 

özellikleri belirlenmiştir.  

Gözenekli α-Al2O3 destekleri hazırlandıktan sonra zımparalama işlemi gerçekleştirilen 

destekler sabit hacim, değişken basınçlı membran ölçüm sistemi ile gaz ölçüm testleri 

gerçekleştirilmiştir. oda sıcaklığında H2, CO2, N2, CH4, C3H6 ve C3H8 gazlarının 
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gerçirgenlik değerleri ve bu değerlerin birbirine oranlanması ile desteklerin performansı 

belirlenmiştir. 

3.3 Mezo-Gözenekli 𝜸-Al2O3 Membranlarının Hazırlanması ve Karakterizasyonu 

Destek üzerinde sol-jel yöntemi ile hazırlanan γ-Al2O3 mezo-gözenekli katman MOF 

membranların buhar faz sentez metodu ile hazırlanmasında kullanılmıştır. γ-Al2O3 

katmanı hazırlanan desteklerin böhmit solu ile kaplanması ve ısıl işlem uygulanması ile 

hazırlanmıştır. 

Yüzey ve gözenek özellikleri farklı olan AKP-50 ve CR-6 desteklerinin kaplanmasında 

iki ayrı kolloidal böhmit sol kompozisyonu kullanılmıştır (Çizelge 3.2). Böhmit sollarının 

hazırlanışının şematik olarak gösterimi şekil 3.3’de verilmiştir. 

 

Şekil 3.3 Böhmit sol hazırlanışı şematik gösterimi 

a) CR-6 Destekleri için Böhmit solunun hazırlanması 

CR-6 destekleri için 1M’lık böhmit sol hazırlanırken; üç ağızlı balona 1000 ml’lik DI su 

eklenmiştir. 260 ml’lik Alüminyum-tri-sek-bütoksit 1000 ml’lik DI suya 90ºC’lik yağ 

banyosu üzerinde yavaş yavaş eklenir. Reaksiyon karışımı 90ºC’de yağ banyosunda 1 

saat boyunca 700 rpm’de geri soğutucu altında karıştırılmıştır. Peptizasyon işlemi için 1 

saat sonunda 70 ml 1M’lık nitrik asit damla damla eklenmiştir. Karışım daha sonra gece 
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boyunca 90°C'de bir yağ banyosunda geri soğutucu altında 700 rpm’de karıştırılmıştır 

(C.-H.Chang vd. 1994).  

-Al2O3 kaplama solüsyonu için ise böhmit solunun yanı sıra PVA solüsyonu 

hazırlanmıştır. 30 ml’lik PVA solüsyonu için 28.5 ml DI su 50 ml’lik santrifüj tüpüne 

eklenmiş ve üzerine 1M’lık 1.5 ml HNO3 eklenmiştir. Vorteks ile asit-su tam karışma 

sağlandıktan sonra 0.9 gr (%80 hidrolize) PVA eklenmiş ve vorteks işlemi ardından 

ultrasonik banyoda PVA tamamen çözünenen kadar bekletilmiştir. PVA tamamen 

çözündükten sonra 60 dk boyunca ultrasonik degas işlemi uygulanmıştır. Hava 

kabarcılarının giderilmesi amaçlanmıştır. Kaplama solüsyonu hazırlamak için; Böhmit 

solunun üstte kalan süpernatantı ile PVA solüsyonu 20:13 oranında karıştırılarak istenen 

miktarda kaplama solüsyonu hazırlanmıştır. Bu karışıma vorteks işlemi uygulanarak tam 

karışma gerçekleştirilmiştir ve 40 dk sweep ve 30 dk degas ultrasonik işlem 

uygulanmıştır. Hazırlanan kaplama solüsyonu 24 saat bekletilmiş ve 24 saatin ardından 

kaplama işlemi gerçekleştirilmiştir.  

b) AKP-50 Destekleri için Böhmit solunun hazırlanması 

AKP-50 desteklerinin kaplanması için böhmit solu hazırlanırken; 44.7 ml DI su 90ºC 

sıcaklığa ısıtılmıştır. Isıtılan suya 5.51 gr alüminyum izopropoksit eklenmiş ve manyetik 

karıştırıcı ile su banyosunda karıştırılmıştır. Beyaz renkli bir karışım elde edildikten sonra 

90ºC’de 1,5 saat 700 rpm’de karıştırılma işlemi uygulanmıştır. Homojen hale gelen bu 

karışım üzerine 1.44 M’lık 4.6 ml nitrik asit çözeltisi damla damla eklenerek, 90ºC 

sıcaklıkta 3 saat peptizasyon işlemi uygulanmıştır. Karıştırma işlemi sona erdikten sonra 

elde edilen kararlı sol, 18000 rpm (30427 rcf)’de 3 saat boyunca santrifüjlenmiştir. 

Kaplama solüsyonu hazırlamak için santrifüj sonrası üstte kalan süpernatant ile ağırlıkça 

%3 oranında polivinilalkol çözeltisi (MA:9000-10000 g/mol) kütlece 3:2 oranında 

karıştırılmış ve 0,08 M böhmit sol elde edilmiştir. Hazırlanan kaplama solüsyonu 

buzdolabında (4oC) muhafaza edilmiştir. 

 

Hazırlanan böhmit sollar gözenekli desteğe göre değişiklik gösterdiği için çizelge 3.2’de 

verildiği gibi adlandırılmıştır. 
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Çizelge 3.2 Böhmit sol molar kompozisyonları 

Destek malzemesi Böhmit sol Molar Oran 

 H+/Al+3 H2O/Al+3 

CR-6 B1 0.07 56 

AKP-50 B2 0.27 107 

 

Mezo-gözenekli 𝛾-Al2O3 ara tabakası, hazırlanan seramik desteklerin (CR-6 ve AKP-50) 

üzerine böhmit solun daldırma-kaplama yöntemi (şekil 3.4) ile kaplanması ile 

hazırlanmıştır. Gözenekli 𝛼-Al2O3 desteklerinden CR-6 destekleri 0.6 M solüsyonla (B1) 

15 saniye boyunca kaplandıktan sonra bir gece oda sıcaklığında kurutulmuştur. Böhmit 

sol ile kaplanan destek kuruduktan sonra 400℃’ de 3 saat 1.5℃/dk ısıtma soğutma hızı 

ile ısıl işleme tabi tutulmuştur. Isıl işlemi tamamlanan CR-6 destekleri ikinci kat 

kaplanması için seyreltilmiş solüsyon ile 10 saniye kaplanır ve yine aynı şekilde oda 

sıcaklığında kurutulduktan sonra 400℃’ de 3 saat 1.5℃/dk ısıtma soğutma hızı ile ısıl 

işlem uygulanmıştır.  

AKP-50 destekleri ise 0.08 M böhmit sol (B2) ile 10 saniye süre ile kaplanmıştır. Oda 

sıcaklığında kurutma işleminden sonra 400℃’ de 3 saat 1.5℃/dk ısıtma soğutma hızı ile 

ısıl işleme tabi tutulmuştur. Isıl işlemi tamamlanan 𝛾-Al2O3 katmanı ikinci kat kaplanması 

için seyreltilmiş solüsyon ile yine 10 saniye kaplanır ve aynı şekilde oda sıcaklığında 

kurutulduktan sonra 400℃’ de 3 saat 1.5℃/dk ısıtma soğutma hızı ile ısıl işleme tabi 

tutulmuştur. 𝛾-Al2O3 tabakasının gözenek boyutu ve oranını değiştirmek amacı ile ısıl 

işlem sıcaklığı 400-450-500℃ olarak değiştirilmiştir. 
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Şekil 3.4 Daldırma-kaplama yöntemi şematik gösterimi 

3.3.1 Böhmit solu ve mezo-gözenekli 𝜸-Al2O3 membranlarının karakterizasyonu 

Hazırlanan B1 ve B2 böhmit sollarının oda sıcaklığında kurutulması ile elde edilen 

desteksiz membranların X-ray Kırınım Analizi (XRD) (Rigaku Ultima-IV) ile kristalinite, 

saflık ve içerdiği fazlar belirlenmiştir. Ayrıca böhmit kristallerinin boyutu Scherer 

denklemi ile hesaplanmıştır. 

Ayrıca B2 soluna ait tozlar 400, 450 ve 500℃’de ısıl işlem ile hazırlanarak farklı 

sıcaklıklardaki kristal yapıları incelenmiştir. B1 ve  B2 böhmit solları için XRD analizi 5-

40o tarama aralığında 0.02 o/dk’lık tarama hızında gerçekleştirilmiştir. (Cu K-alpha). 

XRD analizi ile elde edilen veriler kullanılarak Scherrer denklemi ile kristal boyutu 

belirlenmiştir. Scherrer denklemi; 

𝐷 =
𝑘.𝜆

𝛽.𝑐𝑜𝑠Θ
           (1) 

Burada D nm cinsinden kristal boyutu, k Scherrer sabitini, 𝜆 nm cinsinden X-ışını dalga 

boyunu, 𝛽 radyan cinsinden yarım tepe yüksekliğini ve 𝜃 ise radyan cinsinden kırınım 

açısıdır. Scherrer sabiti olan k tez kapsamında yapılan hesaplamalarda kübik yapı kabulü 

ile 0.9 olarak alınmıştır. 

Isıl işlem uygulanmis desteksiz membranlarda yüzey alanı ve gözenek boyut dağılımının 

belirlenmesi amacı ile azot adsorpsiyon desorpsiyon (Quantachrome Corporation, 

Autosorb-6) analizi gerçekleştirilmiştir. analizin degas koşulları 300 ℃’de gece boyu 

gerçekleştirilmiştir. 
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Hazırlanan CR-6 ve AKP-50 destekli mezo-gözenekli 𝛾-Al2O3 membranlarının 

morfolojilerini ve kalınlıklarını belirlemek için Taramalı Elektron Mikroskopisi (SEM-

Zeiss EVO 40) analizi yapılmıştır. SEM analizi yapılırken örnekler 10 nm altın-paladyum 

kaplanarak yüzey ve kesit özellikleri belirlenmiştir.  

3.4 ALD Yöntemi ile 𝜸-Al2O3 Membranların Metal Oksit İle Kaplanması 

Atomik katman kaplama (ALD) işlemi temiz oda koşullarında, ticari termal ALD 

reaktörlerinde ZnO biriktirmek için Savannah ALD (Sistem-1) ve Atomry ALD (Sistem-

2) kullanılmıştır. ALD işlemi sırasında çinko ve oksijen öncülleri olarak sırasıyla, 

Zn(C2H5)2 ve H2O kullanılarak oda sıcaklığında tutulmuştur. Taşıyıcı gaz olarak, 20 

SCCM akış hızında N2 kullanılmıştır. Biriktirme, farklı döngü sayılarında optimum 

döngü sayısı elde edilene kadar değiştirilerek çalışılmıştır. İşleme başlamadan önce ALD 

reaktörü membranları yerleştirmeden boş haldeyken 5 dakika boyunca, kullanılacak olan 

programla çalıştırılır. Böylelikle ortamda herhangi bir safsızlık oluşturacak maddenin 

kalmaması sağlanmıştır. Daha sonra hazırlanan gözenekli membranlar ALD reaktörünün 

içerisine yerleştirilmiştir. Membranlar yerleştirildiğinde, temiz odada bulunan lam-lamel 

cam parçaları ile bulundukları konuma sabitlenmişlerdir. Ardından şekil 3.5’de verildiği 

gibi ALD reçetesi uygulanmıştır. İşlem aşağıdaki sıra ile gerçekleştirilmiştir. 

1. Membranlar çinko kaynağı öncül molekül olan DEZ’e maruz bırakılır. DEZ 

yüzeydeki ve gözeneklerdeki –OH grupları ile reaksiyona girer. 

2. Ardından tepkimeye girmeyen DEZ moleküllerini uzaklaştırmak için temizleyici 

gaz olarak N2 ile süpürülür.  

3. Reaksiyona girmeyen DEZ molekülleri uzaklaştırıldıktan sonra ise membranlar 

su moleküllerine maruz bırakılır. Bu şekilde Al-O-Zn köprüleri oluşmuştur ve 

aynı zamanda yeni döngüde gözeneklere Zn tutunması için Zn-OH bağı oluşumu 

amaçlanmıştır. Her yarı reaksiyon sırasında bir Zn-O Lewis asit-baz kompleksi 

oluşur ve reaksiyon yan ürünü olarak etan üretilir. 

4. Tepkimeye girmeyen H2O moleküllerini uzaklaştırmak için tekrar N2 süpürücü 

gaz olarak kullanılmıştır.  

5. İstenilen döngü sayısına ulaşana kadar 1-4 arası tekrarlanmıştır. 
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Şekil 3.5 ALD çevrimi şematik gösterimi 

Yüksek reaktiviteleri nedeniyle dietil çinko (DEZ) ve H2O, ZnO-ALD için en yaygın 

olarak kullanılan öncüllerdir. Bu iki öncül molekül arasındaki Şekil 3.5’de şematik olarak 

verilen reaksiyon, aşağıdaki reaksiyon denklemi ile tanımlanabilmektedir (Eren 2016): 

 

𝑍𝑛(𝐶𝐻2𝐶𝐻3)2(𝑔)+𝐻2𝑂 → 𝑍𝑛𝑂(𝑘) + 2𝐶𝐻3𝐶𝐻3(𝑔)
     (2) 

−𝑂𝐻 + 𝑍𝑛(𝐶𝐻2𝐶𝐻3)2(𝑔) → −𝑂 − 𝑍𝑛 − 𝐶𝐻2𝐶𝐻3 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻3(𝑔)     (3) 

−𝑂 − 𝑍𝑛 − 𝐶𝐻2𝐶𝐻3 + 𝐻2𝑂 → −𝑂 − 𝑍𝑛 − 𝑂𝐻 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻3(𝑔)    (4) 
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ALD reaksiyon işlem sırası ve meydana gelen işlemler çizelge 3.3’de verilmiştir.  

Çizelge 3.3 ALD reaksiyon işlem sırası ve meydana gelen işlemler 

İşlem sırası  Talimat  Değer  

1 Çember içi sıcaklığı 125 ℃ 

2 Azot akış hızı 20 cm3/dk 

3 Vakumla çember içi 

temizleme 

300 sn 

4 H2O maruziyet süresi 0.015, 0.060, 4.5 sn 

5 Temizleme  5-10-15-20-25 sn (farklı 

süreler denenmiştir.) 

6 DEZ maruziyet süresi 0.015, 0.060, 0.1 sn 

7 Temizleme  5 sn 

8 4’den itibaren tekrarla 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 

60,70 çevrim sayıları  

3.4.1 ALD yöntemi ile metal oksit kaplanan 𝜸-Al2O3 membranların 

karakterizasyonu 

Öncelikle ALD yöntemi ile membranların gözeneklerinde ve yüzeyinde metal oksit 

kaplanması işleminin kontrollü bir şekilde gerçekleştirilmesi için silikon levhalar 

üzerinde ZnO kaplama işlemi yapılmıştır. Silikon levhalara ZnO kaplama işlemi 

gerçekleştirildikten sonra ise kalınlık tayini yapmak için ellipsometre (V-VASE) analizi 

yapılmıştır.  

Hazırlanan CR-6 ve AKP-50 destekli membranlar ZnO ile kaplandıktan sonra membranın 

yüzeyinde ve gözeneklerinde ZnO varlığını belirlemek için ise XRD (Rigaku Ultima-IV 

XRD cihazı) analizi yapılmıştır. Analiz 5-40o tarama aralığında gerçekleştirilmiştir.  

Ayrıca ZnO kaplanan γ-Al2O3 membranlarının morfolojisinin belirlenmesi için SEM 

(Zeiss EVO 40) analizi gerçekleştirilmiştir. ZnO kaplı γ-Al2O3 membranlar SEM analizi 

için 10 nm altın-paladyum kaplanmıştır. γ-Al2O3 membranların yüzey ve gözeneklerinde 

ZnO varlığını atom numarasına bağlı yoğunluk veya kontrast farklarını kullanarak 

belirlemek için geri saçılan elektronlar (BSE) SEM analizi gerçekleştirilmiştir. 
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3.5 Metal Oksit Kaplama-MOF Dönüşümü ile Membranların Hazırlanması 

ZIF-8 membranlar çözücü kullanmadan tamamıyla buhar faz sentez (VPT) yöntemiyle 

sentezlenmiştir. Organik bağlayıcı buhar işlemi ile ZnO-ZIF8 dönüşümü için 125oC’de 

24 saat süre ile teflon duvarlı otoklav içerisinde uygulanmıştır.  

ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 membranları, 5 cm uzunlukta hazırlanmış teflon levha ile sabitlenerek 

0.2 g 2-metilimidazol içeren teflon kaba aktarılmıştır dikey olarak otoklava 

yerleştirilmiştir (şekil 3.6). 24 saat 125°C’de etüvde reaksiyon gerçekleştirilmiştir. Oda 

sıcaklığında soğutmanın ardından, elde edilen ZIF-8 membranlar, 16 saat boyunca vakum 

altında 100°C'de gözenek aktivasyonu için ısıl işleme tabi tutulmuştur. ZnO-ZIF-8 

dönüşümü (VPT) membranlar seçici bir şekilde gaz ayrımı göstermezse ikinci, üçüncü 

kez tekrarlanmıştır. Hazırlanan membranların özellikleri çizelge 3.4’de verilmiştir. 

 

 

Şekil 3.6 ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 membranlarının organik bağlayıcı maruziyeti için yapılan 

buhar-faz-dönüşümü işleminin gerçekleştirildiği sistemin şematik gösterimi 

 

  



41 

 

Çizelge 3.4 Hazırlanan membranların özellikleri ve uygulanan ALD çevrim sayıları 

Membran  Destek Böhmit ALD çevrim 

sayısı 

H2O/DEZ maruziyet  Sistem 

Ş86 CR-6 B1 60 4.5 sn/0.1 sn 1 

Ş87 CR-6 B1 60 4.5 sn/0.1 sn 1 

Ş88 CR-6 B1 40 4.5 sn/0.1 sn 1 

Ş89 CR-6 B1 20 4.5 sn/0.1 sn 1 

Ş90 CR-6 B1 20 4.5 sn/0.1 sn 1 

Ş93 CR-6 B1 20 4.5 sn/0.1 sn 1 

Ş171 CR-6 B1 50 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş174 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş177 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş179 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş180 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş190 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş192 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş199 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş200 AKP-50 B2 50 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş203 AKP-50 B2 70 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş204 AKP-50 B2 60 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş205 CR-6 B2 60 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş206 AKP-50 B2 60 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş207 AKP-50 B1 60 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş208 CR-6 B1 60 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş210 AKP-50 B2 60 0.015 sn/0.015 sn 1 

Ş212 AKP-50 B2 20 0.06 sn/0.06 sn 2 

Ş213 CR-6 B2 20 0.06 sn/0.06 sn 2 

Ş214 CR-6 B1 20 0.06 sn/0.06 sn 2 

Ş215 CR-6 B1 30 0.06 sn/0.06 sn 2 

Ş216 CR-6 B1 15 0.015 sn/0.015 sn 2 

Ş219 CR-6 B1 10 0.06 sn/0.06 sn 2 

Ş220 CR-6 B1 10 0.06 sn/0.06 sn 2 

Ş221 CR-6 B1 25 0.015 sn/0.015 sn 2 

Ş222 CR-6 B1 25 0.015 sn/0.015 sn 2 

Ş223 CR-6 B1 25 0.015 sn/0.015 sn 2 

 

Ayrıca VPT işlemi ile performansı düşük olarak belirlen iki membrana (Ş93 ve Ş216) 

‘Hızlı Isıl İşlem’ (RHT) işlemi 360℃’ de 5 saniye süre ile 60℃/dk ısıtma soğutma hızı 

ile ZIF-8 membranlarının ısıl işlem uygulanmasını içermektedir (Babu vd. 2019).  
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3.5.1 ZIF-8 membranlarının karakterizasyonu  

CR-6 ve AKP-50 destekli mezo-gözenekli ALD yöntemi ile ZnO kaplandıktan sonra VPT 

ile ZIF-8 dönüşümü gerçekleştirilen membranların morfolojisinin belirlenmesi için SEM 

(Zeiss EVO 40) analizi yapılmıştır. Membranlar 10 nm altın-paladyum kaplanarak SEM 

ile kesit ve yüzey özellikleri belirlenmiştir.  

Ayrıca ZnO-ZIF-8 dönüşümü yapılan membranların ZIF-8 fazının belirlenmesi için 5-

80o tarama aralığında ve 0.02 o/dk tarama hızında XRD (Rigaku Ultima-IV XRD cihazı) 

analizi yapılmıştır.  

3.6 Membran Performansının Belirlenmesi 

Tek gaz geçirgenliği ölçümleri, sabit hacim-değişken basınç tek gaz geçirgenlik 

sisteminde H2, N2, CO2, CH4, C3H6 ve C3H8 gazları kullanılarak yapılmıştır. Membranlar, 

özel tasarlanmış bir hücreye yerleştirilmiştir ve viton O-ring ile sızdırmazlık sağlanmıştır. 

Besleme gazı, membran tarafına (atmosferik basınç, oda sıcaklığı) beslenmiştir ve 

ardından süzülen tarafa vakum uygulanmıştır. Basınç artışını kaydetmeye başlamak için 

vakum pompası ile hücre arasına yerleştirilmiş vana kapatılmış ve bir basınç dönüştürücü 

yardımı ile basınç değişiklikleri izlenmiştir. DALI programından elde edilen değerlerle, 

basınç değişim hızı (∆P⁄∆t), (Pa/s), P’nin basınç (Pa) ve t’nin zaman (s) olduğu basınç-

zaman verilerinin ilk doğrusal eğiminden elde edilmiştir (R2≅1). Tek gaz geçirgenlik 

sisteminin şematik olarak gösterimi şekil 3.7’de verilmiştir. 
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Şekil 3.7 Tek gaz ölçüm sistemi. 1)vana 2) kütle akış kontrol cihazı 3)basınç dedektörü 

4)membran hücresi 5)yalıtkan ceket 6)sıcaklık kontrol cihazı 7)vakum 

pompası  

Membranların geçirgenlik değerini hesaplarken kullanırken denklem; 

𝑃𝑖 =
𝐹𝑖

𝐴.∆P
           (5) 

Bu denklemde Pi i gazının geçirgenlik değerini (mol.m-2.s-1.Pa-1) Fi molar akış hızını 

(mol.s-1) A membran etkin alanını (m2) ve ∆P ise ölçülen süredeki gaz basınç değişimini 

(Pa) temsil eder. Membranın ideal seçicilik değeri ise bu denklemle elde edilen 

geçirgenlik değerlerinin oranıdır.  

𝛼𝑖𝑗 =
𝑃𝑖

𝑃𝑗
           (6) 

Burada i ve j gazlarının geçirgenlik değerleri birbirine oranlanmıştır. 

Knudsen seçiciliği, farklı gazlar için seçicilik oranı veya ayırma faktörü olarak 

bilinmektedir. Moleküler ağırlıkların oranının karekökü ile ters orantılıdır. Knudsen 

ayrımı, mezo gözenekli mikro yapılarda daha baskındır. İki gaz için Knudsen seçiciliğinin 

hesaplanmasını veren ilişki; 

𝛼𝑖𝑗
𝐾𝑛= 

√𝑀𝑗

√𝑀𝑖
          (7) 
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Burada Mi ve Mj i ve j gazlarının moleküler ağırlıkları,  𝛼𝑖𝑗
𝐾𝑛 ise Knudsen seçicilik 

değeridir. 

Membran performanslarını literatürde bulunan çalışmalarla kıyaslamak amacı ile çizilen 

grafiklerde geçirgenlik değerlerini ifade ederken Gaz Geçirgenlik Birimi (GPU) 

kullanılmıştır. GPU hesaplanırken kullanılan ilişki; 

1 GPU= 3.35x10-10 mol.m-2.s-1.Pa-1       (8) 

Kinetik çap bir gazdaki molekülün başka bir molekülle çarpışma olasılığıdır. Bu gaza ait 

etki alanı boyutu kinetik çapla belirlenmektedir. Kinetik çap atomik çaptan farklı bir 

büyüklüktür (Breck 1974). Gaz geçirgenlik değerleri belirlenen H2, N2, CO2 ve CH4 

gazları kinetik çapları ortalama serbest molekül yolu olarak bilinen değerleri kullanılarak 

grafikleri çizilmiştir. Grafikler çizilirken C3H6 ve C3H8 gazları için bağlı olmayan iki 

atomu arasında ya da aynı molekül içinde en yakın mesafe ile belirlenen van der Walls 

çapları kullanılmıştır. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI 

Tez kapsamında ZIF-8 membranlarının hazırlanması, karakterizasyonu ve 

performanslarının belirlenmesine yönelik bulgular; 

 𝛼-Al2O3 desteklerinin karakterizasyonu 

 Böhmit sol ve 𝛾-Al2O3 katmanı karakterizasyonu 

 ALD ile metal oksit kaplanması ve karakterizasyonu 

 Metal oksit kaplama sonrası ZIF-8 membranlarının hazırlanması ve 

karakterizasyonu 

 Membran performansının belirlenmesi  

alt başlıkları ile verilmiştir. 

4.1 𝜶-Al2O3 Desteklerinin Karakterizasyonu 

Ortalama 500 nm parçacık boyutuna sahip CR-6 ve ortalama 200 nm parçacık boyutuna 

sahip AKP-50 makro gözenekli seramik desteklerin yüzey SEM görüntüleri şekil 4.1’de 

verilmiştir. 

 

Şekil 4.1 Makro gözenekli zımparasız a)CR-6, b)AKP-50 desteklerinin yüzey SEM 

görüntüleri (10kX) 
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Kolloidal süreçlerle ile hazırlanan destekler yüzey özellikleri seramik süspansiyonlarının 

kararlılığı ile kontrol edilmiştir. Kararlı seramik süspansiyonlarının filtrasyonu sonucu 

şekillendirilen her iki destek yapısı homojen yüzey özelliklerine ve düşük yüzey 

pürüzlülüğüne sahip olup makro hatalar içermemektedir. CR-6 desteği AKP-50 desteğine 

göre daha büyük parçacık boyutuna sahip olduğu için AKP-50 desteği daha pürüzsüz ve 

daha sıkı olarak paketlenmiştir. CR-6 ve AKP-50 destekleri düşük yüzey pürüzlülüğü sol-

jel yöntemi ile üretilen mezo-gözenekli katmanın hatasız hazırlanmasına izin verecek 

özelliktedir.  

4.2 Böhmit Sol ve 𝜸-Al2O3 Katmanı Karakterizasyonu 

CR-6 ve AKP-50 desteklerinin ara katmanını oluşturmak için hazırlanan sırası ile B1 ve 

B2 böhmit desteksiz membranlara ait XRD desenleri şekil 4.2’de verilmiştir.  

 

Şekil 4.2 B1 ve B2 kodlu böhmit örneklerine ait XRD desenleri (JCPDS 21-1307) 

B1 ve B2 böhmit sollarının kurutulması ile elde edilen desteksiz membranlara ait XRD 

desenleri böhmit kristal yapısı için XRD standart deseni ile eşleşmektedir (JCPDS 

referans no. 21-1307) ve iki örnek de böhmit fazının XRD kırınım pikleri elde edilmiştir. 

Literatür ile uyumlu olan XRD desenlerinde. (Yang ve Frost 2008), 14.5°, 28.3° ve 
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38.48°’de üç farklı pik elde edilmiş ve farklı fazlara ait kırınım pikleri 

gözlemlenmemiştir.  Farklı aliminyum alkoksit kaynağı ile farklı kompozisyonlarda 

hazırlanan B1 ve B2 böhmit desteksiz XRD desenlerinde geniş piklerin elde edilmesi 

kristal boyutunun küçük olması ile ilişkilendirilebilir. B2 desteksiz membranının 

kristalinite değeri B1 desteksiz membranına göre %25 daha düşük bulunmuştur. Kristal 

boyutunun belirlenmesi için Scherrer denklemi kullanılmış ve (020), (120) ve (031) 

düzlemlerine ait kristal boyutları çizelge 4.1’de verilmiştir. Sol kompozisyon değişmesi 

kristal boyutunda önemli bir değişikliğe neden olmamıştır. Ortalama kristal boyutu her 

iki sol için 5 nm’den küçük olup mezo-gözenekli gözenek ağı oluşumu için uygundur. 

Çizelge 4.1. Böhmit kristallarinin Scherrer denklemi ile hesaplanan ortalama boyutu 

Böhmit  Kristal boyutu, nm 

B1 D020 =3.3 

D120 =3.1 

D031 =4.2 

 

B2 D020 =2.3 

D120 =3.5 

D031 =3.8 

 

Isıl işlem sırasında, alüminyum hidroksitler, α-Al2O3 termodinamik kararlı fazı elde 

edilmeden önce yarı kararlı yapı formunda geçiş Al2O3 formuna dönüşürler. En kararlı α-

Al2O3 faz oluşmadan önce γ, δ ve θ geçiş alüminaları oluşmaktadır. Böhmit, yapısal su 

çıkışıyla 400–550°C sıcaklık aralığında γ-Al2O3 olarak bilinen geçiş Al2O3 fazına 

dönüşmektedir (Boumaza vd. 2009). Kararsızlıkları ve yüksek reaktiviteleri nedeniyle 

geçiş Al2O3 fazlarının dönüşümünü hassas bir şekilde incelemek zordur. Bu nedenle 

böhmitten γ-Al2O3 fazına geçiş sıcaklığının incelenmesi için desteksiz membranlara 400-

550℃ aralığında ısıl işlem uygulanmıştır. Şekil 4.3’de verilen XRD desenlerinde bu 

sıcaklık aralığında yapının tamamen amorf olduğu ve böhmite ait XRD piklerinin 

bulunmadığı görülmektedir. Böhmit γ-Al2O3 dönüşüm sıcaklığının artmış olması 

desteksiz membranlarda yapının çok küçük parçacık boyutuna sahip olması ile 

açıklanabilir. 
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Şekil 4.3 Farklı sıcaklıklarda ısıl işlem gören B2 kodlu böhmit örneklerine ait XRD deseni 

ALD tabanlı membranların hazırlanmasında, ALD parametrelerinin yanında metal-oksit 

hapsolma koşullarını belirleyen destek (𝛾-Al2O3) katman gözenek mikro yapısı MOF 

dönüşümünde önem taşımaktadır. Mezo-gözenek 𝛾-Al2O3 katman yüzey hidroksil 

gruplarının oranı ayrıca ALD kaplama mikroyapısını belirleyen parametrelerdir. 

Gözenekli desteklerin ara katmanını oluşturmak için uygulanacak olan ısıl işlem 

sıcaklığının gözenek boyut dağılımına ve yüzey alanına etkisini incelemek için azot 

adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri yapılmıştır. B2 böhmit solu kurutularak elde edilen 

desteksiz membranlara 400, 450 ve 500℃ sıcaklıklarda ısıl işlem uygulanarak desteksiz 

𝛾-Al2O3 membranlar hazırlanmıştır. Şekil 4.4’de farklı sıcaklıklarda ısıl işlem 

uygulanarak hazırlanan desteksiz membranlara ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon 

izotermleri verilmiştir. 
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Şekil 4.4 Farklı sıcaklıklarda ısıl işlem uygulanan desteksiz 𝛾-Al2O3 membranların 

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri a)400℃ b)450℃ ve c)500℃ 
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Farklı sıcaklıklarda ısıl işlem uygulanan desteksiz 𝛾-Al2O3 membranların mezo-gözenekli 

malzemelerin karakteristik yapısı olan Tip IV izotermine H-2 histeresizi ile birlikte sahip 

olduğu görülmektedir. Üç farklı sıcaklıkta hazırlanan desteksiz 𝛾-Al2O3 membranların 

BET yüzey alanı ve BJH adsorpsiyon-desorpsiyon gözenek boyutları Çizelge 4.2’de 

verilmiştir.  

Çizelge 4.2 Isıl işlem sıcaklığının desteksiz 𝛾-Al2O3 membran gözenek yapısına etkisi 

Sol BET yüzey 

alanı (m2/g) 

BJH Adsorpsiyon 

ortalama gözenek çapı (Å) 

BJH Desorpsiyon ortalama 

gözenek çapı (Å) 

B2-400 424.3 33 42.0 

B2-450 389.2 39 46.5 

B2-500 366.6 50 46.6 

 

Literatürle uyumlu olarak ısıl işlem sıcaklığının artması yüzey alanının azalması ve mezo-

gözenek boyutunun artmasına neden olmuştur (Chang vd. 1994, Seo vd. 2008). Isıl işlem 

sıcaklığının 400 °C’den 500°C’ye artması BET yüzey alanının 424 m2/g değerinden 367 

m2/g değerine düşmesine ve BJH adsorpsiyon gözenek çapının 3.3 nm’den 5 nm’ye 

artmasına neden olmuştur. Yüksek yüzey alanı ve düşük gözenek çapı nedeniyle ısıl işlem 

sıcaklığı olarak 400℃ seçilmiştir. Bununla birlikte, 500°C'de ısıl işlem uygulanmış 𝛾-

Al2O3 tabakası için, ALD kaplama geçirgenliği, 50 çevrim ALD ile ZnO kaplandıktan 

sonra C3H6 geçirgenlik değeri gözenekleri daha açık bir yapı ile tutarlı olarak 2 kat daha 

yüksek olmuştur. Organik bağlayıcı işleminden sonra 450 ve 500°C'de ısıl işlem 

uygulanmış 𝛾-Al2O3 ile hazırlanan membranların performansı, 𝛾-Al2O3 katmanının 

derinliklerinde biriken daha fazla dönüştürülmemiş ZnO dolayısı ile daha düşük 

olmuştur. Genel olarak, küçük gözenek boyutuna ve yüksek yüzey alanına sahip mezo-

gözenekli katman, yüksek performanslı membranlar hazırlanması için ideal olarak kabul 

edilmiştir. 

B1 böhmit solu literatürde bildirilen şekilde hazırlandıktan sonra kurutularak elde edilen 

desteksiz membranlara 450℃ sıcaklıkta ısıl işlem uygulanarak elde edilen gözenek boyut 

dağılımı oldukça dar bir alanda ve 373 m2/g BET yüzey alanına sahip olduğu bildirilmiştir 
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(Chang vd. 1994). Elde edilen B1 desteksiz membranının ortalama gözenek çapı 28 Å ve 

adsorpsiyon gözenek hacmi ise 0.33 cc/g olarak rapor edilmiştir (Chang vd. 1994). 

Destekli 𝛾-Al2O3 katmanının yüzey ve kesit SEM görüntüleri şekil 4.5’den şekil 4.9’a 

kadar verilmiştir. Kolloidal süreçlerle hazırlanan gözenekli destekler zımparalama işlemi 

olmadan oldukça pürüzsüz yüzey özelliklerine sahiptir. Yüzey pürüzlülüğü toz parçacık 

boyutu ile ilişkilendirilebilir. Ancak desteklerin vakum filtrasyon yöntemi ile 

hazırlanması O-ring bölgesinde konveks bir yapıya sahip olmalarına neden olmakta ve 

destek yüzeylerini düzleştirmek amacı ile zımpara işlemi uygulanmıştır. Zımparalama 

işleminin CR-6 𝛾-Al2O3 katmanın kalınlık ve yüzey özelliklerine olan etkisi şekil 4.5 ve 

şekil 4.6’da verilmiştir. 𝛾-Al2O3 katman kalınlığı tek düze olarak her iki örnek için 

yaklaşık olarak 2-2.5 𝜇m aralığındadır. Tek katlı 𝛾-Al2O3 membranlarda yüzey hataları 

bulunmamaktadır. Zımparalama işleminin hatasız 𝛾-Al2O3 membran oluşumuna etkisi 

gözlemlenmemiştir. 
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Şekil 4.5 1 katlı 𝛾-Al2O3 membran a)5kX, b)20kX kesit ve c)20kX, d)100kX yüzey SEM 

görüntüleri (Destek: Zımparalama işlemi uygulanmamış CR-6, Böhmit sol:B1, 

15 sn) 
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Şekil 4.6 1 katlı 𝛾-Al2O3 membran a)5kX, b)20kX  kesit ve c)50kX, d)100kX SEM 

görüntüleri (Destek:Zımpara işlemi uygulanan CR-6, Böhmit sol: B1, 15 sn)  

Zımparalama işlemi olmadan böhmit ile kaplanan desteklerin 𝛾-Al2O3 katmanının 

kalınlığı 2-2.5 𝜇m aralığında iken iki kat kaplanarak hazırlanan desteklerin 𝛾-Al2O3 

katmanının kalınlığı 2.5-3 𝜇m aralığında bulunmuştur. Bu kalınlık farkı zımparalama 

işleminin mezo-gözenekli ara katman kalınlığına herhangi bir etkisi olmadığını 

göstermektedir. Ara katman kalınlığı ince olduğunda yüzeyde aşırı biriken ZnO ile 

sonuçlanıp tıkanmış yüzeye sebep olurken; çok kalın olduğunda ise mezo-gözeneklerin 

derinlerinde biriken ve ZIF-8 dönüştürülmesi zor ZnO birikimi ile sonuçlanmaktadır. Bu 

nedenle CR-6 destekleri, zımparalama işlemi sonrası B1 solu ile iki kat kaplanarak 

hazırlanmıştır. Zımparalı ve zımparasız CR-6 desteklerinin üzerinde hazırlanmış tek kat 
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ve iki kat 𝛾-Al2O3 yüzey morfolojileri incelendiğinde, tekdüze ve çatlaklar oluşmadan 

hatasız yüzeylere sahip olduğu görülmektedir. 

 

Şekil 4.7 2 kat kaplı 𝛾-Al2O3 membran a)5kX, b)20kX kesit ve c)20kX, d)80kX yüzey 

SEM görüntüleri (Destek: Zımparalama işlemi uygulanmamış CR-6, Böhmit 

sol: B1, 15-10 sn) 
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Şekil 4.8 2 kat kaplı 𝛾-Al2O3 membran a)5kX, b)20kX kesit ve c)20kX, d)80kX yüzey 

SEM görüntüleri (Destek: Zımparalama işlemi uygulanmış CR-6, Böhmit sol: 

B1, 15-10 sn) 

Şekil 4.9’da AKP-50 desteklerinin zımparalama işlemi uygulanmadan ve uygulanarak B2 

solu ile iki kat kaplanarak hazırlanan 𝛾-Al2O3 membranlarının SEM görüntüleri 

verilmiştir. AKP-50 desteklerine ait yüzey görüntülerine bakıldığında zımpara işlemi 

uygulanmadan B2 solu ile iki kat kaplandığında 1.634 𝜇m, zımparalama işlemi uygulanan 

destek B2 solu ile iki kat kaplandığında ise 1.8 𝜇m kalınlığında ara katman elde edildiği 

görülmektedir. Zımparalama işleminin kalınlığa herhangi bir etkisi bulunmamaktadır. 

Zımparalama işlemi uygulanmadan ve uygulanarak hazırlanan AKP-50 desteklerinden 

elde edilen iki katlı 𝛾-Al2O3 membranlarına ait yüzey SEM görüntüleri incelendiğinde 
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uniform yapıda, çatlaksız ve neredeyse hatasız olduğu görülmektedir. AKP-50 destekleri; 

zımparalama işlemi sonrası B2 sol ile iki kat kaplanarak hazırlanmıştır.  

 

 

Şekil 4.9 2 katlı 𝛾-Al2O3 membran; a)100kX, b) 25kX c)200kX, d)20kX yüzey ve kesit 

SEM görüntüleri (Destek: Zımparala işlemi uygulanmamış AKP-50 (a ve b), 

zımparala işlemi uygulanmış AKP-50 (c ve d), böhmit sol: B2, 15sn-10sn) 

4.3 ALD ile Metal Oksit Kaplanması ve Karakterizasyonu 

ALD yöntemi ile membranların gözeneklerinde ve yüzeyinde metal oksit kaplanması 

işleminden önce uygulanan koşullarda birikim hızını kontrol etmek için gözeneksiz 



57 

 

silikon levhalar üzerinde ZnO kaplama yapılmıştır. Film kalınlığını kontrol etmek için 

yapılan bu işleme ait görüntüler şekil 4.10’da verilmiştir. Şekil 4.10’da ALD sisteminde 

sistemdeki basınç değişimi (a), ZnO kaplanmadan önce (b) ve ZnO kaplama sonrası 

silikon levhaların görüntüsü (c) verilmiştir. Silikon levhalar ALD işlemine tabi tutulurken 

kullanılan reçetede reaksiyonun gerçekleştirildiği çember sıcaklığı 125℃’dir. H2O ve 

DEZ silikon levha üzerine 0.015 sn maruz bırakılmış ve ardından 5 sn süre ile reaksiyon 

ortamı temizlenmiştir. Süpürücü gaz olarak kullanılan N2 ise 20 SCCM değerindedir. Bu 

işlem silikon levhalar üzerine 500 çevrim yapılmıştır. 

 

Şekil 4.10 Silikon levhalara yapılan ALD işlemine ait a)okunan basınç değerleri b)işlem 

öncesi ve c)işlem sonrası silikon levhalar 

Silikon levhalara ZnO kaplama işlemi gerçekleştirildikten sonra ise kalınlık tayini 

yapmak için ellipsometre analizi yapılmıştır. Ellipsometre analizi sonucu 500 çevrim 

ALD sonrası belirlenen ZnO kalınlığı 830 Å’dur. Dolayısı ile ZnO birikim hızı 1.7 

Å/çevrim olarak hesaplanmıştır. ALD yöntemi ile birikim hızı literatürde döngü başına 2 

Å olarak rapor edilmiştir (Raghavan vd. 2012, Chaaya vd. 2014). Tez kapsamında silikon 

levhalar üzerinde biriktirilen ZnO'nun kalınlığı literatürde bildirilenlerden biraz daha 

düşüktür. Bu farkın nedeni, temizleme ve maruz kalma süreleri gibi farklı biriktirme 

parametrelerinin kullanımına ve ayrıca reaktörün vakum sistemi kapasitesine 

bağlanabilmektedir. 

Ş90 kodlu zımparalı CR-6 desteğinin B1 solu ile iki kat kaplaması ile elde edilen 𝛾-Al2O3 

membrana 20 çevrim ALD (sistem-1) sonrası elde edilen ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 membranına 

ait SEM görüntüleri şekil 4.11’de verilmiştir. ZnO ALD kaplama sonucu 𝛾-Al2O3 yüzey 

pürüzlülüğü artmıştır (şekil 4.11b). Al ve Zn atom farklılığı ZnO kaplamanın yüzeyde 
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varlığını göstermiştir. ALD ZnO kaplama kesit görüntülerinde (şekil 4.11c ve 4.11d) ZnO 

birikiminin yoğun olarak 𝛾-Al2O3 katman kalınlığında olduğu görülmektedir.  

 

Şekil 4.11 Ş90 membranına ait a)𝛾-Al2O3 50kX yüzey, b)ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 50kX yüzey 

c)12kX ve d)40kX kesit BSE SEM görüntüleri 

CR-6 ve AKP-50 destekli ALD yöntemi ile ZnO kaplanarak hazırlanan 𝛾-Al2O3 

membranlarına ait SEM görüntüleri şekil 4.12’de verilmiştir. 
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Şekil 4.12 a) CR-6 destekli 𝛾-Al2O3 membranının 60 çevrim ALD ile ZnO kaplanması 

sonrası (50kX) b)AKP-50 𝛾-Al2O3 membranının 60 çevrim ALD ile ZnO 

kaplanması (80kX) SEM görüntüsü (a) Küçük görüntü: B1 solu ile kaplı 𝛾-

Al2O3 membran b) Küçük görüntü: B2 solu ile kaplı 𝛾-Al2O3 membran) 

ZnO kaplı CR-6 ve AKP-50 𝛾-Al2O3 membranının yüzey görüntüleri şekil 4.12a ve şekil 

4.12b’de verilmiştir. ALD yöntemi ile metal oksit kaplanması işlemi 𝛾-Al2O3 

membranının gözeneklerinde ve yüzeyinde gerçekleşmektedir. Ma ve ark. (2018) yapmış 

olduğu çalışmada rapor edildiği üzere yalnızca mezo-gözeneklerde değil yüzeyde de (0.5 

𝜇m’den az derinliğe kadar) çok ince film olarak ZnO birikimi meydana gelmektedir. Esas 

olarak ALD sonrası yapılan ölçümlerde de membranın C3H6 geçirgenlik değerinin 

azalması ve membranı propilen geçirimsiz hale getirmesinin nedeni de mezo-

gözeneklerin ve kısmen dış üst yüzeyin çok ince ZnO birinkitisi ile tıkanmasıdır. CR-6 

destekli 𝛾-Al2O3 membranının yüzeyinde ZnO parçacıklarının oluşturduğu film daha 

belirginken AKP-50 destekli 𝛾-Al2O3 membranının yüzeyi daha pürüzsüz ve tekdüze 

olarak görülmektedir. Bu sonuç da CR-6 destekli 𝛾-Al2O3 membranının yüzeyinde 

birikimin daha fazla olduğunu göstermektedir.  

SEM görüntülerinde, ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 membranının yüzey SEM görüntüleri, 𝛾-Al2O3 

üst yüzeyinin (şekil 4.12 sağ üst) plate şeklinde görünümü ile karşılaştırıldığında farklı 

morfolojiye sahip olması ve desteğin gözenekleri dışında biriken ZnO'ya atfedilebilen 

kısmen iç içe geçmiş nanopartiküllerin varlığını göstermiştir. İnce ZnO katmanı ALD 
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yöntemi ile şekil 4.12’de verilen desteklerin yüzey ve gözeneklerinde homojen şekilde 

biriktirilmiştir.  

Ş180 kodlu AKP-50 desteğinin B2 solu ile iki kat kaplanması ile elde edilen 𝛾-Al2O3 

membran üzerine 50 çevrim ALD (sistem-1) uygulanarak elde edilen ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 

membranına ait XRD deseni şekil 4.13’de verilmiştir.  

 

 

Şekil 4.13 Ş180 ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 membranına ait XRD deseni (*:𝛼-Al2O3 JCPDS 36-

1451)  

Ş180 membranına ait XRD deseni 𝛼-Al2O3 desteğine ait Al2O3 piklerini XRD standart 

deseni (JCPDF referans no. 46-1212) ile uyumlu ve baskın bir şekilde göstermektedir. 

ZnO kristal yapısı için ise elde edilen 46o, 61.32o ve 66.62o pikleri XRD standart deseni 

ile eşleşmekte ancak ilk (100), (002) ve (101) düzlemlerine ait 31.8o, 34.3o ve 36.4o pikleri 

görülmemektedir (JCPDS referans no. 36-1451). Ş180 ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 membranına 

ait XRD deseninde 𝛼-Al2O3 ve ZnO fazları dışında diğer safsızlıkların ve ikincil/ara 

fazların karakteristik pikleri bulunmamaktadır. 𝛼-Al2O3 destek üzerine kaplanmış 𝛾-

Al2O3 katmanına ait XRD piklerinin (19.64o, 32.88o, 37.5o, 39o) bulunmaması desteksiz 

𝛾-Al2O3 membranlarının XRD sonuçlarını (şekil 4.3) doğrulayarak katmanın amorf 
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olduğunu göstermiştir. ALD ZnO kaplama kalınlığı 1.7 Å/çevrim hızıyla 50 çevrim ALD 

uygulanması sonucu yaklaşık 8.5 nm ZnO birikimi olarak hesaplanmıştır. ZnO fazına ait 

piklerin 𝛼-Al2O3 fazına ait piklere oranla düşük yoğunlukta olması; yüzeyde ZnO 

yüzdesinin daha düşük olmasından ve kaplama işleminin 𝛾-Al2O3 katmanının 

gözeneklerinde gerçekleşmesinden kaynaklandığı düşünülmüştür. 

Ş223 kodlu CR-6 desteğinin B1 solu ile iki kat kaplanması ile elde edilen 𝛾-Al2O3 

membran üzerine 25 çevrim ALD (sistem-2) uygulanarak elde edilen ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 

membranına ait XRD deseni şekil 4.14’de verilmiştir.  

 

Şekil 4.14 Ş223 ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 membranına ait XRD deseni (*:𝛼-Al2O3 JCPDS 36-

1451)  

Ş223 membranına ait XRD deseni 𝛼-Al2O3 katmanına ait Al2O3 piklerini XRD standart 

deseni (JCPDF referans no. 46-1212) ile uyumlu bir şekilde göstermektedir. ZnO kristal 

yapısı için ise elde edilen 31.88o, 36.40o, 56.82o ve 66.62o pikleri XRD standart deseni ile 

eşleşmektedir (JCPDS referans no. 36-1451). Ş223 ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 membranına ait 

XRD deseninde de 𝛼-Al2O3 ve ZnO fazları dışında diğer safsızlıkların ve ikincil/ara 

fazların karakteristik pikleri bulunmamıştır. ZnO fazına ait piklerin Al2O3 fazına ait 

piklere oranla daha yüksek yoğunlukta olması; yüzeyde ZnO yüzdesinin daha fazla 
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olmasından ve kaplama işleminin 𝛾-Al2O3 katmanının gözeneklerinde ve yüzeyinde 

gerçekleşmesinden kaynaklandığı düşünülmüştür. 

Ş180 ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 membranı AKP-50 desteğinin zımparalama işlemi sonrası B2 

böhmit solu ile 10-10 sn şeklinde iki kat kaplanarak, Ş223 ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 membranı 

ise CR-6 desteğinin B1 böhmit solu ile 15-10 sn şeklinde iki kat kaplanarak 

hazırlanmıştır. Şekil 4.13 ve 4.14’de verilen XRD deseni incelendiğinde, yüzey ZnO 

birikiminin kalınlığının farklılaşması yalnızca farklı makro gözenekli destek, farklı mezo-

gözenekli ara katman ile değil aynı zamanda farklı sistemlerde farklı çevrim sayılarının 

uygulanmış olmasının etkisi ile açıklanabilir. Ş180 membranı sistem-1’de 50 çevrim, 

Ş223 membranı ise sistem-2’de 25 çevrim ALD ile ZnO kaplanmıştır. XRD desenlerine 

bakıldığında çevrim sayısı daha fazla olmasına rağmen Ş180 membranı daha ince bir ZnO 

katmanına sahiptir. ZnO kaplanması sonrası yapılan ölçümlere bakıldığında ise Ş180 ve 

Ş223 ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 membranları C3H6 geçirgenlikleri sırası ile 5x10-9 ve 3x10-8 

mol.m-2.s-1.Pa-1 olarak belirlenmiştir. Ş180 membranının ZnO kaplamasının daha ince 

fakat geçirgenlik değerinin daha düşük olması Ş180 membranının ZnO kaplama işleminin 

𝛾-Al2O3 katmanının yüzeyinde değil daha çok gözeneklerinde gerçekleştirildiği sonucuna 

varılmıştır. Ş223 membranın ZnO birikiminden daha kalın fakat geçirgenlik değerinin 

düşük olmasının nedeni ise yüzeyde biriken ZnO’dan kaynaklandığı düşünülmüştür. 

Ancak iki XRD deseni de XRD standart desenlerine Al2O3 ve ZnO fazları için uygun 

olarak elde edilmiştir. Bu durum da 𝛾-Al2O3 membranlarının ALD yöntemi ile başarı bir 

şekilde ZnO ile kaplandığını göstermektedir.  

4.4 ALD-ZnO Kaplama Gaz Geçirgenlik Sonuçları  

Makro gözenekli CR-6 ve AKP-50 𝛼-Al2O3 destekleri ve bu destekler üzerindeki 𝛾-Al2O3 

membranlarına ait gaz geçirgenlik değerleri çizelge 4.3’de verilmiştir. CR-6 ve AKP-50 

desteklerinin H2 geçirgenlik değerleri sırasıyla 4.4x10-6 ve 3.7x10-6 mol.m-2.s-1.Pa-1 

değerinde ve CO2, N2, CH4, C3H6 ve C3H8 gazlarının geçirgenlik değerleri de 10-6 mol.m-

2.s-1.Pa-1  mertebesinde bulunmuştur.  CR-6 ve AKP-50 destekleri üzerinde hazırlanan 𝛾-

Al2O3 membranının H2 geçirgenlik değerleri sırasıyla 2.0x10-6 ve 1.0 x10-6 mol.m-2.s-1.Pa-

1 değerindeyken CO2, N2, CH4, C3H6 ve C3H8 gazlarının geçirgenlik değerleri 10-7 mol.m-
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2.s-1.Pa-1 mertebesinde bulunmuştur. H2 geçirgenliğinin CR-6 destekli 𝛾-Al2O3 

membranda 2 kat yüksek olması bu destek sisteminin daha az sıkı yapıda olduğunu 

göstermiştir.  H2/C3H8 seçicilik değeri CR-6 ve AKP-50 destekli 𝛾-Al2O3 membranları 

için sırası ile 5 ve 4.2 olarak hesaplanmıştır. 

 

Çizelge 4.3 𝛼-Al2O3 destek ve 𝛾-Al2O3 membranlarına ait gaz geçirgenlik değerleri 

 Geçirgenlik değerleri (mol.m-2.s-1.Pa-1) 

Gaz  CR-6  AKP-50  CR-6 Destekli 

𝜸-Al2O3 

AKP-50 Destekli 

𝜸-Al2O3 

H2 4.4x10-6 3.7 x10-6 2.0x10-6 1.0 x10-6 

CO2 3.5x10-6 3.2 x10-6 4.7x10-7 2.4 x10-7 

N2 2.0x10-6 1.8 x10-6 4.4x10-7 3.1 x10-7 

CH4 2.1x10-6 1.7 x10-6 4.2x10-7 3.8 x10-7 

C3H6 1.8x10-6 1.5 x10-6 4.1x10-7 2.5 x10-7 

C3H8 1.6x10-6 1.3 x10-6 4.0x10-7 2.4 x10-7 

 

Atomik Katman Kaplama yöntemi için iki farklı sistemde reçete belirlendikten sonra, 

ALD işlemi sonrasına (ZnO-ZIF-8 dönüşümü olmadan) ait özellikleri Çizelge 4.4’de 

verilmiştir. 𝛾-Al2O3 gözeneklerinin tamamıyla dolup C3H6 geçirgenlik değerinin yaklaşık 

10-9-10-10 mol.m-2.s-1.Pa-1 aralığına ulaştığında ZIF-8 dönüşümü uygulanmıştır. Mezo-

gözenekli 𝛾-Al2O3 destek gözeneklerini ZnO ile atomik katman kaplama tekniği 

kullanılarak doldurulması/kaplanması sonucu 𝛾-Al2O3 membran C3H6 geçirgenlik 

değerleri ZnO birikim miktarına bağlı olarak 10-7-10-11 aralığında değişmiştir. Organik 

bağlayıcı buhar faz işlemi ile MOF membranların hazırlanmasında hapsolan ZnO miktarı 

membran performansında belirleyicidir. ZnO miktarının az olması yeterli düzeyde MOF 

oluşumuna neden olmazken fazla ZnO miktarı dönüşmeyen ZnO nedeniyle membranın 

tıkanmasına neden olmaktadır.  
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Çizelge 4.4 ZnO kaplanan membranların ALD sonrası C3H6 geçirgenlik değerleri 

Membran  ALD sonrası C3H6 geçirgenliği (mol.m-2.s-1.Pa-1) 

Ş86 5x10-10 

Ş87 1x10-9 

Ş88 3x10-9 

Ş89 1x10-8 

Ş90 2x10-8 

Ş93 2x10-8 

Ş177 7x10-9 

Ş179 8x10-9 

Ş180 5x10-9 

Ş190 2x10-8 

Ş192 1x10-8 

Ş199 2x10-9 

Ş200 3x10-9 

Ş203 8x10-9 

Ş204 9x10-9 

Ş205 2x10-7 

Ş206 2x10-9 

Ş207 2x10-8 

Ş208 7x10-9 

Ş210 2x10-9 

Ş212 6x10-11 

Ş213 3x10-7 

Ş214 8x10-9 

Ş215 1x10-11 

Ş216 9x10-8 

Ş219 1x10-7 

Ş220 1x10-7 

Ş221 3x10-8 

Ş222 7x10-9 

Ş223 3x10-8 
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ALD çevrim sayısının organik bağlayıcı buhar faz işlemi uygulanmadan önce C3H6 

geçirgenlik değerlerine etkisi sistem-1 ve sistem-2 için şekil 4.15’de verilmiştir. ALD 

çevrim sayısının artması ZnO birikiminin artması ile her iki sistem için C3H6 geçirgenlik 

değerlerinin azalmasına neden olmuştur. CR-6 destek yapısı için hedef C3H6 geçirgenlik 

değerine sistem-1 için 40, sistem 2 için 25 çevrim sayısı ile ulaşılmıştır. 

 

Şekil 4.15 Sistem-1 ve Sistem-2 için ALD çevrim sayısı ile C3H6 geçirgenlik değerinin 

CR-6 destekli membranlar için değişimi 

C3H6 geçirgenlik değerlerinin çevrim sayısı ile değişimi sistem-1 ve sistem-2 için sırası 

ile şekil 4.16a ve şekil 4.16 b’de verilmiştir. CR-6 ve AKP-50 destekli membranlarda 

aynı koşullarda 60 çevrim ZnO kaplama sonucunda sırası ile C3H6 geçirgenlik değerleri 

2x10-9 ve 1.2x10-9 mol.m-2.s-1.Pa-1 bulunmuştur. CR-6 destekli membranlarda yaklaşık iki 

kat daha yüksek bulunan C3H6 geçirgenliği CR-6 𝛾-Al2O3 desteklerinin daha açık 

gözenek yapısı ile ilişkilendirilebilir. İki destek yapısının da aynı ALD koşullarında aynı 

geçirgenlik değerlerine sahip olması için çevrim sayısının ya da başlatıcı molekül 

uygulama zamanının daha yüksek olması gerektiği sonucuna varılmıştır. CR-6 destekleri 

için sistem-1 koşullarında 60 çevrim ZnO kaplanma işlemi sırasında H2O/DEZ maruziyet 

süreleri sırası ile 4.5 sn/0.1 sn ve 0.015 sn/0.015 sn uygulanmıştır. Başlatıcı moleküller 
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için maruziyet süresinin artması gözenek içerisinde ZnO birikiminin artması ile C3H6 

geçirgenlik değerini 2x10-9’dan 5x10-10 mol.m-2.s-1.Pa-1 değerine düşmesine neden 

olmuştur. CR-6 destekleri için sistem-2 koşullarında da aynı geçirgenlik değerlerine 

(7x10-9 mol.m-2.s-1.Pa-1) yüksek maruziyet süresinde düşük çevrim (H2O/DEZ:0.06 

sn/0.06 sn, 20 çevrim) ve düşük maruziyet süresinde yüksek çevrim (H2O/DEZ:0.015 

sn/0.015 sn, 25 çevrim) uygulayarak ulaşılmıştır. 

Sistem-1’e kıyasla sistem-2 koşullarında C3H6 geçirgenlik değerlerini hedef aralıklarda 

elde etmek için daha az çevrim sayısı yeterli olmuştur. Sistem-2 için hazırlanan zımparalı 

CR-6 destekli B1 solu ile hazırlanan 𝛾-Al2O3 membranlarına 10 çevrim ALD yöntemi ile 

metal oksit kaplanması işlemi uygulanmıştır. ZnO kaplanması sonrası yapılan gaz ölçüm 

sonuçları incelendiğinde C3H6 için 1x10-7 mol.m-2.s-1.Pa-1 geçirgenlik değeri elde 

edilmiştir. Bu durum da 10 çevrimin yeterli olmadığını göstermiştir. 15 çevrim ALD 

uygulanmış CR-6 destekli 𝛾-Al2O3 membranında 9x10-8 mol.m-2.s-1.Pa-1 C3H6 geçirgenlik 

değeri elde edilmiştir. Hedef C3H6 geçirgenlik değerine ulaşılmadığı için 25 çevrim sayısı 

uygulanmıştır. Zımparalı CR-6 destekli 𝛾-Al2O3 membran 25 çevrim ALD ile ZnO 

kaplandıktan sonra C3H6 geçirgenlik değeri 7x10-9 mol.m-2.s-1.Pa-1 olarak bulunmuştur. 

Çevrim sayısının 30’a yükseltilmesi sonucu C3H6 geçirgenlik değeri 10-11 mol.m-2.s-1.Pa-

1 değerine düşmüştür. Metal oksit kaplanması sonrası yapılan ölçüm sonuçlarına 

bakıldığında 30 çevrim metal oksit kaplanmasının gözenekleri tamamen tıkadığına ve çok 

düşük C3H6 geçirgenlik değerine neden olduğuna ancak 25 çevrimin optimum çevrim 

sayısı sistem-2 için CR-6 destekli membranlarda karar verilmiştir. 
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Şekil 4.16 Sistem-1 ve Sistem-2 için ALD çevrim sayısı ile C3H6 geçirgenlik değerinin 

değişimi (a) açık semboller: H2O/DEZ maruziyet süresi: 4.5 sn/0.1 sn, kapalı 

semboller: H2O/DEZ maruziyet süresi: 0.015 sn/0.015 sn b)çizgili semboller: 

H2O/DEZ maruziyet süresi: 0.06 sn/0.06 sn, kapalı semboller: H2O/DEZ 

maruziyet süresi: 0.015 sn/0.015 sn) 
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𝛾-Al2O3 katmanının gözenek yapı özelliklerinin ALD ZnO kaplama üzerine etkisini 

incelemek amacıyla 𝛾-Al2O3 katmanına farklı sıcaklık aralığında (400-500℃) ısıl işlem 

uygulanmıştır. 𝛾-Al2O3 ısıl işlem sıcaklığının ALD ZnO kaplama C3H6 geçirgenliğine 

etkisi şekil 4.17’de verilmiştir. B2 solu ile iki kat kaplanarak hazırlanan AKP-50 destekli 

𝛾-Al2O3 membranlarından Ş180 membranı 400℃, Ş177 membranı 450℃ ve Ş179 

membranı 500℃ sıcaklıklarda ısıl işlem uygulanarak hazırlanmıştır. Bu üç 𝛾-Al2O3 

membran 50 ALD çevrimi ile ZnO kaplanmış ve organik bağlayıcı buhar faz işlemi 

uygulanmadan yapılan gaz geçirgenlik ölçümlerinde en düşük C3H6 geçirgenlik değerine 

sahip olan 𝛾-Al2O3 membranın 400℃’de ısıl işlemle hazırlanan Ş180 membranına ait 

olduğu görülmektedir. Bu da membranın gözenek ve yüzey yapısının 400℃’de ZnO ile 

kaplanmaya daha uygun olduğunu göstermektedir. Ayrıca şekil 4.4’de verilen BET yüzey 

alanı ve gözenek boyutu nedeniyle ısıl işlem sıcaklığı olarak 400℃ seçilmiştir. Isıl işlem 

sıcaklığının artması ile aynı koşullarda hazırlanan 𝛾-Al2O3 membranlarının mezo-

gözeneklerinin boyutu artarak gözeneklerin tamamı ile dolması için daha fazla ALD 

çevrimi ile ZnO kaplanması gerekmektedir.  

 

Şekil 4.17 𝛾-Al2O3 membran ısıl işlem sıcaklığının ALD sonrası için C3H6 geçirgenlik 

değerlerine etkisi (değerler paralel membranlara aittir) 
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𝛾-Al2O3 katman kalınlığının ZnO birikimine etkisini incelemek amacı ile AKP-50 

destekli Ş190 ve Ş192 𝛾-Al2O3 membranları tek kat B2 solu ile kaplanırken, Ş199 ve 

Ş200 AKP-50 destekli 𝛾-Al2O3 membranları ise iki kat kaplanmıştır. Bu dört membrana 

50 ALD çevrimi ile ZnO kaplanmış ve hedef C3H6 geçirgenlik değerine (2x10-9 mol.m-

2.s-1.Pa-1) iki kat kaplanma sonucunda ulaşılmıştır. Bu sebeple hazırlanan tüm 

membranlar böhmit sol ile iki kat kaplanmıştır. CR-6 ve AKP-50 desteklerinin parçacık 

boyutları göz önüne alınarak hazırlanan böhmit sollarının (CR-6 için B1, AKP-50 için 

B2); CR-6 desteklerine B2 solu, AKP-50 desteklerine ise B1 solu kaplanarak ara katman 

oluşturulduğunda metal oksit kaplanmasına etkisi araştırılmıştır. CR-6 desteklerinin 

ortalama parçacık boyutu 500 nm iken AKP-50 desteklerinde parçacık boyutu 200 

nm’dir. AKP-50 destekleri daha sıkı paketlenmiş bir yapıya sahiptir. CR-6 desteklerinin 

parçacık boyutuna uygun olarak hazırlanan B1 solu ile AKP-50 destekleri iki kat 

kaplandığında oluşturulan katman kalınlığı çok fazla olduğu için destek yüzeyinden 

soyularak ayrılmıştır. Şekil 4.18’de bu şekilde hazırlanan membrana ait kesit SEM 

görüntüsü verilmiştir. Destek ve 𝛾-Al2O3 arasındaki boşluk membranın destek yüzeyinde 

kesintisiz ve tekdüze olarak oluşmadığını göstermektedir. B1 solu ile iki kat kaplanarak 

hazırlanan bu membranın mezo-gözenek katman kalınlığı 8.5 𝜇m’dir. Kalınlığın 

azaltılması için kaplama süresi azaltılarak AKP-50 destekleri B1 solu ile 10sn-10sn 

şeklinde daha kısa süre ile kaplanmıştır. CR-6 destekleri ise B2 solu ile 15sn-10sn 

şeklinde iki kat kaplanmıştır. Her iki koşulda hatasız 𝛾-Al2O3 katmanı elde edilmiştir 

(şekil 4.8 ve 4.9). farklı hapsolma yapılarının ZnO birikimine etkisini belirlemek için 

Ş205, 206, 207 ve 208 kodlu membranların koşulları sırası ile CR-6-B2, AKP-50-B2, 

AKP-50-B1, CR-6-B1 şeklindedir. Ş205, 206, 207 ve 208 membranlarına 60 ALD 

çevrimi uygulanmış olup ZnO-ZIF-8 dönüşümü uygulanmadan belirlenen C3H6 

geçirgenlik değerleri sırası ile 2x10-7, 2x10-9, 2x10-8 ve 7x10-9 mol.m-2.s-1.Pa-1 olarak 

belirlenmiştir. CR-6 desteğinin üzerine B2 solu ile ara katman hazırlandığında hedef 

geçirgenlik değerlerine ulaşılmamış ve membranın gözeneklerinde değil yüzeyinde kalan 

ZnO ile sonuçlandığına karar verilmiştir. AKP-50 desteğine B1 solu ile ara katman 

hazırlandığında elde edilen C3H6 geçirgenlik değeri hedef değerinden daha az bulunmuş 

olup kaplamanın yeterince gerçekleştirilemediğine karar verilmiştir. Dolayısı ile parçacık 

boyutu farkından oluşan bu durumda CR-6 destekleri B1, AKP-50 destekleri ise B2 solu 

ile hazırlanmaya devam edilmiştir.  
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Şekil 4.18 AKP-50 desteği üzerine iki kat (15sn-10sn)  B1 solu kaplanarak oluşturulan 𝛾-

Al2O3 membranına ait kesit SEM görüntüsü (5kX) 

4.5 Organik Bağlayıcı Buhar İşlemi ile ZIF-8 Membranlarının Hazırlanması ve 

Karakterizasyonu 

ZIF-8 bazlı nanokompozit membranlar, ZnO kaplı seramik desteklerin, 24 saat boyunca 

125 ℃ sıcaklığında 0.2 gr HMIM ile buhar-faz dönüşümü işlemi ardından fazla organik 

bağlayıcı desorpsiyonu ve gözenek aktivasyonu için gece boyunca vakum altında 100 

°C'de ısıl işlemle etkinleştirilerek elde edilmiştir. ZIF-8 oluşumunun klasik olarak Zn+2 

katyonları ve imidazol anyonları (HMIM) arasında bir koordinasyon reaksiyonu yoluyla 

meydana geldiği kabul edilmektedir (Kida vd. 2013). ZnO-ZIF-8’in dönüşümü için 

temsili reaksiyon gösterimi aşağıda verilmiştir (Stassen vd. 2016):  

ZnO+2HMIM→ZIF-8+H2O        (9) 

ALD yöntemi ile metal oksit kaplanması işlemi membranın gözeneklerinde ve yüzeyinde 

gerçekleşmektedir. Tsapatsis ve ark. (2018) yapmış olduğu çalışmada rapor edildiği üzere 

yalnızca mezo-gözeneklerde değil yüzeyde de (0.5 𝜇m’den az derinliğe kadar) yüzeyde 

de çok ince film olarak ZnO birikimi meydana gelmektedir. ZnO ile mezo-gözenekleri ve 

çok ince film halinde yüzeyi kaplanan 𝛾-Al2O3 membranlarının organik bağlayıcı buhar 

işlemi ile ZIF-8’e dönüştürme işlemleri gerçekleştirilmiştir. Organik bağlayıcı buhar 

işlemi için, 2-metil imidazol buharları, 𝛾-Al2O3 katmanının gözeneklerinde ve ince film 
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halinde yüzeyinde biriken ZnO ile reaksiyona girecek şekilde gerçekleştirilir. ALD ile 

kaplanan ZnO'nun HMIM buhar işlemine ilişkin önceki çalışmalarda da olduğu gibi 

dönüşüm sonrası Zn-HMIM varlığı ZIF-8 kristallerinin morfolojisini, ALD ile kaplanan 

ZnO’ya göre daha belirgin hale getirmiştir (Ma vd. 2018). 

Ş174 kodlu zımparalı AKP-50 desteğinin B2 sol ile kaplanması ile elde edilen 𝛾-Al2O3 

membranına 50 çevrim ALD (sistem-1) sonrası yapılan VPT ile elde edilen ZIF-8 

membranına ait SEM görüntüleri şekil 4.19’da verilmiştir.  

 

Şekil 4.19 Ş174 membranına ait a)30kX, b)100kX büyütmelerde yüzey SEM görüntüleri 

Şekil 4.19’da verilen Ş174 membranına ait yüzey SEM görüntüleri incelendiğinde 

membran yüzeyinin homojen olmayan yoğun bölgeler halinde ZIF-8 kristallerinin varlığı 

görülmektedir. Membranın ZIF-8’e dönüşümü sonrası gaz ayrım özelliği göstermemesi 

ve gaz ölçüm sonuçları incelendiğinde yüksek geçirgenlik değerlerine sahip olmasından 

ötürü ZnO-ZIF-8 dönüşümünün gözenek ve yüzeyde yeterli miktarda gerçekleşmediği 

görülmüştür.  

Ş171 kodlu zımparalı CR-6 desteğinin B1 sol ile kaplanması ile elde edilen 𝛾-Al2O3 

membranına 50 çevrim ALD (sistem-1) sonrası yapılan VPT ile elde edilen ZIF-8 

membranına ait SEM görüntüleri şekil 4.20’de verilmiştir.  
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Şekil 4.20 Ş171 membranına ait a)30kX, b)50kX ve c)100kX büyütmelerde yüzey SEM 

görüntüleri 

Şekil 4.20’de verilen Ş171 membranına ait yüzey SEM görüntüleri incelendiğinde ise 

membran yüzeyinde ZIF-8 oluşumu sonrası Ş174 membranın aksine oldukça fazla kristal 

oluşması gerçekleştiği görülmektedir. Kristaller yaklaşık 500 nm büyüklüğündedir. 

Kristal yapıda seçici membranların hazırlanmasında görülen problemler kristallerin iç içe 

yeterince büyümemesi ve kristal sınırlarında boşluklar oluşmasıdır. Ayrıca büyük 

kristallerin varlığı membran kalınlığının artmasına ve hataların oluşmasına neden 

olabilmektedir. Elde edilen membranın ZIF-8’e dönüşümü sonrası gaz ayrım özelliği 

göstermemesi ZnO-ZIF-8 dönüşümünün gözeneklerde değil özellikle yüzeyde 

istenilenden fazla gerçekleştirildiğini göstermiştir. İki ayrı ZnO hapsolma ortamı farklı 

destek ve böhmit sol ile hazırlanan 𝛾-Al2O3 membranları ALD kaplama ve ZnO-ZIF-8 

dönüşümünde farklı sonuçlara neden olmuştur. ZnO hapsolma ortamı mikroyapısının 

membran oluşumuna olan etkisi iyonların hareketinin farklılaşması ile açıklanabilir. Aynı 

çevrim sayısı ve aynı sistemde ZnO ile kaplanan Ş174 ve Ş171 membranlarının 𝛼-Al2O3 

ve 𝛾-Al2O3 katmanları farklı gözenek boyutlarına ve gözenek yüzey özelliklerine sahip 

olduğu için ZnO-ZIF-8 dönüşüm aşamasında birbirinden farklı davranış sergilemişlerdir. 

Şekil 4.19’da verilen daha sıkı hapsolma ortamına sahip Ş174 membranı homojen 

olmayan yetersiz ZIF-8 dönüşümü ile sonuçlanırken şekil 4.20’de verilen Ş171 

membranu ise oldukça fazla kristal oluşumu ile sonuçlanmıştır. 

Ş87 kodlu zımparalı CR-6 desteğinin B1 sol ile kaplanması ile elde edilen 𝛾-Al2O3 

membranına 60 çevrim ALD (sistem-1) sonrası yapılan VPT ile elde edilen ZIF-8 

membranına ait SEM görüntüleri şekil 4.21’de verilmiştir. 
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Şekil 4.21 Ş87 membranına ait a)10kX, b)50kX büyütmelerde yüzey ve c)10000x 

büyütmede kesit SEM görüntüleri 

Şekil 4.21’de verilen SEM görüntüleri incelendiğinde çevrim sayısının artması Ş171 

membranında da olduğu gibi ZIF-8’e dönüşümü mezo-gözeneklerden ziyade membranın 

yüzey kısmında çok fazla gerçekleşerek membran yüzeyinde kristallerin büyümesine 

neden olmuştur. Ayrıca yapılan SEM analizinde ‘Geri Saçılan Elektron (BSE)’ yöntemi 

ile görüntü elde edilmiş ve şekil 4.21’de verilen kesit görüntüsüne bakıldığında yüzeyde 

dönüşüm gerçekleşmesine rağmen mezo-gözenek kısmında ZnO katmanının ince bir 

katman olarak dönüşmeden varlığını koruduğu düşünülmüştür.  

Ş88 kodlu zımparalı CR-6 desteğinin B1 sol ile kaplanması ile elde edilen 𝛾-Al2O3 

membranına nda 40 çevrim ALD (sistem-1 ) sonrası yapılan VPT ile elde edilen ZIF-8 

membranına ait SEM görüntüleri şekil 4.22’de verilmiştir.  

 

Şekil 4.22 Ş88 membranına ait a)5kX yüzey ve b)7kX, c)30kX kesit BSE SEM 

görüntüleri 

Şekil 4.22’de verilen SEM görüntüleri incelendiğinde Ş88 membranının γ-Al2O3 

tabakasının mezo-gözeneklerinin içerisinde ve yüzeyinde kalan yüksek Zn seviyeleri, 
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ALD ile kaplanan ZnO'nun tamamının HMIM-buhar işleminden sonra ZIF-8'e 

dönüştürülmediğini göstermektedir. Şekil 4.21’de verilen SEM kesit görüntüsünde beyaz 

renk olan katmanın mezo-gözenek kısmında dönüşmeyen ZnO olabileceği 

düşünülmüştür. Çevrim sayısının artması bu katmanın kalınlığını artırmıştır. Membran 

yüzey morfolojisinin daha küçük parçacıkların paketlenmesi olarak değiştiği şekil 

4.22’de verilen yüzey görüntüsünde görülmektedir. Gözenek içerisinde önemli miktarda 

dönüşümü gerçekleşmemiş ZnO varlığından dolayı seçici-gerçirgen özelliğe sahip 

membran elde edilememiştir.  

Ş203 kodlu zımparalı AKP-50 desteğinin B2 sol ile kaplanması ile elde edilen 𝛾-Al2O3 

membranına 70 çevrim ALD (sistem-1) sonrası 3 kere yapılan VPT ile elde edilen ZIF-8 

membranına ait SEM görüntüleri şekil 4.23’de verilmiştir. 

 

Şekil 4.23 Ş203 membranına ait a)1kX, b)50kX ve c)100kX büyütmelerde yüzey SEM 

görüntüleri 

Ş203 membranına ait şekil 4.23’de verilen SEM yüzey görüntüleri incelendiğinde 

membran yüzeyinde membran hatalarının bulunmadığı görülmektedir. Membran 

morfolojisinin homojen olarak 𝛾-Al2O3 morfolojisinden farklılaşması yüzeyde ZnO-ZIF-

8 dönüşümünün yeterince gerçekleştiğini ancak 3 kez tekrarlanan VPT aşamasının 

membran kalınlığını arttırmış olacağı düşünülmüştür. Şekil 4.19’da verilen Ş174 

membranı (50 çevrim ALD, Sistem-1, AKP-50, B1) ile karşılaştırıldığında Ş203 

membranı çevrim sayısının 70’e çıkarılması ile gözenek ve yüzeyde çok ince film halinde 

bulunan ZnO’nun ZIF-8’e dönüşümünün yeterli düzeyde olduğu anlaşılmaktadır. Gaz 

geçirgenlik sonuçları incelendiğinde elde edilen ZIF-8 membranı C3H6/C3H8 ayrımı için 

oldukça yüksek (C3H6/C3H8 için Knudsen seçiciliği=1.02, Ş203=138) seçicilik değeri 

elde edilmiştir (çizelge 4.5). 
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Ş206 kodlu zımparalı AKP-50 desteğinin B2 sol ile kaplanması ile elde edilen 𝛾-Al2O3 

membranına 60 çevrim ALD (sistem-1) sonrası 2 kere yapılan VPT ile elde edilen ZIF-8 

membranına ait SEM görüntüleri şekil 4.24’de verilmiştir.  

 

Şekil 4.24 Ş206 membranına ait a)5kX, b)10kX ve c)50kX büyütmelerde yüzey SEM 

görüntüleri 

Şekil 4.24 incelendiğinde yüksek seçicilik değerine sahip olan Ş206 membranının 

yüzeyinde ZIF-8 dönüşümü gerçekleştirilmiş ve hedef geçirgenlik değerine yakın 

değerler elde edilmiştir. Gaz geçirgenlik sonuçları incelendiğinde elde edilen ZIF-8 

membranı C3H6/C3H8 ayrımı için oldukça yüksek H2/C3H8 ve C3H6/C3H8 ayrımı 

göstermiştir. H2/C3H8 ve C3H6/C3H8 knudsen seçicilik değerleri sırası ile 1.02 ve 4,69; 

Ş206 membranın H2/C3H8 ve C3H6/C3H8 seçicilik değerleri sırası ile 1940 ve 111’dir 

(çizelge 4.5).   
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Ş207 kodlu zımparalı AKP-50 desteğinin B1 sol ile kaplanması ile elde edilen 𝛾-Al2O3 

membranına 60 çevrim ALD (sistem-1) sonrası 2 kere VPT ile elde edilen ZIF-8 

membranına ait SEM görüntüleri şekil 4.25’de verilmiştir.  

 

Şekil 4.25. Ş207 membranına ait a)5kX, b)10kX ve c)50kX büyütmelerde yüzey SEM 

görüntüleri 

Ş207 membranına ait SEM görüntüleri incelendiğinde Ş206 membranı ile yüzey 

mofrolojileri benzer olarak görülmektedir. Ancak Ş207 membranının ALD sonrası 

yapılan gaz geçirgenlik değerlerine bakıldığında (çizelge 4.4) Ş206 membranına kıyasla 

C3H6 geçirgenliği 10 kat daha fazla bulunmuştur. Ancak yapılan VPT işlemi ile ZnO-

ZIF-8 dönüşümü sonrası ise seçici geçirgen özellikte olmaması membranın sadece 

yüzeyinde dönüşümün gerçekleşmesi ile ilişkilendirilebilir. Eş zamanlı olarak hazırlanan 

ancak farklı böhmit sollarla kaplanan bu iki membranın ayrım özellikleri farklı mezo-

gözenek hapsolma ortamının makro gözenekli destek özellikleri ile birlikte membran 

oluşumunda etkili olabileceği ile açıklanabilmektedir.  

Ş212 kodlu, B2 böhmit solla kaplanarak hazırlanan AKP-50 destekli 𝛾-Al2O3 

membranının 20 çevrim ALD (sistem-2) sonrası iki kere VPT ile hazırlanmış ZIF-8 

membranına ait SEM görüntüleri şekil 4.26’da verilmiştir. 
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Şekil 4.26. Ş212 membranına ait a)13kX, b)50kX büyütmelerde yüzey SEM görüntüleri 

Ş212 kodlu membranın 20 çevrim ALD sonrası yapılan gaz ölçüm sonucuna bakıldığında 

oldukça düşük C3H6 geçirgenlik değerine (6x10-11 mol.m-2.s-1.Pa-1) sahip olduğu 

görülmektedir (çizelge 4.4). Bu değer hedef değerden düşük olmakla beraber yüzey ve 

gözeneklerin ZnO ile tamamen tıkanmış olmasıyla açıklanabilir. Elde edilen membranda 

seçici geçirgen özellik elde edilememiş olup yapılan SEM analizi sonucunda membran 

yüzeyinin aşırı büyümüş kristallerden oluştuğu gözlemlenmiştir.  

 

Ş215 kodlu, B1 böhmit solla kaplanarak hazırlanan CR-6 destekli 𝛾-Al2O3 membranının 

30 çevrim ALD (sistem-2) sonrası bir kere VPT uygulanarak hazırlanan ZIF-8 

membranına ait SEM görüntüleri şekil 4.27’de verilmiştir. 
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Şekil 4.27 Ş215 membranına ait a)1kX, b)50kX büyütmelerde yüzey SEM görüntüleri 

Ş215 membranının ALD sonrası C3H6 geçirgenlik değerine bakıldığında hedef değerden 

oldukça düşük değere sahip olduğu görülmüştür (çizelge 4.4). Membran yüzeyi 

karakteristik ZIF-8 kristallerinden oluşmuş ancak VPT sonrası membranın gaz sıkı 

davranışı (geçirgen olmayan) membran oluşumunun gerçekleşmediğini göstermiştir. 

Ş221 kodlu CR-6 destekli ve B1 böhmit solu ile kaplanarak hazırlanan 𝛾-Al2O3 

membranına 25 çevrim ALD (sistem-2) sonrası 2 kere VPT ve aktive etme işlemi 

uygulanarak elde edilen ZIF-8 membranının yüzey SEM görüntüleri şekil 4.28’de 

verilmiştir. 

 

Şekil 4.28 Ş221 membranına ait a)5kX ve b)15kX büyütmelerde yüzey SEM görüntüleri 
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Ş221 membranının dönüşüm sonrası yapılan gaz ölçüm sonuçları incelendiğinde H2 ve 

C3H6 için (sırası ile 2x10-7 mol.m-2.s-1.Pa-1, 1x10-8 mol.m-2.s-1.Pa-1) geçirgenlik değerler 

elde edilmiş H2/C3H8 ve C3H6/C3H8 geçirgenlik değerleri sırası ile 574 ve 41 olarak 

bulunmuştur (çizelge 4.5). Şekil 4.28’de verilen SEM yüzey görüntülerine bakıldığında 

yüzeyde istenmeyen aşırı kristal büyümelerinin olmaması bu değerleri desteklemektedir. 

Membran yüzey hataları içermemektedir. 

CR-6 ve AKP-50 destekli B1 ve B2 solları ile kaplanarak hazırlanan 𝛾-Al2O3 

membranları, ALD işlemi sonrası ve ZIF-8 dönüşümü sonrası yüzey SEM görüntüleri 

şekil 4.29 ve 4.30’da özetlenmiştir. 

 

Şekil 4.29 CR-6 destekli B1 solu ile kaplı a)𝛾-Al2O3 membran, b)60 çevrim ALD ile ZnO 

kaplanmış 𝛾-Al2O3 membran c)VPT sonrası ZIF-8 membran (Ş86) (50kX) 

 

Şekil 4.30 AKP-50 destekli B2 solu ile kaplı a)𝛾-Al2O3 membran, b)60 çevrim ALD ile 

ZnO kaplanmış 𝛾-Al2O3 membran c)VPT sonrası ZIF-8 membran (Ş206) 

(sırası ile 200kX, 80kX ve 50kX) 
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İki farklı desteğe ait tüm aşamaları içeren SEM görüntüleri incelendiğinde iki makro 

gözenekli destek yapısının ve mezo-gözenek ZnO hapsolma ortamının farkının membran 

oluşumuna, membran morfolojisine etkisi görülmektedir. Her iki destek üzerinde 

hazırlanan 𝛾-Al2O3 katmanı ve homojen yüzey ZnO birikimi elde edilmiştir. Tez 

kapsamında hazırlanan ortalama ve yüksek C3H6 geçirgenlik değeri (>10−8 mol.m-2.s-1.Pa-

1) ve yüksek C3H6/C3H8 seçiciliğine (>50) sahip; AKP-50 destek üzerinde hazırlanan 𝛾-

Al2O3 (şekil 4.30 a) ve ALD sonrası kısmen iç içe geçmiş ZnO nanopartiküllerinin 

paketlenmesiyle oluşan ZnO katmanları (şekil 4.30 b) CR-6 destek üzerinde hazırlanmış 

𝛾-Al2O3 (şekil 4.29 a) ve ZnO (şekil 4.29 b) katmanlara göre daha yoğun ve ince makro 

yapıya sahiptir. AKP-50 destek üzerinde daha büyük ZIF-8 kristallerinin elde edilmesi 

(şekil 4.30 c) ZnO birikminin daha fazla olarak yüzeyde gerçekleşmiş olması ile 

ilişkilendirilebilir.  

C3H6 sıkı ve seçici olmayan ALD ile ZnO kaplanan 𝛾-Al2O3 membranları organik 

bağlayıcı molekül buharına maruz bırakıldıktan sonra yoğun metal oksit kaplama-MOF 

dönüşümü ile C3H6 geçirgenliği ve C3H6/C3H8 seçiciliği artmaktadır. ALD çevrim sayısı 

arttıkça, daha düşük geçirgenliğe sahip membranlar elde edilmiştir. Ancak düşük çevrim 

sayılarında ise membranlar, düşük seçicilik ve daha yüksek geçirgenlik göstermiştir. Bu 

yüksek geçirgenlik düşük seçiciliğe sahip membranlar geçirgenlik değeri açısından ilgi 

çekici olsa da, tez kapsamında yüksek seçiciliğe (~80) ve iyi geçirgenliğe (>10−8 mol.m-

2.s-1.Pa-1) sahip membranlar hazırlanmak amaçlanmıştır. Geçirimsiz bir membrandan 

seçici bir membrana organik bağlayıcı buharı ile dönüşüm gerçekleştirilen bu süreçte 

HMIM buhar işlemi sırasında, ALD ile biriken Zn'nin γ-Al2O3 mezo-gözenekli katman 

derinliği boyunca difüzyon yoluyla taşınabileceğini göstermektedir. Organik bağlayıcı 

buharı işleminden sonra, ALD ile kaplanan ZnO’ya kıyasla daha yüksek yüzey 

hareketliliğine sahip Zn-HMIM türlerinin yani ZIF-8 dönüşümünün gerçekleştiği 

düşünülmektedir. HMIM buharları, γ-Al2O3 katmanının iç kısmında ve çok ince film 

halinde yüzeyinde biriken ZnO ile reaksiyona girerek ve onu harekete geçirerek, γ-Al2O3 

katmanının her iki ara yüzeyinde dönüiüm gerçekleştirilmektedir. HMIM'e maruz 

kaldıktan sonra oluşan ZIF-8 membran morfoloji ve kristallik oranının, ALD ile kaplanan 

ZnO miktarına ve Zn-HMIM türlerinin hareket ve konumuna göre farklılık göstermesi ile 

ilişkilendirilebilir. 
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Ş221 ve Ş206 ZIF-8 membranlarına ait XRD desenleri sırası ile şekil 4.31 ve 4.32’de 

verilmiştir. CR-6 ve AKP-50 destekli ZIF-8 membranlarına ait XRD desenlerinde 

uygulanan ZnO-ZIF-8 dönüşümünün gerçekleştiği ve ZIF-8 fazının saf olarak elde 

edildiği görülmektedir (JCPDF referans no. 62-1030). Her iki desende de karakteristik 

ZIF-8 piklerinin düşük yoğunukta ve membranların düşük kristalinitede olması membran 

yüzeyi ile 𝛾/𝛼 Al2O3 ara yüzeyi kalınlığında gerçekleşen MOF dönüşümünün farklı 

bölgelerde farklı kristal oranına sahip olabileceği ile açıklanabilir. ALD tabanlı ZIF-8 

membranlarda amorf yapı metal oksit hapsolma mezo-gözenek yapısının MOF membran 

kristalinitesine etkisi ile açıklanmıştır (Ma vd. 2018).  

 

Şekil 4.31 Ş221 ZIF-8 membranına ait XRD deseni (* ile gösterilen pikler Al2O3 

pikleridir.) (ZIF-8 referans pikler: (Park vd. 2006)) 
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Şekil 4.32 Ş206 ZIF-8 membranına ait XRD deseni (* ile gösterilen pikler Al2O3 

pikleridir.) (ZIF-8 referans pikler: (Park vd. 2006)) 

4.6 Membran Performanslarının Belirlenmesi 

Hazırlanan membranların ALD işlemi sonrası oda sıcaklığında belirlenen C3H6 

geçirgenlik değerleri bölüm 4.3’de çizelge 4.4’de verilmiştir. Bu bölümde ise elde edilen 

ZIF-8 membranlarına ait oda sıcaklığında H2, CO2, N2, CH4, C3H6 ve C3H8 gazlarının 

geçirgenlik değerleri verilmiş ve membranların ayrım performansları incelenmiştir. H2, 

CO2, N2, CH4 gazlarının kinetik çapları sırası ile 2.89 Å, 3.3 Å, 3.64 Å, 3.8 Å C3H6 ve 

C3H8 gazlarının van der Walls çapları sırasıyla 4.5 Å ve 5.0 Å’dur (Edson ve Perez 2016).  

Kaynama noktaları birbirine çok yakın olan propilen (-47 ℃) ve propan (-43 ℃) ayrımı 

petrokimya endüstrisinde en zor ayırma süreçlerinden biridir ve endüstride soğuk 

damıtma kolonları ile yüksek enerji kullanımı ile ayrılmaktadır (Castoldi 2007, Baker ve 

Low 2014). Eşdeğer enerji maliyetinde kolon verimliliğini iki katına çıkarmak içi 

önerilen hibrit membran damıtma kolunu için akı ve seçicilik gereksinimlerinin ZIF-8 
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membranları ile karşılanabileceği rapor edilmiştir (Koros ve Lively 2012). Ekonomik 

olarak endüstriyel uygulamaya yönelik gerekli C3H6/C3H8 seçicilik değeri 35 olarak 

hesaplanmıştır (Zhang, vd., 2007).  

Tez kapsamında hazırlanan ZIF-8 membranlarının H2 seçicilik değerleri ile birlikte 

C3H6/C3H8 ayrım performansları da belirlenmiştir. Hazırlanan membranların C3H6, C3H8 

geçirgenlik değerleri ve C3H6/C3H8 seçicilik değerleri çizelge 4.5’de verilmiştir.   

Çizelge 4.5 ALD yöntemi ile hazırlanan farklı ZIF-8 membranlarının C3H6 ve C3H8 

geçirgenlik değerleri ve C3H6/C3H8 ideal seçicilik değerleri  

Membran Geçirgenlik (mol.m-2.s-1.Pa-1) İdeal seçicilik 

C3H6/C3H8 Propilen (C3H6) Propan (C3H8) 

Ş87 6.5x10-7 6.2x10-7 1 

Ş88 2.3x10-7 1.9x10-7 1 

Ş89 1.7x10-8 2.5x10-9 7 

Ş177 1.2x10-7 1.2x10-7 1 

Ş179 6.2x10-9 6.2x10-9 1 

Ş199 6.1x10-9 3.1x10-11 196 

Ş203 2.5x10-9 1.8x10-11 140 

Ş204 4.9x10-9 3.7x10-11 134 

Ş205 5.4x10-8 1.3x10-8 4.2 

Ş206 1.9x10-8 1.7x10-10 111 

Ş207 5.7x10-7 1.0x10-7 6 

Ş208 4.8x10-8 4.7x10-8 1 

Ş210 5.3x10-8 5.8x10-10 91 

Ş212 2.4x10-11 2.3x10-11 1 

Ş214 1.0x10-8 7.0x10-9 1 

Ş215 8.1x10-11 8.0x10-11 1 

Ş216 5.1x10-8 8.0x10-10 64 

Ş221 1.7x10-8 4.0x10-10 43 

Ş222 5.0x10-
11 3.1x10-11 2 
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Çizelge 4.5’de verilen C3H6 geçirgenlik değerleri ve C3H6/C3H8 seçicilik değerleri 

incelendiğinde membran hazırlama koşullarına bağlı olarak membran performansı 

değişmektedir.  

Membranların bir kısmının Knudsen seçicilik değeri olan 1.02 değerinde ve bu değere 

oldukça yakın değerlerde kaldığı, bir kısmında ise bu değerin oldukça üstüne ulaşıldığı 

görülmektedir. Bu seçicilik değerlerinin farklılığı şekil 4.33’de gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 4.33 Tez kapsamında hazırlanan ZIF-8 membranlarının C3H6/C3H8 seçicilik 

değerleri 

C3H6/C3H8 ayrımı pek çok araştırmacı tarafından literatürde yoğun bir şekilde 

incelenmiştir. Ancak yapılan bazı çalışmalarda membranların performansı genellikle 

geçirgenlik ve seçicilik arasındaki değer ile sınırlı kalmıştır. Şekil 4.34 literatürde 

bildirilen C3H6/C3H8 ayrım performansı için hem polimer destekli membranların hem de 

Al2O3 destekli membranların C3H6 geçirgenlik değerlerine karşı C3H6/C3H8 seçicilik 

değerlerinin dağılımını göstermektedir. Geçirgenlik değerleri grafikte GPU olarak 
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verilmiş olup çizelge 4.6’da membran performansları ve özellikleri detaylı olarak 

verilmiştir.  

 

Şekil 4.34 Tez kapsamında hazırlanan ZIF-8 membranlarının C3H6/C3H8 seçicilik ve 

geçirgenlik değerleri için literatürlerdeki polimerik ve Al2O3 destekli ZIF-8 

membranlarıyla karşılaştırılması. Sayısal veriler çizelge 4.6’da verilmiştir. 

(kapalı semboller 1 atm, açık semboller 4 atm, çizgili semboller 7 atm 

basınçta yapılan ölçümlere ait) 

Şekil 4.34 incelendiğinde tez kapsamında hazırlanan ALD tabanlı ZIF-8 membranlarının 

bir kısmı hedef performansın altında ayrım performansına sahip olmuştur. Ancak önemli 

bir çoğunluğu ise ZIF-8 membranlarının genel performansının üstünde değerlere sahip 

olmuştur. C3H6/C3H8 ayrımı için yalnızca seçicilik değerlerinin yüksek olması değil, 

yüksek seçicilik ve yüksek C3H6 geçirgenliği kombinasyonuna sahip membranlar elde 

etmek asıl amaçtır. Tez kapsamında hazırlanan; sistem-1 koşullarında AKP-50 destekli, 

B2 böhmit solu ile kaplanan 𝛾-Al2O3 membranlarının 50,60 ve 70 çevrim ALD ile ZnO 

kaplanması sonrası elde edilen ZIF-8 membranları (Ş199, Ş203, Ş204, Ş206, Ş210) ve 

sistem-2 koşullarında CR-6 destekli, B1 böhmit solu ile kaplanan 𝛾-Al2O3 

membranlarının 15 ve 25 çevrim ALD ile ZnO kaplanması sonrası elde edilen ZIF-8 
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membranları (Ş216, Ş221) literatürdeki ayrım değerlerinin oldukça üstünde değerlere 

sahip olarak C3H6 geçirgenlik değerleri 10-110 GPU aralığında bulunmuştur. Yüksek 

ayrım performansı gösteren bu ZIF-8 membranlarının ortak özelliklerinden biri ise ALD 

sonrası C3H6 geçirgenlik değerlerinin hedef geçirgenlik aralığında olmasıdır. Ma ve 

çalışma arkadaşlarının (2018) çalışmasında 1 atm basınçta 185-500 GPU aralığında C3H6 

geçirgenlik değerine sahip CR-6 destekli 𝛾-Al2O3 membranlarının eşmolar (50:50) 

karışım için belirlenen C3H6/C3H8 ideal seçicilik değerleri 1 atm basınçta 45-75 aralığında 

olduğu bildirilmiştir. Tez kapsamında hazırlanan ve yüksek C3H6/C3H8 ayrım 

performansı gösteren CR-6 destekli ZIF-8 membranları 155 GPU geçirgenlik değerinde 

ve tek gaz ölçümleri için belirlenen C3H6/C3H8 ideal seçicilik değerleri 1 atm basınçta 40-

65 aralığındadır. İki çalışma için bu değerler birbiri ile benzerlik göstermektedir. Ayrıca 

literatürdeki çalışmalara bakıldığında eşmolar C3H6/C3H8 karışımı beslemesi ile ölçümler 

gerçekleştirilmiştir. Tez kapsamında hazırlanan en yüksek C3H6/C3H8 ayrım 

performansına sahip ZIF-8 membranı (Ş199) 1 atm basınçta 6.1x10-9 mol.m-2.s-1.Pa-1 

C3H6 geçirgenlik değerine ve 196 C3H6/C3H8 ideal seçicilik değerine sahiptir. Ma ve 

çalışma arkadaşlarının (2018) çalışmasında 4 atm basınçta 3.7x10-7 mol.m-2.s-1.Pa-1 C3H6 

geçirgenlik değerine ve 152 C3H6/C3H8 seçicilik değerine sahiptir. Tez kapsamında 

hazırlanan Ş199 ZIF-8 membranının C3H6/C3H8 seçicilik değeri Ma ve çalışma 

arkadaşlarının (2018) değerinden yüksek olarak elde edilse de geçirgenlik değeri 

düşüktür. ZIF-8 membranları performansı esnek kristal yapıları nedeniyle yüksek 

basınçlarda gözenek yapısının değişerek düşmektedir. Ancak Ma ve çalışma 

arkadaşlarının (2018) yapmış olduğu çalışmada 7 atm kadar yüksek basınç altında ALD 

temelli membranlarda hem yüksek seçicilik hem de yüksek C3H6 geçirgenlik değerleri 

elde etmişlerdir. Membran performansının basınçla değişmemesi membran amorf yapısı 

ile açıklanmıştır. ZIF-8 membranlarının C3H6/C3H8 seçicilik ve geçirgenlik değerleri için 

literatürlerdeki polimerik ve Al2O3 destekli ZIF-8 membranlarına ait sayısal veriler 

çizelge 4.6’da verilmiştir.   
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Çizelge 4.6 Literatürde bulunan ZIF-8 membranlarının tez kapsamında hazırlanan ZIF-8 

membranlarının C3H6/C3H8 seçicilikleri karşılaştırılması 

Membran 

türü 

Substrat  Besleme 

basıncı 

(atm) 

C3H6 

Geçirgenliği 

(mol.m-2.s-1.Pa-1) 

C3H6/C3H8 

Seçiciliği 

Grafikte 

kullanılan 

sembol 

Refera

ns 

ZIF-8 𝛼-Al2O3 1 2.0x10-8 28  (Pan 

vd. 

2012) 

ZIF-8 𝛼-Al2O3 1 3.7x10-8 45 (Pan 

vd.201

2) 

ZIF-8 𝛼-Al2O3 1 7.0x10-9 30 (Shah 

vd. 

2013) 

ZIF-8 𝛼-Al2O3 1 7.0x10-9 59 (Hara 

vd. 

2014) 

ZIF-8 𝛼-Al2O3 1 2.0x10-8 40 (Kwon 

ve 

Jeong 

2013) 

ZIF-8 𝛼-Al2O3 1 1.1x10-8 30 (Liu 

vd. 

2014) 

ZIF-8 𝛼-Al2O3 1 3.5x10-9 15 (Huang 

vd. 

2013) 

ZIF-8 𝛼-Al2O3 1 6.0x10-10 3.5 (Shekh

ah vd. 

2014) 

ZIF-8 𝛼-Al2O3 1 8.3x10-6 31.6 (He vd. 

2018) 

ZIF-8 PVDF 1 8.4x10-7 44.5   

(Li vd. 

2017) 

 

ZIF-8 PVDF 1 2.8x10-7 67.2 

ZIF-8 PVDF 1 5.7x10-8 70.8 

ZIF-8 PVDF 1 1.5x10-8 184.4 (Eum 

vd. 

2016) 

ZIF-8 PVDF 1 2.2x10-8 65 (Eum 

vd. 

2016) 

ZIF-8 PVDF 1 1.1x10-8 24 

ZIF-8 PVDF 1 9.0x10-9 12 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 6.2x10-8 46  

(Ma 

vd. 

2018) 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 8.8x10-8 71 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 1.6x10-7 74 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 4 3.8x10-8 104 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 4 2.1x10-8 141 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 4 3.7x10-8 152 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 7 4.5x10-8 45 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 7 4.6x10-8 67 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 7 8.5x10-8 72 
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Çizelge 4.6 Literatürde bulunan ZIF-8 membranlarının tez kapsamında hazırlanan ZIF-8 

membranlarının C3H6/C3H8 seçicilikleri karşılaştırılması (devam) 

Membran 

türü 

Substrat  Besleme 

basıncı 

(atm) 

C3H6 

Geçirgenliği 

(mol.m-2.s-1.Pa-1) 

C3H6/C3H8 

Seçiciliği 

Grafikte 

kullanılan 

sembol 

Refera

ns 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 5.4x10-8 4.2  

Bu 

çalışma 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 5.7x10-7 6 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 1.7x10-8 7 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 1.7x10-8 43 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 5.1x10-8 64 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 5.3x10-8 91 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 1.9x10-8 111 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 5.0x10-9 134 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 2.5x10-9 140 

ZIF-8 𝛾-Al2O3 1 6.0x10-9 196 

 

ALD yöntemi ile hazırlanan farklı ZIF-8 membranlarının hidrojen geçirgenlik değerleri 

ve H2/X seçicilik değerleri çizelge 4.7’de verilmiştir. 

Çizelge 4.7 ALD yöntemi ile hazırlanan ZIF-8 membranları H2 geçirgenlik değerleri ve 

H2/X ideal seçicilik değerleri  

  İdeal Seçicilik Değerleri 

Membran H2 Geçirgenliği 

(mol.m-2.s-1.Pa-1) 

H2/CO2 H2/N2 H2/CH4 H2/C3H6 H2/C3H8 

Ş89 6.0x10-7 - - - 35 244 

Ş93 5.1x10-7 47 184 184 722 1360 

Ş205 6.5x10-8 - - - 1 5 

Ş206 3.2x10-7 - - - 18 1940 

Ş207 8.1x10-7 - - - 1 7 

Ş210 2.3x10-7 - - - 5 397 

Ş216 5.5x10-7 12 10 10 11 621 

Ş221 2.4x10-7 - - - 14 574 

Ş222 5.1x10-8    10      26     20 1016 1695 

 

Çizelge 4.7’de verilen H2 geçirgenlik ve seçicilik değerleri incelendiğinde, çizelgede 

verilen tüm membranların H2 ayrım özelliğine sahip olduğu görülmektedir. Knudsen 

seçicilik değerleri H2/CO2, H2/N2, H2/CH4, H2/C3H6 ve H2/C3H8 karışımları için sırası ile 

4.69, 2.64, 2.82, 4.59 ve 4.69’dir. Tez kapsamında hazırlanan ZIF-8 membranlarının; 
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seçicilik değerleri Knudsen seçicilik değerleri ile karşılaştırıldığında bu değerlerin 

oldukça yüksek olması membranların H2 ayrımı kullanımı potansiyeli olduğunu 

göstemiştir.  

Şekil 4.35’de CR-6 Destekli B1 sol ile kaplı, 25 çevrim ALD (sistem-2) ile ZnO 

kaplanarak hazırlanan Ş222 membranına ait oda sıcaklığında geçirgenlik değerlerinin 

moleküler çapa karşı değişimi, şekil 36’da ise seçicilik değerleri verilmiştir. 

 

 

Şekil 4.35 Ş222 membranına ait oda sıcaklığında ölçülmüş moleküler çapa karşı 

geçirgenlik değerleri 

Ş222 membranına ait VPT sonrası geçirgenlik değerleri incelendiğinde H2, CO2, N2, CH4, 

C3H6 ve C3H8 geçirgenlikleri sırası ile 5.1x10-8, 5.1x10-9, 1.9x10-9, 2.6x10-9, 5.0x10-11 ve 

3.0x10-11 mol.m-2.s-1.Pa-1, H2/CO2, H2/N2, H2/CH4, H2/C3H6 ve H2/C3H8 seçicilikleri ise 

sırası ile 10, 26, 20, 1016 ve 1695 olarak belirlenmiştir. H2 seçicilik değerleri 

incelendiğinde ölçülen tüm gazlar için seçicilik değerlerinin Knudsen seçicilik 

değerlerinin üstünde olduğu görülmüştür. Gazların moleküler çapı arttıkça geçirgenlik 
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değerleri de azalmıştır ve membran moleküler elek davranışı sergilemiştir. Ş222 

membranının seçicilik değerlerinin Knudsen seçicilikleri ile karşılaştırılması şekil 

4.36’da verilmiştir. Ş222 membranının H2 geçirgenliği ve ideal seçicilik değerlerinin 

yüksek olması ZIF-8 membranını oluşturan kristallerin esnek yapıda ve moleküler elek 

davranışı sergilediğini göstermektedir. ZIF-8 membranları için belirlenen propilen 

difüzivite değeri propanın değerinden daha yüksektir. Ancak ZIF-8 membranındaki 

kristaller arası boşluklar ve kusurlar gibi mikro yapı farklılıkları difüzyon farklarını 

etkileyebilmektedir. Ş222 membranın C3H6 geçirgenlik değeri ve düşük C3H6/C3H8 

seçicilik değerine sahip olması; ALD ile ZnO kaplanması sonrası yapılan VPT işlemi 

sonrası ZIF-8’e dönüşümünde kusursuz bir ZIF-8 kristal dönüşümüne sahip 

olmamasından kaynaklanabileceği düşünülmüştür. 

 

 

Şekil 4.36 Ş222 membranına ait oda sıcaklığında H2/X seçicilik değerleri  

Hazırlanan diğer ZIF-8 membranlarının H2 geçirgenliğine karşı (GPU) H2/C3H6 ve 

H2/C3H8 seçicilik değerleri şekil 4.37 ve şekil 4.38’de verilmiştir. 
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Şekil 4.37 Tez kapsamında hazırlanan ZIF-8 membranları için oda sıcaklığında H2 

geçirgenlik değerlerine karşı H2/C3H6 ideal seçicilik değerleri 

 

Şekil 4.38 Tez kapsamında hazırlanan ZIF-8 membranları için oda sıcaklığında belirlenen 

H2 geçirgenlik değerlerine karşı H2/C3H8 seçicilik değerleri 
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Tez kapsamında ALD yöntemi ile farklı çevrim sayılarında hazırlanan ZIF-8 

membranlarının H2/C3H6 seçicilik değerleri incelendiğinde bu ayrım için Knudsen değeri 

olan 4.58 değerinin üzerinde yüksek ayrım gösteren membranların ALD yöntemi ile elde 

edilebildiği görülmektedir. ALD yöntemi ile farklı çevrim sayılarında hazırlanan ZIF-8 

membranlarının H2/C3H8 seçicilik değerleri incelendiğinde ise bu ayrım için Knudsen 

değeri olan 4.69 değerinin üzerinde oldukça yüksek ayrım gösteren membranların ALD 

yöntemi ile elde edilebildiği görülmektedir. Endüstrinin metalurji, kimya, petrokimya, 

ilaç ve tekstil gibi birçok alanında kullanılacak olan H2’nin üretimi, genellikle H2 

maliyetini önemli ölçüde artıran ayırma ve saflaştırma işlemleri için neredeyse 

engelleyici ölçüde büyük bir sermaye yatırımı gerektirmektedir. Düşük enerji tüketimi, 

sürekli çalışma olasılığı, önemli ölçüde daha düşük yatırım maliyeti, kullanım kolaylığı 

ve nihayetinde maliyet etkinliği nedeniyle umut verici yöntem olarak kabul edilen 

membranlı ayrım süreçleri için H2/C3H6 ve H2/C3H8 ayrımı gösteren membranlar ve önem 

taşımaktadır.   
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Şekil 4.39’da tez kapsamında hazırlanan ZIF-8 membranlarının H2/C3H8 ayrım 

performansları literatürde çalışılan diğer membran performansları ile karşılaştırılmıştır.  

 

Şekil 4.39 Tez kapsamında hazırlanan ZIF-8 membranlarının H2/C3H8 seçicilik ve 

geçirgenlik değerleri için literatürlerdeki silika, organosilika, zeolit ve MOF 

membranlarıyla karşılaştırılması. Sayısal veriler çizelge 4.8’de verilmiştir.  

Literatürde H2 seçici membranlar elde etmek amacı ile birçok çalışma bulunmaktadır. 

Yapılan literatür taraması ile çizilmiş olan şekil 4.39’daki grafik incelendiğinde birçok 

membran türü ile yüksek H2 geçirgenliği ve yüksek H2/C3H8 seçicilik performansı 

gösteren membran elde edildiği görülmektedir. Tez kapsamında hazırlanan ZIF-8 

membranların performansları yüksek performanslı membranlar ile karşılaştırılabilir 

olarak değerlendirilebilir. Bu grafiğe ait sayısal veriler çizelge 4.8’de verilmiştir. 

  



94 

 

Çizelge 4.8 H2/C3H8 ayrımının tez kapsamında hazırlanan membranların sonucu ile 

karşılaştırılması 

Membran 

türü 

Substrat H2 

Geçirgenliği 

(mol.m-2.s-

1.Pa-1) 

H2/C3H8 

seçiciliği 

Grafikte 

kullanılan 

sembol  

Referans  

ZIF-8 Al2O3 2.0x10-7 149  (Zhang vd. 

2013) 

ZIF-8 Al2O3 1.8x10-7 713 (Liu vd. 2013) 

ZIF-8/GO Al2O3 5.5x10-8 405 (Hu vd. 2015) 

ZIF-8 Al2O3 1.8x10-7 713 (Liu vd. 2013) 

ZIF-8 Al2O3 1.1x10-7 329 (Zhu vd. 2015) 

ZIF-8 Al2O3 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 Al2O3 2.9x10-7 458 (Huang vd. 

2012) 

ZIF-95 Al2O3 1.9x10-6 60 (Huang vd. 

2010) 

UiO-66 Al2O3 5.0x10-7 29 (Friebe vd. 

2017) 

TEOS Al2O3 2.0x10-6 204  

(Vos vd. 1999) 
TEOS Al2O3 2.0x10-6 153 

TEOS Al2O3 2.2x10-6 150 

TEOS Al2O3 2.6x10-6 152 

BTESM Al2O3 2.9x10-6 1200  (Kanezashi vd. 

2012) BTESM Al2O3 3.7x10-6 1200 

BTESE Al2O3 1.0x10-6 5810 (Nagasawa, 

vd. 2014) 

Zeolit Al2O3 2.1x10-7 146  (Huang vd. 

2010) 
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Çizelge 4.8 H2/C3H8 ayrımının tez kapsamında hazırlanan membranların sonucu ile 

karşılaştırılması (devam) 

Membran 

türü 

Substrat H2 

Geçirgenliği 

(mol.m-2.s-

1.Pa-1) 

H2/C3H8 

seçiciliği 

Grafikte 

kullanılan 

sembol  

Referans  

ZIF-8 Al2O3 6.0x10-7 244  

Bu çalışma 

ZIF-8 Al2O3 3.2x10-7 1940 

ZIF-8 Al2O3 2.3x10-7 397 

ZIF-8 Al2O3 5.5x10-7 621 

ZIF-8 Al2O3 2.4x10-7 574 

ZIF-8 Al2O3 5.0x10-8 1695 

 

CR-6 Destekli B1 sol ile kaplı, 20 çevrim ALD (sistem-1) ile ZnO kaplanarak hazırlanan 

Ş93 membranına ait oda sıcaklığında ölçülerek belirlenen geçirgenlik değerlerinin 

moleküler çapa karşı değişimi şekil 4.40’da, şekil 4.41’de ise ideal seçicilik değerleri 

verilmiştir.  

 

Şekil 4.40 Ş93 membranına ait oda sıcaklığında ölçülmüş moleküler çapa karşı 

geçirgenlik değerleri 
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Ş93 membranı 20 çevrim ALD ile ZnO kaplanması işlemi sonrasında 125 ℃ sıcaklıkta 

24 saat süre ile VPT işlemi uygulanmıştır. Ardından vakum altında 100 ℃ sıcaklıkta 

membran aktive edilmiştir. VPT sonrası yapılan gaz ölçüm sonuçları incelendiğinde H2, 

CO2, N2, CH4, C3H6 ve C3H8 geçirgenlikleri sırası ile 5.7x10-7, 5.0x10-8, 3.2x10-8, 3.3x10-

8, 7.0x10-9 ve 1.8x10-9 mol.m-2.s-1.Pa-1, H2/CO2, H2/N2, H2/CH4, H2/C3H6 ve H2/C3H8 

seçicilikleri ise sırası ile 11, 18, 17, 81 ve 87 olarak bulunmuştur. Membran H2 ayrım 

performansının arttırılması için, Ş93 membranı 360℃ sıcaklığa 60℃/dk artış hızı ile 

ısıtılarak ve bu sıcaklıkta 5 sn bekletilerek hızlı ısıl işleme (RHT) tabii tutulmuştur (Babu 

vd. 2019). RHT işlemi sonrası Ş93 membranına ait geçirgenlik değerleri incelendiğinde 

H2, CO2, N2, CH4, C3H6 ve C3H8 geçirgenlikleri sırası ile 5.1x10-7, 9.0x10-9, 2.2x10-9, 

2.2x10-9, 6.2x10-10 ve 3.1x10-10 mol.m-2.s-1.Pa-1, H2/CO2, H2/N2, H2/CH4, H2/C3H6 ve 

H2/C3H8 seçicilikleri ise sırası ile 47, 184, 184, 722 ve 1360 olarak bulunmuştur. İlgili 

ideal gaz seçiciliklerinin H2 geçirgenliği sabit kalırken yükselmesinin nedeni ZIF-8 

membranlarının moleküler-boyut eleme taşıma mekanizması olduğunu göstermektedir. 

RHT ile performansı geliştirilen ZIF-8 membranındaki gaz molekülleri taşınımı kafes 

yapısının sıkılaşarak esnekliğinin azalması sonucu molekül gözenek duvarı etkileşiminin 

artması ile açıklanabilmektedir (Babu vd. 2019). Ş93 membranının VPT ve RHT 

işlemleri sonrası belirlenen geçirgenlik ve seçicilik değerleri ayrıca çizelge 4.9’da 

verilmiştir.  
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Şekil 4.41 Ş93 membranına ait oda sıcaklığında H2/Xseçicilik değerleri  

Ş93 membranına ait şekil 4.41’de verilen seçicilik değerleri incelendiğinde hem VPT hem 

de RHT işlemi ile membranların Knudsen seçicilik değerlerinin üstünde değerlere sahip 

olduğu görülmektedir. VPT sonrası H2 ayrım performansı kısa ve basit bir yöntem olan 

RHT işlemi ile literatürde bulunan çalışmalarla kıyaslanacak değerlere ulaşmıştır. ALD 

yöntemi ile sentezlenmiş ZIF-8 membranlarının hızlı bir ısıl işlem ile ZIF-8'deki 

gözenekler ve gazlar arasındaki etkileşimi daha güçlü hale getirdiği düşünülmektedir. Bu 

güçlü etkileşim nedeniyle, moleküler boyutla birlikte önemli ölçüde artan aktivasyon 

enerjisi ile gaz taşınması işlemi sıcaklıkla aktive olur. Böylece ALD sonrası yapılan VPT 

işlemi ile hedef performans değerine ualşmayan membranlar kısa sürede yüksek H2 ayrım 

gösteren membranlar haline getirilmiştir.   
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Çizelge 4.9 Ş93 membranının VPT ve RHT işlemleri sonrası H2 geçirgenlik ve seçicilik 

değerleri 

  İdeal Seçicilik Değerleri 

Aktivasyon  

yöntemi 

H2 geçirgenlik 

değeri(mol.m-2.s-

1.Pa-1) 

H2/CO2 H2/N2 H2/CH4 H2/C3H6 H2/C3H8 

VPT 5.7x10-7 11 18 17 81 87 

RHT 5.1x10-7 47 184 184 722 1360 

 

Geleneksel ayırma teknolojilerine göre temel mühendislik ve ekonomik avantajları 

nedeniyle, artık enerji santrali emisyonlarından ve diğer fosil yakıt bazlı baca gazı 

akışlarından CO2 yakalama için membranlı ayrım süreçleri giderek önem kazanan 

proseslerdir. Ş93 membranının seçicilik değerleri incelendiğinde hızlı ve basit bir 

yöntemle yüksek H2/CO2 ayrımı gösteren ZIF-8 membranı elde edildiği görülmektedir. 

Literatürdeki H2/CO2 ayrım özelliği olan membranlarla karşılaştırıldığında oldukça 

yüksek seçicilik değerine sahip olduğu görülmektedir (Chang vd. 2018, Zhao vd. 2019, 

Yang vd. 2020). Ş93 membranının H2/CO2 ayrım performansının literatür değerleri ile 

karşılaştırılması şekil 4.42’de verilmiştir.   
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Şekil 4.42 Tez kapsamında ALD sonrası VPT ve RHT yöntemi ile hazırlanan Ş93 

membranının H2/CO2 seçicilik ve geçirgenlik değerleri için literatürlerdeki 

MOF, COF, silika, organosilika, ve polimer membranlarıyla karşılaştırılması. 

Sayısal veriler çizelge 4.10’da verilmiştir.   
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Çizelge 4.10 Ş93 VPT ve Ş93 RHT H2/CO2 ayrım performanslarının karşılaştırılması  

Membran 

türü 

H2 geçirgenlik 

değeri(mol.m-2.s-1.Pa-1) 

H2/CO2 

Seçiciliği 

Grafikte 

kullanılan 

sembol 

Referans 

MOF 2.11x10-6 86  (Yang vd. 2020) 

MOF 1.0x10-8 53 (Zhao vd. 2019) 

MOF 1.0x10-7 19 (Chang vd. 2018) 

MOF 6.8x10-8 42 (Hou vd. 2018) 

COF 1.1x10-6 26  (Tang vd. 2019) 

Silika 9.9x10-6 11  (Yang vd. 2019) 

Silika 1.1x10-5 11 

Silika  1.7x10-6 8 (Vos vd. 1999) 

Silika  2.1x10-6 5 

Organosilika  1.8x10-7 12  (Hove vd. 2017) 

Organosilika 9.0x10-8 17 

Organosilika 1.0x10-7 31 

Organosilika 8.0x10-8 35 

Polimer  1.8x10-7 4  (Zhuag vd. 2014) 

Polimer  1.7x10-8 2 

Polimer  3.4x10-8 1.3 

Ş93 VPT 5.7x10-7 11  
Bu çalışma 

Ş93 RHT 5.1x10-7 47  

 

Yapılan literatür araştırması sonucu çizilen grafikten de görüldüğü gibi elde edilen Ş93 

membranı VPT sonrası da RHT sonrası da umut verici membranlar arasında yer 

almaktadır. VPT ve RHT işlemleri ile yaklaşık olarak aynı sırası ile 5.7x10-7 ve 5.1x10-7 

mol.m-2.s-1.Pa-1 H2 geçirgenliğine sahip Ş93 membranının, oldukça kısa sürede uygulanan 

ısıl işlem sonrası H2/CO2 seçicilik değeri 4 kattan fazla artarak 11 değerinden 47 değerine 

yükselmiştir.  

Şekil 4.43’de CR-6 Destekli B1 sol ile kaplı, 15 çevrim ALD (sistem-2) ile ZnO 

kaplanarak hazırlanan Ş216 membranına ait oda sıcaklığında belirlenen geçirgenlik 
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değerlerinin molekül çapına karşı değişimi, şekil 44’de ise seçicilik değerleri verilmiştir. 

Ş216 membranının VPT ve RHT işlemleri sonrası belirlenen geçirgenlik ve seçicilik 

değerleri ayrıca çizelge 4.11’de verilmiştir. Ş216 membranı Ş93 membranı ile 

karşılaştırıldığında VPT sonrası daha düşük performansa sahiptir. VPT sonrası H2/C3H8 

seçicilik değerleri Ş216 ve Ş93 membranları için sırası ile 22 ve 87’dir. 

 

 

Şekil 4.43 Ş216 membranına ait oda sıcaklığında ölçülmüş moleküler çapa karşı 

geçirgenlik değerleri 

Ş216 membranı 15 çevrim ALD ile ZnO kaplanması işlemi sonrasında 125 ℃ sıcaklıkta 

24 saat süre ile VPT işlemine tabii tutulmuştur. VPT sonrası yapılan gaz geçirgenlik 

sonuçları incelendiğinde H2, CO2, N2, CH4, C3H6 ve C3H8 geçirgenlikleri sırası ile 4.1x10-

7, 4.2x10-8, 5.2x10-8, 6.1x10-8, 5.0x10-8 ve 1.8x10-8 mol.m-2.s-1.Pa-1, H2/CO2, H2/N2, 

H2/CH4, H2/C3H6 ve H2/C3H8 seçicilikleri ise sırası ile 10, 8, 6, 8 ve 22 olarak 

bulunmuştur. Bu sonuçlar değerlendirildiğinde belirtilen gaz çiftleri için Ş216 

membranının literatürle uyumlu olarak, Knudsen değerlerine yakın ayrım gösteren bir 

ZIF-8 membranı olduğu görülmüştür. Membran performansını artırmak amacıyla Ş216 
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membranı 360℃ sıcaklığa 60℃/dk artış hızı ile ısıtılarak 5 sn bu sıcaklıkta bekletilmiştir. 

RHT işlemi sonrası Ş216 membranına ait geçirgenlik değerleri incelendiğinde H2, CO2, 

N2, CH4, C3H6 ve C3H8 geçirgenlikleri sırası ile 5.5x10-7, 4.6x10-8, 5.5x10-8, 5.5x10-8, 

5.0x10-8 ve 8.8x10-10 mol.m-2.s-1.Pa-1, H2/CO2, H2/N2, H2/CH4, H2/C3H6 ve H2/C3H8 

seçicilikleri ise sırası ile 12, 10, 10, 11 ve 621 olarak hesaplanmıştır. H2 seçicilik değerleri 

incelendiğinde ölçülen tüm gaz çiftleri için seçicilik değerlerinin arttığı görülmüştür. 

Ancak H2/CO2, H2/N2, H2/CH4 ve H2/C3H6 seçicilikleri birbirine yakın olarak bulunurken 

en yüksek seçicilik değerine H2/C3H8 ayrımında ulaşılmıştır. VPT ve RHT işlemleri 

sonrası elde edilen membran seçicilik değerlerinin karşılaştırılması şekil 4.44’de 

verilmiştir. 

 

Şekil 4.44 Ş216 membranına ait oda sıcaklığında H2 seçicilik değerleri  

Ş93 ve Ş216 membranlarında görüldüğü gibi ZIF-8'in moleküler eleme yeteneğini önemli 

ölçüde geliştirmek için birkaç saniye içinde uygulanabilen basit, tek aşamalı bir işlem 

yöntemi ile performansı geliştirilmiş ALD yöntemi ile hazırlanan ZIF-8 membranları elde 

etmek mümkündür. Gaz taşıma işleminin sıcaklıkla etkinleştirilmesi ile ZIF-8’in kafes 

yapısı bu gaz çiftleri arasında ayrım performansını artırmaya elverişli hale getirilmiştir. 
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Gaz geçirgenlik özelliklerini artırmak için basit ve hızlı bir yöntemle etkili ZIF-8 

açıklığının değiştirilmesi ile ALD ile ZnO kaplanan ardından VPT işlemi uygulanan ZIF-

8 membranlarının gaz ayırma performansının iyileştirilmesine yardımcı olduğu 

görülmektedir. 

Çizelge 4.11 Ş216 membranının VPT ve RHT işlemleri sonrası H2 geçirgenlik ve 

seçicilik değerleri 

  İdeal Seçicilik Değerleri 

Aktivasyon  

yöntemi 

H2 geçirgenlik  

(mol.m-2.s-1.Pa-1) 

H2/CO2 H2/N2 H2/CH4 H2/C3H6 H2/C3H8 

VPT 4.1x10-7 10 8 6 8 22 

RHT 5.5x10-7 12 10 10 11 621 
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5. DEĞERLENDİRME  

 Farklı parçacık boyutlarına sahip seramik destekler olan CR-6 ve AKP-50 

destekleri üzerine uygun böhmit solları hazırlanarak mezo-gözenekli 𝛾-Al2O3 ara 

katmanı kontrollü şekilde hazırlanmış ve bu katmanın kalınlığı belirlenmiştir. 

Hazırlanan 𝛾-Al2O3 membranların gözenekleri ve ince bir tabaka halinde yüzeyi 

Atomik Katman Kaplama yöntemi ile ZnO kaplanmıştır. ALD ile ZnO kaplanan 

membranlar Buhar-faz-dönüşüm yöntemi ile organik bağlayıcı olarak 2-metil 

imidazol (HMIM) kullanılarak ZIF-8 membranlarına dönüştürülmüştür. Elde 

edilen ZIF-8 membranlarının gaz ayrım performansları belirlenmiştir.  

 Vakum filtrasyon sistemi ile elde edilen seramik desteklerin ALD yöntemi için 

çok uygun olmayan kavisli yüzeylerini düzleştirmek amacı ile zımparalama işlemi 

gerçekleştirilmiştir. Kontrollü metal oksit birikimi için önemli bir parametre olan 

bu aşama olmaksızın hazırlanan 𝛾-Al2O3 membranlar gözenekleri tıkanıp düzenli 

bir katman elde edilemez ve kusurların meydana gelmesine neden olmuştur. 

Ancak zımparalama işlemi sonrası daha düzenli bir katman elde etmek mümkün 

olmuştur. 

 Zımparalama işlemi sonrası elde edilen düz yüzeye sahip CR-6 ve AKP-50 

destekleri sırası ile B1 ve B2 kodlu böhmit solları ile uygun sürelerde kaplanarak 

hazırlanmıştır. Uygun sollar ile kaplanan destekler 400, 450 ve 500℃ 

sıcaklıklarında ısıl işlem uygulanarak mezo-gözenekli mikroyapnın etkisi 

incelenmiştir. ALD işleminde gözenek boyutu da büyük önem taşımaktadır. Isıl 

işlem sıcaklığı 400 ile 500℃ aralığında olduğunda, membranlar yüksek 

performans sergilemiştir ancak kalsinasyon sıcaklığı 400℃ olarak belirlenmiştir. 

Sıcaklık artırıldıkça 𝛾-Al2O3’nın gözenek çapı, ALD ile ZnO kaplanırken, metal 

oksitin daha derine nüfuz etmesine neden olacak kadar artmakta ve bu da aşırı 

miktarda ZnO içeren membranlar elde ederek düşük performanslara neden 

olmaktadır.  

 Farklı sıcaklıklarda ısıl işlem uygulanan B2 desteksiz membranlarının yüzey 

alanı, gözenek boyutu ve gözenek hacimlerini belirlemek amacı ile azot 

adsorpsiyon-desorpsiyon analizi yapılmıştır. Yapılan analiz sonuçları 

incelendiğinde mezo-gözenekli yapılarda görülen histerisize sahip Tip-IV 
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izotermeleri elde edilmiştir. Isıl işlem sıcaklığı 400℃ olan örneğin en yüksek 

yüzey alanına sahip olduğu belirlenmiştir. 

 Mezo-gözenekli 𝛾-Al2O3 membranları ZnO kaplanırken ALD işleme koşulları 

organik bağlayıcı buhar işlemi ile ZnO-ZIF-8 dönüşümünü kontrollü ve yüksek 

performanslı membran elde etmede kritik önem taşıdığı anlaşılmıştır. Kaplanan 

ZnO’nun gözeneklerde birikmesi/birikmemesi, yalnızca yüzeyde kalması gibi 

katmanın oluşturulduğu yer ve kalınlığın büyük önem arz ettiği gözlenmiştir. Bu 

nedenlerle farklı sistemlerde ve farklı çevrim sayılarında farklı parametrelerde 

çalışılarak yüksek performanslı membranlar elde edilmeye çalışılmıştır. 

 ALD yöntemi ile kontrollü bir şekilde ZnO kaplanması ve film kalınlığını kontrol 

etmek için silikon levhalar üzerinde ZnO kaplama işlemi yapılmıştır. Silikon 

levhalar üzerine 500 çevrim ALD ile ZnO kaplanması gerçekleştirilmiştir. 

Kalınlık tayini yapmak için ellipsometre analizi yapılmıştır. Ellipsometre analizi 

sonucu 1.8 Å/çevrim olarak ZnO kaplama hızı hesaplanmıştır.  

 X-Işını Kırınım yöntemi (XRD) analizi hazırlanan B1 ve B2 kodlu böhmit 

sollarına, ALD ile ZnO kaplanan 𝛾-Al2O3 membranlara ve organik bağlayıcı 

buhar işlemi sonrası ZIF-8’e dönüştürülmüş membranlara uygulanmıştır. Böhmit 

sollar için 10-40o lik tarama aralığında 0.02o/dk tarama hızında XRD analizi 

yapılmış olup hem B1 hem de B2 sollarına ait piklerin referans alınan piklerle 

uyumlu ve istenilen kristalinitede olduğu görülmüştür. Ayrıca B2 solunun 400, 

450 ve 500 ℃ sıcaklıklarda kalsine edilerek hazırlanan örneklerin XRD desenleri 

incelendiğinde üç örneğin de kristalinite ve piklerin yoğunlukları birbiri ile ve 

referans piklerle uyumludur. Genel olarak, dar gözenek boyutu dağılımına ve 

yüksek bir yüzey alanına sahip mezo-gözenekli katman, ALD yöntemi ile yüksek 

performanslı membranlar oluşturmak için daha uygun olduğuna karar verilmiştir. 

CR-6 ve AKP-50 destekli ZIF-8 membranları için 5-40o lik tarama aralığında 

0.02o/dk tarama hızında yapılan XRD analizine ait modeller incelendiğinde ZnO-

ZIF-8 dönüşümünün başarılı bir şekilde gerçekleştirildiği görülmektedir. 

Membranların XRD desenlerinde ZIF-8’e ait karakteristik piklerin varlığı açıkça 

görülmektedir.  

 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) analizi ile elde edilen görüntülere 

bakıldığında zımparalı ve zımparasız olarak hazırlanan desteklerin ara katman 
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kalınlıkları belirlenmiştir. 2-3 𝜇m kalınlığa sahip mezo-gözeneklerin CR-6 ve 

AKP-50 desteklerinin içerisine sızmadan sürekli şekilde elde edildiği 

görülmüştür. ALD işlemi ile ZnO kaplandıktan sonraki yüzey değişimleri, 

destekler arasındaki farklar SEM yüzey görüntüleri ile incelenmiştir. ZnO-ZIF-8 

dönüşümleri yapılan membranların yüzey görüntüleri de SEM analizi ile 

belirlenmiştir.  

  Membranların performansı tek gaz geçirgenlik ve seçicilik değerleri oda 

sıcaklığında ölçülerek belirlenmiştir. Gaz ayrımı göstermeyen ve yüksek 

geçirgenlik değerine sahip CR-6 ve AKP-50 destekli 𝛾-Al2O3 membranları ALD 

ile ZnO kaplanarak yine seçici ayrım göstermeyen fakat düşük geçirgenliğe sahip 

ZnO kaplı 𝛾-Al2O3 membranlar elde edilmiştir. ALD yöntemi ile ZnO 

kaplanırken çevrim sayısı (her sistem için kendi içerisinde düşünülmektedir) 

arttıkça ALD sonrası geçirgenlik değeri düşmektedir. Bunun nedeni ise ZnO ile 

gözeneklerin kısmi olarak tıkanmasıdır. ZnO kaplanması işlemi sonrası 

membranların gaz geçirgenlik performansı incelendiğinde ise aynı koşullarda 

hazırlanan membranların birbiri ile uyumlu geçirgenlik değerine sahip olduğu 

görülmektedir. ALD ile metal oksit kaplanması aşamasına kadar yapılan 

işlemlerin kontrollü ve tekrarlanabilir olduğu böylelikle anlaşılmıştır.  

 Seçici bir şekilde ayrım gösteren ZIF-8 membranları elde etmek için bu ZnO kaplı 

𝛾-Al2O3 membranlarına 24 saat süre ile 125 ℃’de 2-metil imidazol organik 

bağlayıcı olarak kullanılarak dönüşüm yapılmıştır. Dönüşüm sonrası ise 100 ℃’de 

vakum altında 16 saat süre sonunda aktive edilen ZIF-8 membranlarının H2 

geçirgenlik değerleri 5-20x10-8 mol.m-2.s-1.Pa-1 değerleri arasında değişkenlik 

gösteren ortalama geçirgenlik değerine sahip olmuşlardır. Membranların H2 

seçicilik değerleri ise literatürde bulunan diğer çalışmalarla kıyaslandığında 

oldukça yüksek seçicilik değerlerine sahip olduğu belirlenmiştir. Aynı koşullarda 

hazırlanan membranların geçirgenlik değerleri ve seçicilikleri de birbiri ile 

uyumlu olarak bulunmuştur.  

 Küresel olarak, verimli H2/CO2 ayrımı hem enerji güvenliği hem de iklim 

değişikliği için büyük öneme sahiptir. Hidrojen, yanma sırasında sıfır sera gazı 

emisyonuna sahip olduğu için temiz ve verimli enerji taşıyıcısı olarak kabul 

edilmektedir. H2 (0,289 nm) ve CO2 (0,33 nm) arasındaki kinetik moleküler 
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boyutlarındaki küçük fark, çoğu ayırma yöntemini enerji yoğun hale 

getirmektedir. Etkili H2/CO2 ayırımı için istenen membranlar yüksek H2 

geçirgenliğine ve yüksek H2/CO2 seçiciliğine sahip olmalıdır. Bu çalışmada çevre 

dostu yöntemlerle elde edilen ZIF-8 membranlar literatürdeki çalışmalarla 

kıyaslanacak yüksek performansa sahiptirler. En yüksek H2/CO2 ayırma 

performansına sahip Ş93 membranı; 5.1x10-7 mol.m-2.s-1.Pa-1 geçirgenlik değeri 

ile ortalama geçirgenliğe sahiptir. Ancak H2/CO2 değeri 47 gibi yüksek bir 

değerdedir. 

 Diğer gaz ayırma teknolojileriyle karşılaştırıldığında, membran gaz ayırma 

işlemi, basitliği, azaltılmış enerji talebi, çevre dostu olması gibi avantajları nedeni 

ile H2 saflaştırma işlemleri için oldukça uygundur. H2-hidrokarbon ayrımlarında 

da hazırlanan ZIF-8 membranları oldukça umut vaad eden membranlar 

olmuşlardır. Geçirgenlik değeri 5.1x10-8 mol.m-2.s-1.Pa-1 olan Ş222 membranı 

1016 gibi yüksek bir değerde H2/C3H6 ayrımı gösterirken, 3.2x10-7 mol.m-2.s-1.Pa-

1 geçirgenlik değeri ile Ş206 membranın ise H2/C3H8 ayrım değeri 1940 olmuştur. 

Membranlı ayrım süreçleri için bu değerler kıyaslanabilir olarak belirlenmiştir.  

 Tez kapsamında hazırlanan ZIF-8 membranlarının en önemli özelliği ise 

geleneksel kriyojenik damıtmaya rakip bir şekilde kolay, kontrol edilebilir, çevre 

dostu yöntemle elde edilen bu membranların C3H6/C3H8 performanslarıdır. Tez 

kapsamında hazırlanan yüksek C3H6/C3H8 ayrım performansına sahip ZIF-8 

membranlarının C3H6 geçirgenlik değerleri 1.7x10-8-6.1x10-9 mol.m-2.s-1.Pa-1 

aralığında ve C3H6/C3H8 ideal seçicilik değerleri 40-196 aralığındadır.  Bu 

zamana kadar yapılan çalışmalar içerisinde oldukça yüksek bir C3H6/C3H8 ayırma 

değeri olan 196 değerine ulaşan membran bu çalışma ile elde edilmiştir. Elde 

edilen membranın C3H6 geçirgenlik değeri 6.1x10-9 mol.m-2.s-1.Pa-1 gibi düşük bir 

değer olması dezavantaj olsa da geliştirilmeye açık olan bu çalışma gelecek vaat 

etmektedir.  

 Hazırlanan tüm membranlar seçici bir şekilde ayrım gösteren membranlar 

olmamıştır. Ancak membranlar hazırlanma şekilleri ile uyumlu bir şekilde yakın 

geçirgenlik ve seçicilik değerlerine sahip olmuştur. Bu da membran 

performansından bağımsız olarak tekrarlanabilir olduğunu göstermektedir. 
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Membranlı ayrım süreçlerinin büyük ölçekte uygulanabilirliği ile ilgili en büyük 

sorunlarından biri olan bu durum büyük bir avantajdır.  

 Bu çalışmada hazırlanan ZIF-8 membranları literatürdeki ZIF-8 membranları ile 

kıyaslandığında yüksek seçicilik değeri ve ortalama geçirgenlik değeri ile iyi bir 

performans göstermiştir. Bu membranların yalnızca H2 ayrımı değil aynı zamanda 

iyi bir C3H6/C3H8 ayrımı göstermesi; endüstriyel uygulamaları yüksek enerji 

harcanmaları sonucu elde edilen bu ayrımlar için umut vaad eden bir çalışma 

niteliğindedir. Çözücü kullanmadan ve çevre dostu yöntemlerle elde edilmesi de 

bu membranların büyük ölçekte kullanımı için ayrıca çekici kılmaktadır.  

 Gelecekte geçirgenlik değerleri artırılarak seçicilik değerleri ise korunarak ve 

daha da yükseltilerek daha yüksek performansa sahip membranlar elde etmek 

amaçlanmıştır. Ayrıca yalnızca ZIF-8 değil farklı ZIF tabanlı MOF membranların 

ALD yöntemi ile hazırlanarak yüksek performanslar elde etmek amaçlanmıştır. 
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