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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

SPIRO GRUPLAR iCEREN ISIL OLARAK DUZENLENMIS POLIMER
MEMBRANLARIN SENTEZI VE GELISTIRILMESI

Ayse Gizem KIRIKCI

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Dog. Dr. Mehtap SAFAK BOROGLU

Son yillarda, membran teknolojisi; biiyiik 6l¢ekli endiistriyel ayirma, verimliligi artirma ve
maliyet etkinligi acisindan olduk¢a 6nemli hale gelmistir. Yiiksek performansli polimerik gaz
ayirma membranlari, hidrojen geri kazanimi, dogal gaz arindirma, havadan azot {iretimi ve
karbon dioksit yakalama gibi 6nemli uygulama alanlarina sahiptir.

Isil islemle yapisi yeniden diizenlenmis polimerler (thermally rearranged polymers-TR) ve
yapisinda mikrogozeneklilik olan polimerler (polymers of intrinsic microporosity-PIMS), son
yillarda kesfedilen yeni nesil mikro-gézenekli malzeme sinifidir. Bu ¢alismada, gaz ayirma
performansini artirmak i¢in TR polimerlerin ve PIM'lerin yapisal 6zelliklerini birlestirmek
amaclanmistir. Bu amagla PIM-TR-PBO (veya spiro-TR-PBO) olarak adlandirilan termal
olarak yeniden diizenlenmis yeni spiro merkezleri igeren polibenzoksazol membranlar ve dolgu
maddesi olarak secilen ZIF-8 (Zeolitik imidazol ¢ergeve) ile yiiklii karigik matrisli membranlar
sentezlenmistir. Poliimid sentezi i¢in monomer olarak 3,3,3°,3’-tetrametil-1,1’-spirobisindane-
5,5’diamino-6,6’-diol yapisi sentezlenmis ve 6FDA dianhidriti ile PIM-6FDA-OH poliimidi
sentezlenmistir. Hidroksi diamin monomeri olarak sentezlenen 3,3,3',3'-tetrametil-1,1'-
spirobisindane-5,5" diamino-6,6'-diol monomeri kiitle spektroskopisi (MS), niikleer manyetik
rezonans (*H NMR ve lC-NMR) ve fourier doniistimii kizil 6tesi spektroskopisi ile karakterize
edildi.
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ZIF-8 kristalleri oda sicakliginda sentezlenmistir. ZIF-8, X-ray difraktometresi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), ¢oklu BET yiizey analizi, fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR), dinamik 1s1k sagilmasi (DLS) ve termal gravimetrik analiz (TGA)
yontemleri ile karakterize edildi.

PIM-6FDA-OH igerisine agirlikca %20 ZIF-8 partikiilleri eklenerek karisik matris membranlari
hazirlandi. PIM-6FDA-OH membranlari ve PIM-6FDA-OH/ZIF-8 karisik matrisli
membranlari, 400 °C’de termal islem ile 1s1l olarak yeniden diizenlenmis polimer membranlara
dondastiraldi. PIM-6FDA-OH membrant ve PIM-6FDA-OH/ZIF-8 membrani, X-151m1
difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), fourier doniisiimii kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) ve termal gravimetrik analiz (TGA) ile karakterize edildi.

Saf ve karigik matrisli membranlarin gaz tasima 6zellikleri, Ho, CO2, O2, N2 ve CH4 gazlari igin
1 bar besleme basinci ve 35 °C analiz edildi., PIM-TR-PBO'nun gaz ge¢irgenligi Hz, CO2, Oy,
N2, CHj icin carpict sekilde artarken, segiciligi kismen artmuistir.

Gaz ayirma uygulamalar i¢in, yaklasimimiz -OH fonksiyonel grubu iceren polimerlere ve
ZIF’lere dayali olarak karisik matrisli membranlarin arastirilmasinda umut vaat eden bir yol
sunabilir.

Haziran 2019, 111 sayfa.

Anahtar kelimeler: Isil olarak yeniden diizenlenmis polimerler, kendinden mikro gézenekli
polimerler, PIM’ler, karisik matrisli membranlar, gaz ayirma, zeolitik
imidazolat ¢er¢eve-8, ZIF-8
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

THE SYNTHESIS AND DEVELOPMENT OF SPIRO-CENTERS
CONTAINING THERMALLY REARRANAGED POLYMERS
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In recent decades, membrane technology has became quite attractive in terms of large industrial
scale separation, possibility to improve efficiency, and cost effectiveness. High-performance
polymeric gas separation membranes have important application areas such as hydrogen
recovery, natural gas purification, nitrogen production from air, and carbon dioxide capture.

Thermally rearranged polymers (TR) and polymers of intrinsic microporosity (PIM) are a new
generation class of microporous material discovered during the recent years. In this study, it is
aimed to combine the structural properties of TR polymers and PIMs to improve gas separation
performance. Novel spiro-centers containing thermally rearranged polybenzoxazole called
PIM-TR-PBO (PIM-6FDA-OH or spiro-TR-PBO) and spiro-centers containing thermally
rearranged polybenzoxazole mixed matrix membrane loaded with 20 wt% of ZIF-8 as a filler
were prepared by thermal treatment of newly synthesized spiro-centers containing hydroxyl-
polyimide. Polyimide precursor containing an ortho-positioned hydroxyl group synthesized
using a newly synthesized monomer, 3,3,3',3'-tetramethyl-1,1'-spirobisindane-5,5" dimaino-
6,6'-diol as hydroxy diamine. 6FDA was used as a dianhydride.

3,3,3",3'-tetramethyl-1,1’-spirobisindane-5,5" diamino-6,6"-diol as hydroxy diamine monomer
was synthesized. The hydroxy diamine monomer was characterized through mass spectroscopy

XV



(MS), nuclear magnetic resonance (*H NMR and *C-NMR) and fourier transform infrared
spectroscopy.

ZIF-8 crystals were synthesized in room tempature. ZIF-8 were characterized by X-ray
diffractometer (XRD), scanning electron microscopy (SEM), multipoint BET surface analysis,
fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), dynamic light scattering (DLS) and thermal
gravimetric analysis (TGA).

Mixed matrix membranes were prepared by addition of 20 wt% ZIF-8 particles into PIM-
6FDA-OH. PIM-6FDA-OH membrane and PIM-6FDA-OH/ZIF-8 membrane were converted
into thermally rearranged polymer membranes by thermal treatments at 400 °C for 20 min.
PIM-6FDA-OH membrane and PIM-6FDA-OH/ZIF-8 membrane were characterized through
X-ray diffractometer (XRD), scanning electron microscopy (SEM), fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and thermal gravimetric analysis (TGA).

Gas transport properties of the pure and mixed matrix membranes were analyzed 1 bar feed
pressure and 35 °C for gases of Hz, CO», Oz, N2and CH4. As a result of gas transport properties,
the gas permeability of PIM-TR-PBO increased dramatically for Hz, CO2, O2, N2, CH4 whereas
selectivity were increased relatively.

Our approach may provides a promising route for investigation of MMMs based on alternative
OH-functionalized polymers and ZIFs for gas seperation applications.

June 2019, 111. pages.

Keywords: Thermally rearranaged polymers, polymers of intrinsic microporosity, PIMs,
mixed matrix membranes, gas seperation, zeolitic imidazolate framework-8, ZIF-
8
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1. GIRIS

Son yillarda smirli dogal kaynaklarin ve fosil yakitlarin yakilmasindan kaynaklanan
karbondioksit ve diger sera gazlarmin yiiksek seviyelerde olmasi g¢evreye duyarli yeni

teknolojilerin aragtirilmasini ve gelistirilmesini hizlandirmistir [1].

Membran esasli gaz ayirma, membran teknolojisinin en 6nemli alanlarindan biridir. Gaz

ayirmada kullanilan ana membran malzemelerinden biri polimerlerdir.

Polimer esasli membranlar, diisiik sermaye ve isletme maliyeti, minimum enerji gereksinimi,
kullanim kolayligt ve c¢evre dostu olma gibi avantajlarindan dolay1r olduk¢a Onemli

malzemelerdir.

Membranlar, kendi gézenek boyutundan daha biiyiik partikiiller i¢in mutlak bariyerlerdir.
Membranlarin ¢aligma kosullarinda dayaniklilik ve mekanik stabilite yaninda miikemmel

gecirgenlik ve segicilikte olmasi istenir.

Polimerik gaz ayirma membranlarinda, gaz ayirma performansi ampirik performans gostergesi

olan Robeson iist sinir1 ile temsil edilen gegirgenlik ve secicilik arasindaki denge ile dl¢iiliir [2].

Gaz karigtmimin klasik polimerik membranlar ile ayrilmasi, her bir gaz tiirlinlin membran
boyunca gecirgenlik hizlarindaki farka dayanmaktadir. Polimerik membranlarda gazlarin
taginmasi esas olarak ¢ozelti-difiizyon modeline gore tanimlanir. Bu modele gore gecirgenlik,
¢oziinlirliik ve diflizyon katsayilarinin bir iiriiniidiir. Polimerin se¢iciligi, iki gazin gegirgenligi

arasindaki orana esittir.

Cozelti-diflizyon modelinde, gaz yiiksek bir gaz basincina maruz birakilan membranin yiiziinde
coziilerek, polimer membran boyunca dagilmakta ve diisiik basinca maruz kalan membranin

diger yliziinden desorbe edilerek membrandan taginmaktadir [3].

Gegirgenlik ve segiciligin daha iyi kombinasyonlari ile gaz ayirma malzemeleri iiretmek i¢in
mikrogozenekli polimerler ile ¢alisilmaktadir. Literatiirde, Robeson iist sinir ¢izgisini asan
mikrogdzenekli polimerler daha iyi gaz ayirma performansina sahiptirler. Bu polimerler

kendinden mikrogdzenekli polimerler [4, 5] ve 1si1l olarak yeniden diizenlenmis (TR)



polimerlerdir [6, 7]. Bu polimerler yiiksek serbest hacim dagilimima sahiptirler.
Mikrogozenekli polimerlerin serbest hacim bosluklarinin ayarlanmasi dogrudan gaz tagima

ozelliklerini etkiler [6].

Polimer zincirleri arasindaki serbest hacmi arttirmak i¢in, bir¢ok aragtirmaci biiyiik hacimli yan
gruplar olusturmus veya ana zincir yapisina kendinden gézenekli bir omurga eklemistir [8, 9].
Polimer zincirlerine eslenik olmayan bir yapinin yerlestirilmesi zincir paketlenmesini engeller.
Spiro-merkez eslenik olmayan bir yapidir. Spiro merkez bir tetrahedral baglama atomu ile
birbirine dik iki komsu halkadan olusur [10]. Bu yapinin biikiilmiis 90° ac1s1, polimer zincirinin
paketlenmesini ve zincirler arasi etkilesimleri kisitlar. Sekil 1.1°de ortak karbon kullanilan spiro

atomu ve spiro halkalar1 gosterilmektedir.

Sekil 1.1: iki halka arasinda ortak kullanilan tetrahedral baglama atomu ve spiro halkalar:.

Kendinden mikrog6zenekli polimerler, camsi polimerlerin yiiksek serbest hacimli yeni bir sinifi
olarak ortaya ¢ikmustir. Ilk olarak Budd ve McKeown tarafindan, yinelenen bir birimde 90°
dondiirilmiis spiro-merkez ile merdiven tipi bir modelden olusan kendinden mikro gozenekli
polimeri (PIM) sentezlemistirler [11]. Polimer zincirlerinin doniisiinii 6nleyebilen biikiilmiis
alanlara sahip 6zel merdiven yapist PIM’lerin, yiiksek serbest hacim ve yliksek yiizey alana
sahip olmasmi saglar. Yiiksek gecirgenlikleri ve orta secicilikleri sayesinde PIM’ler
permselektif 6zelliklere sahiptirler [12]. PIM’ler belirli gaz ciftleri i¢in 2008 Robeson {ist sinir
cizgisini agmistirlar. Bu basar1 PIM’leri endiistri uygulamalari i¢in dnemli bir potansiyel haline

getirmektedir [13].

Gaz ayirma i¢in sec¢ici membranlar olduk¢a 6nemli ve degerlidirler, ¢ilinkii molekiiler boyutlar
birbirine ¢ok benzer olan gaz karisimlarini saflagtirmak ve ¢evre sorunlarini ¢o6zmek i¢in uygun

yapilardir.

Son yillarda mikrogdzenekli polimerlerin yeni bir {iyesi olan 1s1l olarak yeniden diizenlenmis
(TR) polimerler iizerine ¢alisilmaktadir. Kati haldeki orto-OH aromatik poliimidlerin kontrollii
bir sekilde termal muamelesinin, orto-OH imid pargasini bir benzoksazol yapisina doniistiigii

bir kimyasal yeniden diizenleme ile TR polimerler sentezlenmektedir [14]. Kat1 ortamda TR



polimerlerin serbest hacmi optimize edilerek gecirgenlik ve segicilik arasindaki istenilen

dengeleme iliskisinin saglanmasi amaglanmaktadir.

Klasik yollarla sentezlenen ¢apraz baglanmis polibenzoksazollerin diisiik ¢oziiniirliiglinden
kaynakli islem zorlugu nedeniyle dogrudan sentezlemek yerine, hidroksil igeren poliimidler
gerekli optimizasyonlar yapildiktan sonra 1s1l islem ile polibenzoksazollere doniistiiriiliir. TR
polimerler, hidroksil i¢eren poliimidlerin, 350 ile 500 °C arasindaki sicakliklarda, dnceden
belirlenmis bir slire boyunca kat1 halde termal olarak polibenzoksazollere dekarboksilasyonu

ile olusur. Polibenzoksazolleri ¢ézecek uygun ¢oziicii bulunmasi olduk¢a zordur.

TR polimerler, mikro goézenekli yapilar1 sayesinde milkemmel gaz ayirma performansi
sergilemektedirler. TR polimerlerin bosluk boyutlar1 ve dagilimlarinin, spesifik polimer
yapilart veya farkli yeniden diizenleme protokollerindeki degisiklikler yoluyla
ayarlanabilmektedir [6, 15, 16].

Termal olarak yeniden diizenlenmis polimer membranlar, yiiksek 1s1l kararlilik ve katt polimer

yapilari sayesinde yiiksek sicakliklarda ¢alisabilmeyi miimkiin kilmaktadir [17].

Karigik matrisli membranlar, gaz ayrimi i¢in umut verici adaylar arasinda sayilan kompozit
malzemelerdir [18]. Polimer matrisi igerisine inorganik dolgu malzemesinin ilavesiyle,
membran matrisinin mikro yapisi1 degistirilebilir, boylece serbest hacim dagilimi artar ve

polimerik membranin gaz ayirma 6zellikleri iyilesir.

Karigik matrisli membranlarin gaz tasima o6zellikleri, matris ve dolgu maddesinin karigimini
kontrol ederek kolaylikla kontrol edilebilir [19]. Karsik matrisli membranlarin yapisi, gaz
molekiillerinin polimerin serbest hacmi boyunca niifuz etmesinin yani sira, ayni zamanda genis
bir ylizey alanina sahip bir inorganik dolgu maddesinin gézenekleri boyunca niifuz etmesini de
saglar [20]. Boylece gaz ayirma performansinin artmasi beklenir. Birgok polimer-inorganik
karisik matris membrani, saf polimer membranlar ile karsilastirildiginda, gaz segiciligini

kaybetmeden daha yiiksek gegirgenliklere sahip oldugu goriilmiistiir.

Metal-organik cerceveler (MOF), gaz ayirma uygulamalari i¢in inorganik dolgu malzemesi
olarak kullanilmaya aday go6zenekli kristal katilardir [21]. Zeolitik imidazolat gergeveler
(ZIF’ler) olaganiistii 1s1l ve kimyasal kararliliga sahip metal-organik ¢ercevelerin 6nemli bir alt

smifidir [22]. ZIF’lerin ¢erceve yapist anyonik imidazolat baglayicilarla kopriillenmis gecis



metali katyonlarindan olusur. Gozenek boyutu, anyonik imidazolat baglayicinin degistirilmesi
veya kimyasal olarak modifiye edilmesi ile ayarlanabilir [23]. ZIF-8, en yaygin olarak incelenen

zeolitik imidazolat ¢ergeve yapi arasindadir [24].

Bu tez calismasinda, spiro gruplar iceren ZIF-8 katkili 1s1l olarak yeniden diizenlenmis-TR
polimerik membranlarin sentezi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda son yillarda biiyiik
Onem kazanan gaz ayirma igin iyi segicilik ve gecirgenlik 6zelligine sahip kendinden mikro
gozenekli polimer olan PIM-6FDA-OH (spiro-HPI, PIM-PI, PIM-TR-PBO) poliimidi
sentezlenmistir. Bu amagla poliimid sentezi i¢in monomer olarak kullanilacak olan 3,3,3°,3°-
tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5’diamino-6,6’-diol yapisi sentezlenmis ve 6FDA dianhidriti
ile PIM-6FDA-OH poliimidi sentezlenmistir. Diamin monomer yapisinin olustugunu
dogrulamak i¢in kiitle spektroskopisi (MS), niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)
ve infrared spektroskopisi (IR) analizleri yapilmistir. Polimer matrisine katilmak tizere dolgu
maddesi olarak ZIF-8 sentezlenmistir. ZIF-8 kristallerinin yapist SEM, XRD, FTIR, TGA ve
BET ile karakterizasyon analizleri gerceklestirilmistir. Sentezlenen ZIF-8, optimum sartlarda
polimere katilarak karisik matrisli membranlar hazirlanmistir. Saf ve katkili membranlar tam
imidizasyonu saglamak i¢in 300 °C’de 30 dakika tutulmustur. Spiro hidroksil poliimidden
(spiroHPI) spiropolibenzoksazol (spiroTR-PBO, PIM-TR-PBO) yapiy1 olusturmak igin 1sil
olarak yeniden diizenlemek i¢in gaz ayirma membranlar1 azot ortaminda sicaklik dakikada 5
°C arttirillacak sekilde tiip firin icerisinde 400 °C’de 20 dakika tutulmustur. Saf ve katkil
membranlarin SEM, XRD, FTIR, TGA karakterizasyonlar1 yapilarak 1 bar ve 35 °C altinda gaz

ayirma performanslari incelenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMERIK GAZ AYIRMA MEMBRANLARI

Membran iki fazi ayiran ve gesitli gazlarin segici bir sekilde tasinmasini saglayan bir bariyer
olarak tanimlanabilir [25]. Membranlar her iki fazdan fiziksel ve kimyasal olarak farklidir.
Membranlarin en dnemli 6zelligi farkl: tiirler arasindaki gecirgenlik (permeability) oranlarini
kontrol edebilmesidir. Bu sayede ayirma islemi gergeklesir. Membran esasli ayirmada itici gii¢
basing, sicaklik, konsantrasyon, kimyasal ve elektirik potansiyeli farki olabilir. Membran
proseslerinin cogunda itici gii¢, membran boyunca basing veya konsantrasyon farkidir. Itici gii¢
vasitasti ile bir karisim igerisinde membrandan gegebilen kisma permeat, gecemeyen kisma ise

retentant adi1 verilir. Membran ayirma prosesi Sekil 2.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.1: Membran ayirma prosesi.

Bir gaz ayirma membranin performansimi tanimlayan en 6nemli iki ozellik segicilik ve
gecirgenlik kabiliyetidir. Gaz ayirma i¢in bir membranin segicilik ve gecirgenligi gaz ayirma
prosesinin etkinligini belirler [26]. Gegirgenlik (P) membrani gegebilen komponent sayisi iken
secicilik (aas = Pa/Pg) ise bu komponentlerin gegirgenliklerinin oranidir. [27]. Her bir polimer,
her gaz icin farkli gegirgenlik katsayisina sahiptir ve bazi gazlarin digerlerine gore daha hizli
niifuz etmesi, gaz karisimlarini ayirmak i¢in polimerik membranlarin kullanilmasina olanak
saglar [3]. Gaz cifti i¢inde Pa daha yiiksek gaz gegirgenligine sahip iken, Pg ise daha az gaz

gecirgenligine sahiptir. Gegirgenlik, gaz akiminin membran kalinlig1 ile ¢arpiminin membran



boyunca basing farkina boliinmesine denir (Denklem 2.1). Denklem 2.2°de verilen segicilik, A
gazinin gecirgenliginin, B gazinin gecgirgenligine oranidir. Denklem 2.3’de gdsterilen barrer
gecirgenligin birimidir.

Jxl

P (Barrer) = — (2.1)

4p

a="PA/pp (2.2)

P, membran gecirgenligi, (Barrer),
o, A gazinin B gazina seg¢iciligi,
J, membran igerisindeki gaz akis1 (cm®/ cm?)
|, membran kalinligi (cm)
Ap, besleme ve permeat kismi basinglarinin farkidir (atm).
1 Barrer = 1 x 1071° (¢cm3 (STP).cm)/(cm?.s.cmHg) (2.3)

Ideal gaz ayirma membranlarinda yiiksek secicilik ve gecirgenlik arzu edilir. Yiiksek
gecirgenlik belirli miktardaki gaz karisiminin islenmesi i¢in gerekli alan miktarin1 azaltir.
Boylece sermaye maliyeti azalir. Yiiksek segicilik ise daha yiiksek saflikta iiriin alabilmek i¢in
istenilen diger bir parametredir. Son yillarda bir¢ok endiistri ve {iniversite laboratuvarlarinda
polimerik membranlarin ilk polimer membranlara gore daha ytliksek gecirgenlik ve segicilige
sahip oldugu kaydedilmistir. Ancak polimer membranlar daha yiiksek gecirgenlige sahip
olmalarina karsin daha az secicidirler ya da tam tersi sekilde yiiksek secici bir membran daha
az gecirgendir. Bu ylizden polimer membranlarin biiyiikk 6lgeklerde endiistri uygulamalari

olduke¢a smirhidir.

Secicilik ve gecirgenlik arasindaki iliski 1991 yilinda Robeson tarafindan incelenmistir ve
Robeson farkli ikili gaz ciftleri igin (O2/N2, CO2/CHa, H2/N2) polimerik membranlarin
secicilige karsilik gelen gegirgenlik degerlerini hesaplayarak bir grafik ¢izmistir ve bu degerler
ile dogrusal bir st sinir ¢izgisi belirlemistir [28]. Yapilan bilimsel ¢alismalarda Robeson
grafiginde {iist sinir ¢izgisinin ilizerine ¢ikilmasi amaglanmaktadir. Robeson grafigine gore

kaucuk polimerler yiiksek gecirgenlik gostermelerine ragmen, yiiksek zincir hareketliliginden



dolay1r diisiik secicilik gosterirler. Camsi polimerler ise bunun tersi olarak yiliksek segicilik
gostermelerinin aksine daha az gegirgendirler. Yapilan ¢aligsmalar ile {ist sinir ¢izgisinin iizerine
¢ikabilmek i¢in zeolit katkili karigik matrisli polimer membranlar iiretilmistir. Gaz ayirma igin
yeni malzemeler ile yapilan ¢alismalar sonucunda Robeson grafigi 2008 yilinda yeniden
giincellenmistir [27]. Kendinden mikrog6zenekli polimerler olan PIM’ler (PIM-1 ve PIM-7)
icin Robeson grafiginde ticari agidan 6nemli olan O2/N2 ve CO2/CH4 gaz giftleri igin {ist sinir
cizgisi lizerinde onemli bir ilerleme kaydedilmistir. PIM-1 ve PIM-7’nin haricinde PIM-PI
polimeride literatiire kazandirilmistir. Ancak diger PIM’ler hala PIM-1 kadar yiiksek secicilige
sahip degillerdir. Termal olarak yeniden diizenlenmis polibenzoksazol polimerler, CO2/CHa

gaz ¢ifti igin Uist sinir ¢izgisini asmaktadir [29].
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Sekil 2.2: CO,/CH, gaz ¢ifti i¢in Robeson tist sinir ¢izgisi.

Polimer membranlarda gaz taginimi, polimerin morfolojisine dayanir. Gaz tagimmimi igin
kullanilan malzemeler amorf polimerik membranlardir. Amorf polimerik membranlar camsi ve
kauguk olmak iizere iki alt sinifa ayrilirlar. Cams1 gegis sicakligi (Tg), polimerin genlesme
katsayisinin degistigi nokta olarak tanimlanir. Camsi gegis sicakligini altinda polimerler camsi,
tizerindeki sicakliklarda kauguksu haldedirler. Cams1 polimerler sert ve cam benzeri olup camsi
gecis sicakliklarinin altinda calisirlar. Diisiik zincir hareketliligi ve uzun gevseme siirelerine

sahiptirler. Diger yandan kaucguk polimerler esnek ve yumusaktir ve Tg'nin iistiinde c¢alisirlar.



Yiiksek zincir segment (intrasegmental) hareketliligi ve kisa gevseme siireleri gibi ters

Ozellikler gosterirler

Thomas Graham’in 6nerdigi gibi, yogun polimerik membranlarda gaz taginimi ¢6zelti-difiizyon
modeline gore gerceklesir. Bir membranda basing farki itici giicii altinda penetrant molekiilleri
membranin Onyliziindeki akista (yiiksek basingta) ¢oziiliir. Daha sonra membran boyunca
dagilir (difiizlenir). Ardindan membranin diger yiizlindeki akista (diisiik basingta) desorbe olur
[30]. Cozelti-difiizyon modeline gére, molekiillerin membran igerisindeki gegirgenligi i¢in iki
ana parametre ile kontrol edilir: Diflizivite katsayis1 (D) ve ¢oziiniirliik katsayisi (S). Difiizivite
katsayisi, bir membran materyalindeki polimerik zincirler arasindaki bosluklardan gegen
molekiillerin hareket kabiliyetinin bir Ol¢ilistidiir. Coziintirliik katsayist ise membranin 6n
yiiziindeki akista ¢oziinmiis penetrant konsantrasyonunun, penetrantin kismi basincina oranina

esittir.

Bu mekanizmanin temeline dayanarak, bir polimerik membranin Denklem 2.4’de gosterilen A

gazina gegcirgenlik katsayisi (Pa) su sekilde yazilabilir,
Py = S4.Dy (2.4)

A gazinin Sa, ¢Ozilinlirliik katsayis1 ve Da difiizlenme katsayisidir. Difiizlenme penetrantin

membran boyunca taginma hiziyla ilgilidir.

Tek gaz sistemlerinde, B gazi lizerinde A gazi icin bir membranin Denklem 2.5’te verilen

seciciligi su sekilde yazilir,

a=4"=5 5. = %p-%p (2.9)
B B-YB

Kiigtik molekiillerin difiizyonu aktiflestirilmis bir prosestir ve polimerdeki 1s1 gegislerden uzak

sicakliklarda (camsi gegis sicakligi, erime sicakligi, vb.), Arrhenius denklemine uyar.

Karigik gaz sistemlerinde ise, B gazi lizerinde A gazi i¢in bir membranin Denklem 2.6’da

verilen segiciligi su sekilde yazilir,

o = Nalls (2.6)

Xa/XB



Karisik gaz segiciligi, besleme gazi karisimmin mol fraksiyonundan etkilenir. Permeat gaz
bilesiminin, besleme gaz bilesimine orani olarak tanimlanmaktadir. Endiistride kullanilacak gaz

ayirma prosesleri i¢in karigik gaz segiciligini kullanmak ¢ok daha uygundur.

Gaz molekiilleri, hareketli polimer zincirleri arasindaki bosluklardan gecerek bir membrandan
gecer. Bu bosluklarin toplamina serbest hacim denir. Fraksiyonel serbest hacim (FFV) Denklem

2.7 ile gosterilir [3].

V-V

FFV = (2.7)

V, membranin toplam hacmi
Vo, polimer zincirlerinin hacmi

Serbest hacim, tek tek polimer zincirlerinin siirekli titresimi ve bu zincirlerin birbirine
dolagmas1 ve ¢oziilme egilimi ile olusur. Dolayisiyla, gaz molekiillerinin difiizyonu, molekiiliin
biiyilikliigli, membran i¢indeki serbest hacim miktar1 ve dagilimi ve polimer zincirlerinin
hareketliligi tarafindan kontrol edilir [31]. Gaz molekiillerinin membran boyunca difiizyonu ile

serbest hacim arasindaki iliski Denklem 2.8’de gdsterilmektedir.

D=A .exp(—%) (2.8)

FFV, fraksiyonlu serbest hacim

A, geometrik faktor

Y, hacim elemanlarinin ortiisme faktorii
v, gaz molekiiliiniin boyut faktorii

Serbest hacmi dlgmek igin Positron Omiir spektroskopisi (PALS) kullanilir. Ortopozitronyum
(0-Ps) polimer matrisine yerlestirilir ve o-P'lerin bozunmasi i¢in gecen siire kaydedilir. O-PS
bozulmasi, matrisin serbest uzaylarinda daha hizli gergeklesir, boylece bozunma siiresi

matristeki serbest hacim miktart ile orantilidir [32].

Her ne kadar PALS bir membranin serbest hacmi hakkinda oldukca dogru bir fikir verirse de,

tam olarak dogru degildir. Gaz molekiillerinin polimer matrisine girmesi polimer zincirlerinin
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konumlarim1 ve dolayisiyla serbest hacim miktarini ve dagilimimi etkilediginden, gergek
difiizyon islemi sirasinda serbest hacme ne olacaginin kesin bir gosterimini tiretmenin higbir

yolu yoktur [31].

Membran ayirma proseslerinde segicilik ve gecirgenlik arasindaki iliskiden ziyade
arastirmacilarin karsilastigt membranlarin endiistride kullanimini smirlayan diger sorunlar

membranda olusan plastizasyon ve fiziksel yaslanmadir.

Polimer zincirleri, serbest hacmi minimize etmek iizere hareket ederler. Bu da polimerin
yogunlugunun artmasina yol agar. Bu, yeterli miktarda serbest hacim gerektiren gaz ayirmayi

optimize etmek i¢in uygun degildir

Fiziksel yaslanmanin, gaz ayirma i¢in uygun camsi polimerlerde meydana geldigi bircok
caligmada rapor edilmistir. Fiziksel yaslanma camsi polimerin denge durumuna gelme
egiliminden kaynaklanmaktadir. Polimer icermeyen hacmin simiiltane bir sekilde azalmasi ve

yeniden diizenlenmesiyle, gaz gecirgenligi zamanla azalmaktadir [33].

Membranlarda fiziksel yaslanma metodu olarak kabul edilen su anda iki mekanizma
bulunmaktadir. Birinci mekanizma, serbest hacmin atmosfere kayboldugu membran yiizeyine
difizyonunu gerektirir. Serbest hacimdeki bu diflizyon membranin kalinligmma baglidir.
Membrani terketmek i¢in daha kisa mesafe kat etmeleri nedeniyle ince membranlar daha ¢ok
serbest hacim kaybina sahiptirler. Ikinci mekanizma kafesin daralmasini igerir; burada tiim
polimer matrisi i¢indeki serbest hacim elemanlar1 daralir ve sikisir. Serbest hacim
difiizyonunun aksine, kafesin daralmasi, membranin farkli kalinliklar1 i¢in ayni oranda
gerceklesir [34]. Cogu zaman, bu iki mekanizma, membranda bir basing farki yaratarak

polimerin serbest hacim diflizyonunu hizlandiran kafes daralmasi ile birlestirilmektedir.

Bu mekanizmalar, daha serbest hacimli ve daha az verimli zincir paketli membranlarin, daha
1yi zincir paketli membranlardan daha yiiksek bir oranda serbest hacim kaybedecegi sonucuna

varmaktadir.

Fiziksel yaslanma, gecirgenlikte azalmaya neden olur. Bu, polimer membranlarin, endiistride
etkili olarak kullanilmamasinin nedenlerinden biridir. Fiziksel yaslanmadan dolayr membranin

gaz molekiillerini ayirma yetenegi zamanla azalacaktir [31].
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Bir gaz, bir polimer membraninda difiize oldugunda, gaz molekiilleri, polimerin diger
tarafindan hemen ¢ikmaz. Bir silire polimerin yapisinda kalir. Membran igindeki gaz

konsantrasyonu yeterince yiikselirse, polimer siser ve plastizasyon meydana gelebilir.

Plastizasyon, serbest hacimdeki artig ve zincirleri birbirinden uzaklastiran fazla molekiillerden
kaynaklanan polimer igindeki zincir hareketidir. Her bir molekiil tiirii i¢cin gecirgenlikte artiga

neden olur ve dolayisiyla segicilik azalir [33].

Gaz ayirma i¢in kullanilan camsi polimerlerde siklikla gdzlemlenen onemli bir sorun olan
plastizasyonun ortaya ¢ikmasidir. Ozellikle CO, gazinda artan basing ile sorpsiyon-¢oziiniirliik
katsayis1 artarken, diflizyon katsayisi azalir. Bu yiizden karbondioksitin gegirgenligini bu iki
unsur belirler. Belirli karbondioksit basincinda gegirgenligi minimum olur. Plastizasyon noktast
olarak bilinen bu minimum olusumda, her zaman polimer matrisinin yumusamasi
gerceklesmesede, membran segiciliginin kaybedilmesine neden olabilir. Bu sorunu incelemek
icin, plastiklestirici basinci tanimlamak ve gercek uygulamalarda bu sinirin altinda ¢aligmak

icin polimerin CO; tasima dzelliklerini gesitli basinglarda 6lgmek gerekir [33].

Polimerik gaz ayirma membranlari endiistride havadan azot zenginlestirmesi, petrokimya
endiistrisinde, inert gazlardan hidrojen geri kazanimi ve dogal gazdan karbondioksit ayirma gibi
cesitli uygulama alanlarina sahiptir [35]. Asidik bir gaz olan karbondioksit gaz karigimlari
icerisindeki ana safsizliklardan biridir. Dogalgaz igerisindeki karbondioksiti ayirmak ig¢in
kullanilan polimerik membranlar endiistrideki 6nemli uygulama alanlardan bir tanesidir. Bunun
baslica sebebi dogal gazin tasinmasi esnasinda lojistik maliyetinden tasarruf etmek ve de asidik
bir gaz olmasindan dolayr borulardaki tahribati Onlemektir. Sera gazi igerisindeki
karbondioksiti ayirmak diger bir uygulama alanidir. Kiiresel 1sinma karbondioksit gibi sera
etkisi yaratan gazlarin atmosfere salinmasi sonucunda kara, deniz ve havanin ortalama
sicakligini artmast sonucu meydana gelmektedir. Kiiresel 1sinma diinyanin en biiyiik ¢evresel

sorunudur [36].

Robeson tarafindan belirlenen ikili gaz ¢iftleri i¢in endiistrideki uygulama alanlar1 Tablo 2.1°de

gosterilmektedir [2].
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Tablo 2.1: Polimerik gaz ayirma membranlarinin endiistrideki uygulama alanlari.

IKiLI GAZ KARISIMLARI UYGULAMA ALANI
02/N2 Oksijen tiretimi, havadan azot tiretimi
CO,/CH4 Dogalgazdan CO; uzaklastirma
H2/N2 Hidrojen geri kazanimi
He/N> Helyum geri kazanimi
H2/CH4 Rafineride hidrojen saflagtirma
He/CH4 Helyum ayirma
H2/CO» Hidrojen saflastirma
CO2/N2 Baca gazi saflagtirma (kiiresel 1si1nma)
H2/CO Hidrojen saflastirma

2.2. METAL ORGANIK KAFES YAPILARI

Metal-organik ¢ergeveler (MOF) son on yilin en ¢ok tartisilan malzemelerden biridir. Metal-
organik kafes yapilari, temelde metal kiimeler ve organik ligandlardan olusan yeni gbzenekli
malzemelerdir. MOF'lar, diger gozenekli malzemelere (silisler, aktif karbonlar ve zeolitler)
kiyasla 1yi tasarlanmis ag yapilari, diizgiin gézenek boyutlari, yiiksek gozeneklilik, ve spesifik
olarak genis i¢ yiizey alanlarma sahip olmalar1 gibi bir¢ok avantajlara sahiptirler [37]. Inorganik
parcaciklarin baglanmasin1 ve organik baglayicilarin yapisini degistirilmesiyle gozenek

boyutunun ve seklinin mikrodan mezoya kadar kolayca ayarlanabilmesi, bu malzemeleri 6zel
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kilar. Dahas1 polimerler gibi diger uygun materyaller ile birlestirilerek gelistirilmis kararlilik,
hazirlanma kolaylig1 ve islem segiciligi igcin MOF'larin 6zellikleri iyilestirilebilir [38]. Metal
organik ¢ercevelerin sentezi, gézenekli malzemelerin kullanildig1 uygulamalar i¢in biiyiik ve
genis bir yelpazede yeni gozenekli malzeme elde etme olasilig1 sagladigi i¢in arastirmacilar
tarafindan oldukga ilgi ¢ekici hale gelmistir. MOF’lar 20.000'den fazla g¢esitte sentezlenmis ve
performans oOzellikleri bir¢ok uygulamada degerlendirilmistir [39]. Ancak bu g6zenekli
malzemelerin biiyiik Olgekli iiretimi sasirtict bir sekilde azdir. CO2 yakalama, hidrojen
depolama, s1v1 adsorpsiyonu, membran ayirma, ilag endiistrisi ve diger uygulamalar, MOF’larin

potansiyel uygulama alanlaridir.

2.2.1. Zeolitik imidazolat Cerceveler ve Zeolitik Imidazolat Yapi-8

Gaz ayirma uygulamalar1 icin MOF’larin en 6nemli alt smift zeolitik imidazolat kafes
yapilaridir. Zeolitik imidazolat cergeveler secici ayirmalara izin veren kiiciik pencereler ile
birbirine baglanmis biiylik aglardan olusan gézeneli yapilardir. Zeolitik imidazolat kafesler, iki
degerlikli geg¢is metali katyonlar ile organik imidazol baglayicilar iceren mikro gozenekli
metal organik ¢ercevelerin bir alt grubudur. Zeolitik imidazolat ¢erceveler (ZIF), metal iyonlar1
olarak ¢ogunlukla Zn(II) veya Co(II) ve imidazol tiirevli ligandlardan olusur. ZIF'lerdeki metal
iyonlar1 ve imidazolatlar arasindaki bag agisi, zeolit i¢indeki Si (veya Al) ve O atomlari
arasindaki bag agisina benzer oldugu i¢in, genellikle zeolit benzeri yapilara sahiptirler [40]. Bu
ac1 yaklasik 145°°dir. Zeolitik imidazolat ¢erceveler, benzersiz gozenek yapilart ve
ayarlanabilir yiizey ozellikleri sayesinde gaz ve sivi ayirma membranlarinda kullanilan yeni
nesil nano-gozenekli malzemelerdir [41]. ZIF’ler, metal organik cergevelerin avantajli
Ozelliklerine sahip olmanin disinda ayn1 zamanda Zn(II) / Co(Il) ve imidazolat arasindaki
kuvvetli etkilesime bagl olarak olaganiistii 1s1l, kimyasal ve mekanik kararliliga sahiptirler. Zn
ve Co metal iyonlari, tetrahedral yap: taslarini ortaya ¢ikaran imidazol tiirevlerinin dort azot
atomunu birbirine baglar [42]. Imidazol baglayicilarm kullanimi ZIF’lere hem yiiksek 1sil
kararlilik (500-600 °C’ye kadar) saglamakta hem de ZIF yapisina aliiminasilikat zeolitlerden
daha fazla hidrofobik karakter saglayarak ZIF ve polimer matriks arasinda iyi bir ara yiizey

ozelligi saglamaktadir.

Metal iyonlarinin farkli anyonik imidazolat baglayicilar ile bilesimi sayesinde farkli kimyasal
ve fiziksel Ozelliklere sahip cesitli zeolit topolojisinde ZIF yapilar1 olusturulmustur.

Birbirinden farkli gézenek boyutlarina sahip ZIF’lerin Hz ve CO2 gibi kiiciik gaz molekiilleri
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icin molekiiler elekler olmasi onlar1 gaz ayirma islemlerinde onemli malzemelerden biri

yapmaktadir.

Zeolitik imidazolat yapisindan olan ZIF-8, en ¢ok c¢alisilan prototipik ZIF bilesiklerinden
biridir. Zn(II) ve 2-metilimidazol ligandlarindan olusan ZIF-8, sodalit (SOD) topolojisine
sahiptir [22].

ZIF-8, 11,6 A'luk genis gdozeneklere ve bunlar birbirine baglayan 3,4 A'luk kiigiik acikliklara
sahiptir. Ayrica 16,32 A birim hiicre boyutlarina sahip bir kiibik alan grubuna (I-43m) sahiptir
[43]. ZIF-8 (3,4 A), H2 (2,89 A) ve CO2 (3,3 A)’den daha biiyiik kinetik capta bir gdzenek
agiklig1 vardir. Bunun tersi olarak N2 (3,64 A)ve CH4 (3,8 A), ZIF-8 kristaline gore daha biiyiik
bir kinetik ¢apa sahiptir. Dolayisiyla ZIF-8 H: saflastirma ve diger gazlardan CO2 ayirma gibi

Oonemli gaz ayirma uygulamalari i¢in biiyiik bir potansiyel gostermektedir.

ZIF-8 partikiilleri yapisindaki mikro gdzeneklilikten dolayr 1500 m? g’ dan fazla yiizey

alaniyla birlikte iistlin kimyasal ve 1s1l kararliliga sahiptir.

ZIF-8 hava ortaminda yaklasik 400 °C’ye, azot ortaminda ise 550 °C’ye kadar yiiksek 1s1l
kararlilik gostermektedir [44]. ZIF-8, dogal gazin tipik safsizliklart olan su ve bazi aromatik
hidrokarbonlarin varliginda kimyasal olarak kararlhidir [22] ve bu ZIF-8 bilesiminin CO2'nin
CHg4'den veya N2’den ayrilmasi i¢in potansiyel olarak yararli olmasini saglamaktadir. Cok
gozenekli agik cerceve yapisindan dolayi, ZIF-8 gaz ayirma uygulamalari i¢in oldukga ilgi
cekicidir. Sekil 2.3’te sodalit yapili ZIF-8 kristali ve ZIF-8’e ait molekiillerin gectigi 6 iyeli
halka agiklig1 goriilmektedir.
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Sekil 2.3: Sodalit yapili ZIF-8 kristali (solda) ve molekiillerin gectigi 6 iiyeli halka agikligi [24].

ZIF-8 materyalleri farkli boyutlu molekiilleri ayirma potansiyeline sahiptir. Dolayisiyla gaz
ayirma i¢in gelistirilen ZIF-8 esasli membranlar ile ilgili bir¢ok arastirma yapilmistir. Bux ve
arkadaslar1 hidrojen/metan es molar karisimi i¢in, 1,2 ayrim faktorii ile ilk molekiiler elek ZIF-
8 membranini hazirladi [24]. Ardindan McCarthy ve arkadaslari hidrojen/metan igin ideal

ayirma faktorii 13,0 oldugunu rapor etmistir.

Karisik matrisli membranlarda ZIF-8 kristalleri dolgu malzemesi olarak kullanilmistir. Ordonez
ve arkadaglar1 farkli katli oranlarina sahip Matriimid/ZIF-8 karisik matrisli membranlarini rapor
etmistir [45]. ZIF-8 fazinin eklenmesi, membranin gegirgenligini biiylik 6l¢iide arttirmustir.
Ancak daha fazla ZIF-8 ilavesinde yaymlanmig SEM goriintiileri ile membranda
aglomerasyona sebep oldugu goriilmiistiir. ZIF-8/polimer ara yiizlindeki bu kusurlar yiiksek

gecirgenlige ancak diisiik secicilige yol agmustir.

Shahid ve arkadaglar partikiil fiizyon teknigi kullanilarak yilizeyi modifiye edilmis Matrimid
parcaciklarindaki ZIF-8 Kristallerinin in-situ biiylimesi ile sentezlenmis ve karisik matrisli
membranlar1 sentezlenmistir. ZIF-8'in miikemmel dispersiyonu ve miikemmel bir ZIF-8-
polimer ara yiizey yapismasi ile membran performansinda belirgin bir iyilesme gézlenmistir.
Karigik matrisli membranlarin CO2 gegirgenligi %200 artmis ve CO2/CHa seciciligi katkilt
olmayan polimer ile karsilastirildiginda %65 artmistir [46].
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2.3. YAPISINDA SPIiRO HALKASI BULUNAN KENDINDEN
MIKROGOZENEKLIi POLIMERLER-PIM

Endiistriyel onemi olan mikro gozenekli malzemeler c¢ogunlukla dogal inorganik
malzemelerden olusmasina ragmen organik mikro gozenekli malzemeler, yiizey islevselligini
kontrol edebilme gibi avantajlar sunmaktadir [47]. PIM’ler organik mikro g6zenekli
polimerlerdir. Son on yilda PIM’ler, kendinden mikro gozenekli olmasindan dolay1 yapilan
bilimsel ¢caligmalarda odak noktas1 haline gelmistir. Bu camsi polimerler 2 nm'den daha kiiciik
gozenek capima sahip olan bir mikro gozenekli malzemelerin 6zelliklerine sahiptir [48].
Bilesendeki makromolekiillerin sekli ve katilig1 sentez sirasinda birbirine bagli molekiiller arasi
bosluklarin kesintisiz bir ag olusumuna neden olur, bu da mikro gézeneklilige yol acar [5].
PIM’lerin bu 6zelligi onu diger polimerlerden ayirir. PIM mikro gdzenekligi polimer
omurgast boyunca serbest donmeyi engelleyen kaynasmis halka yapilarindan
dolayidir. Dolayisiyla PIM’ler sert ve biikiilmiis sabit bir yap1 halindedirler. Sekil
2.4’de PIM-1 molekiiliiniin sert ve biikiilmiis yapis1 gosterilmektedir. Spiro merkez
etrafindaki polimer omurgasinin biikiilmesinden dolay1 PIM’ler yiiksek serbest i¢
molekiiler hacme sahiptirler. PIM'ler polimerlerin avantajlarin1 geleneksel mikro
gozenekli malzemelerin avantajlartyla birlestirir. Organik polimerlerin sentetik
¢esitliliginden ve geleneksel mikro gozenekli malzemelerin yiiksek i¢ yilizey

alanlarindan ayni1 anda faydalanirlar [49].
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Sekil 2.4: PIM-1 fragmaninin sert ve biikiilmiis yapisini gésteren molekiiler modeli [27].

Iki halka arasinda ortak kullanilan tek bir atom varsa bu tip bilesiklere spiro bilesikler, ortak
kullanilan atoma da spiro atom denilir. Yapisinda mikro gézeneklilik olan polimerler alt birim
olarak 1,1-spirobisindane yapi bloklarina sahiptir. Polimere kendiliginden mikro gdzenekli
olma 6zelligi saglayan yapida bulunan spiro halkalaridir. PIM’ler yapisindaki esnek dioksan
yapist ile oldukca kati, merdiven benzeri alanlari ile mikro-gozenekli polimerler olarak
gelistirilmistir. Ik olarak 2002 yilinda McKeown ve arkadaslar1 [50, 51] yiiksek yiizey alanli
PIM’leri rapor etmislerdir ve daha sonrasinda mikro-gozeneklilik, sorption ve diflizyon
ozellikleri {izerine bircok calisma yapilmustir [52]. Ilk yayinlanan PIM, 680 m?/gr yiizey alanina
sahip PIM-7’nin geleneksel mikro-gozenekli zeolitler gibi benzer mikro-gozeneklilik
gosterdigi belirtilmistir [53]. ilk sentezlenen PIM, tetrahidroksil monomerleri ve tetrafloro
monomerlerinin (ya da tetrakloro monomerleri) kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir.
PIM’leri sentezlemek i¢in kullanilan monomerlerin gesitliliginden dolay: farkl ag yapilarinda
PIM’lerin sentezi miimkiin olmaktadir. Monomerlerdeki biikiilmeler genellikle spiro
merkezleri tarafindan (iki halka tarafindan paylasilan tetrahedral karbon vs.) ya da diger sert
diizlemsel-olmayan yapisal birimlerden kaynaklanmaktadir. Sentezlenen polimerlerden film
dokme ile seffaf ve esnek polimerlerin sentezi miimkiindiir. Isil ve kimyasal dayanimlari,
yiiksek sicakliklara ve agir kimyasal sartlara dayaniklidir. Ayrica antiplastiklesme 6zellikleri
iyi sonuglar vermistir. PIM'lerin PALS analizi ile él¢iilen mikro-Kaviteleri 6.0-8.0 A araliginda
Olgtilmistiir ve bu oran yiiksek gaz ayirma 6zelligi gostermesine olanak saglamaktadir [54].

Cozinir PIM’ler (PIM-1 ve PIM-7 vs.) oldukca yiiksek secicilik ve gegirgenlik
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sergilemislerdir. PIM-1 i¢in CO2 gegirgenligi 2.300-13.600 Barrer gibi oldukca yiiksek degerler
gostermistir. PIM membranlarin gaz ayirma Ozellikleri ¢oziicii se¢imi, monomer safligl ve
metanol uygulama gibi faktdrlere bagldir. Ozellikle membran olusumu siirecinde ya da
sonrasinda metanol uygulamasinin (gaz ayirma denemelerinden once) gaz gecirgenligini 3
mertebe arttirdigl gézlemlenmistir. Bu uygulama ile PIM-1 ve PIM-7 membranlar yiiksek
CO2/CHjs segiciligi ile yiiksek CO2 gegirgenligi gostererek Robeson egrisini asmustir.

PIM’lerin gaz ayirma Ozelliklerini gelistirmek icin PIM’ler {izerine yapilan son g¢aligmalar
PIM’lerin rijiditelerini arttirmak igin esnek olmayan birimlerin (ethanoan-thracene (EA) ve
Troger’s base (TB) gibi) yapiya katilmasi tizerinedir. Ayrica rijit spirobisindane (SBI) birimleri
iceren PIM-1 polimeri sentezlenmistir. PIM-EA-TB ve PIM-SBI-TB ile ¢alismalar yapilmis ve
yaptya rijit birimlerin katilmasi ile gaz gegirgenlik ve segicilik oOzelliklerinde gelismeler
kaydedilmistir [55, 56]. PIM sentezi lizerine yapilan bir diger ¢alismada termal enerji ve UV
irradiation kullanarak c¢apraz baglama yapilmasidir. PIM-1 {izerindeki nitril gruplarinm 1sil
olarak ¢apraz baglanmasi ile hacimli triazin halkalarinin olusumu saglanmaktadir ve boylelikle
seciciligin artmasi hedeflenmistir [57]. PIM membranlar {izerine yapilan bir diger ¢aligma ise
PIM’lerin fonksiyonellestirilmesidir. PIM’de bulunan nitril (-CN) siteleri lizerine ¢esitli
pendent (sulfon, triflorometil, fenilsiilfon vs.) gruplarin ilavesi ile gaz se¢iciliginde iyilesme
goriilmistiir [58]. PIM’lerin modifikasyonu i¢in yapilan bir diger ¢calisma ise baska polimer ya
da anorganik bir malzeme ile polimer blendi hazirlamak iizerinedir. Ticari olarak bulunan
Matrimid polimeri ile PIM-1/Matrimid polimer karisimi hazirlanmis ve saf PIM-1 ile
kiyaslandiginda Tg’nin ve 1s1l 6zelliklerin arttigi, PIM-1/Matrimid (70:30) membran i¢in CO2
gecirgenliginin 558 Barrer, CO2/CHj segiciliginin ise 25 bulundugu belirtilmistir [59]. Ayrica
silika, zeolit imidazolat kafesler (ZIFs), carbon nanotiipler (CNTs), ve silicalit-1 gibi anorganik
malzemeler kullanilarak karigik matris membranlar hazirlanmistir [60, 61]. PIM-1’¢ ZIF-8
ilavesi ile ZIF-8’in 3,4 A olan gdzenek boyutundan dolayr bu membranlarin iyi segicilik
gostererek gaz gecirgenliklerinin arttigi belirtilmistir (CO2 gegirgenligi 4270 Barrer, CO2/CH4
seciciligi 18,6) [62].

PIM membranlarin 6zelliklerini gelistirmek i¢in uygulanan bir diger yontem PIM-poliimid
membranlarin hazirlanmasidir. PIM-PI membranlar benzodioksan igeren dianhidrit ve hacimli
diaminler ile hazirlanarak hem PIM’lerin mikro gézenekliligi hem de PI’lerin iistiin fiziksel

ozellikleri bir araya getirilmistir. Geleneksel PI membranlar ile karsilagtirildiginda hem
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kimyasal ve 1s1l yonden hem de gaz gegirgenligi bakimindan daha iyi sonuglar vermistir [63,
64]. Bir diger ¢alismada polimer omurgasinda hidroksil grubu bulunan PIM-PI1-OH membranlar
hazirlanmisg ve CO2 gegirgenligi 263 Barrer, CO2/CHj segiciligi 29 olarak bulmustur. Ayrica
PIM-P1-OH membranlarin yiiksek CO2 kismi basing degerinde plastiklesme direncinin olduk¢a
yiiksek oldugunu belirtmislerdir [63].

Literatiirde gaz ayirma performansini gelistirmek i¢in yapilan son ¢alismalar ise TR polimerler
ile PIM’lerin yapisal ozelliklerini kombine etmek {izerine kuruludur. PIM-TR-PBO ya da
spiroTR-PBO olarak adlandirilan bu yeni polimerler hidroksil fonksiyonel gruplar1 ve spiro
merkezleri igeren diamin monomerleri ile hazirlanmaktadir [63, 65, 66]. Baslangigta PIM-PI-
OH hazirlanir ardindan 1s1l yeniden diizenleme islemi ile PIM-TR-PBO yapis1 elde edilir.
Hidroksil grubu i¢ceren PIM-PI-OH kullanilmasinin sebebi halka kapanmasi 1s1l reaksiyonu ile
PI’dan PBO’ya doniisiimii saglamaktir. Yapilan calismada bosluk hacmi elementlerinin ve gaz
gecirgenlik degerlerinin baglangic polimeri olan PIM-PI-OH’a gore artis gosterdigi
belirtilmistir. PIM-TR-PBO membranlarin CO2 gecirgenligi 675 Barrer, CO2/CHjs segiciligi ise
20 bulunmustur [65]. Karisim gaz olgtimleri CO2/CH4 karisimi igin yapilmis ve CO2
gecirgenligi 557 Barrer, segicilik 15 olarak belirtilmistir. Ayrica TR polimer ve PIM’lerin sahip
oldugu giiclii mekaniksel 6zelliklerinin bir araya getirilmesi endiistriyel alanda uygulanmasini
kolaylastirmaktadir. Sekil 2.5°de 6F segmenti ve spiro segmenti igeren TR polimerlerin yapisi

ve bosluk hacmi ile mekanik 6zellik iligkisi verilmistir.
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Sekil 2.5: 6F segmenti ve spiro segmenti iceren TR polimerlerin yapist ve bosluk hacmi ile mekanik
ozellik iligkisi [65].
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Yiiksek performansli membranlar1 gelistirmek icin yapilan son ¢alismalar polimer rijiditesini
(sertligini) gelistirmek iizerinedir. Bu nedenle mikrogézenekli polimerler yliksek porosite ve
yiiksek ylizey alanindan dolay1r hem gaz ayirma i¢in hem de gaz depolama materyalleri olarak
ilgi ¢eken materyallerdir. Rijit yapilar ile yliksek porositeye (gozeneklilige) sahip olanlar ise
gaz ayirma uygulamalarinda yiiksek potansiyele sahiptirler. Mikrogozenekli organik
malzemelerin ¢ozlniirliigli ¢capraz baglanmanin ya da dallanmis ag yapisinin azaltilmasi ile
saglanabilir. Son zamanlarda sentezlenen TR polimer ve PIM membranlarin (ve MOF
membranlar) hafif gazlara kars1 olagandis1 gaz gegirgenliklerinden dolayr bu membranlar
tizerine calisilmaktadir. Sekil 2.5°de gosterildigi gibi gaz ayirma performanslar1 {ist limit
egrisine yakindir. Bu yeni mikrogézenekli polimer membranlarin hem ekonomik hem de

performans yoniinden ihtiyaglari karsilayacak nitelikte oldugu diisiiniilmektedir.

2.4. KARISIK MATRISLI MEMBRANLAR

Polimerik membranlar iyi mekanik Ozelliklerinden ve kolay siirdiiriilebilir bir proses
olmalarindan dolay1 membran endiistrisine olduk¢a hakimdirler. Polimerik gaz ayirma
membranlarinda secicilik ve gecirgenlik arasinda ¢izilen Robeson grafiginde {ist sinir ¢izgisi
tizerine ¢ikilmasi arzu edilir. Ancak ¢ogu polimerik membranin temel sorunu, ayni anda
secicilik ve gecirgenlikte artis1 saglayamamalaridir ya da bu durumun simirli olmasidir.
Polimerik membranlarda gaz ayirma oOzelliklerini arttirmak ve iyilestirmek igin ¢esitli
yontemler kullanilir [67]. Gaz ayirma 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in gelistirilen stratejilerden
bir tanesi polimer fazi igerisine dagilmis secilmis dolgu maddelerinden olusan karisik matrisli
membranlarin hazirlanmasidir [68]. Polimer matrisi igerisindeki dolgu malzemesi segici
molekiiler elek gibi davranan pargaciklardir [69]. Sekil 2.7°de karigik matrisli membran yapisi

gosterilmektedir.
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Inorganik dolgu maddesi
Polimer Matrisi

Sekil 2.6: Karisik matrisli membran yapisi.

Istenen ozelliklere sahip molekiiler eleklerin iistiin gaz tasima ozellikleri ve 1s1l direnci ile
polimerlerin diisik maliyet ve kolay islenebilirliligi, avantajlarinin bir araya getirilmesi
amaglanmaktadir. Tablo 2.2°de polimerik membran, inorganik membran ve karisik matrisli

membranlarin avantaj ve dezavantajlar gosterilmektedir.
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Tablo 2.2: Membranlarin avantajlar1 ve dezavantajlari.

MEMBRANLAR

AVANTAJILARI

DEZEVENTAJLARI

Polimerik membranlar

Kolay sentez ve iiretim
Diisiik tiretim maliyeti

Iyi mekanik kararlilik

Kolay dlgeklendirme

Ayirma mekanizmasi: Cozelti

diflizyonu

Diisiik kimyasal ve 1s1l
kararlilik

Plastizazyon

Gozenek boyutu kontrol
edilememe

Gegirgenlik ve segicilik
arasindaki denge takibinin zor

olmasi

Inorganik membranlar

Ustiin kimyasal, mekaniksel ve 1sil
kararlilik

Ayarlanabilir gozenek boyutu
Gegirgenlik ve segicilik arasindaki
dengeyi orta seviyeye getirme

Sert sartlarda isletme

Ayirma mekanizmasi: Molekiiler
eleme (<6 A), yiizey diflizyonu (<10-
20 A), kilcal yogunlagma (<30 A) ve
Knudsen difiizyonu (<0.1 Im)

Kirilgan
Pahali

Zor dlgeklendirme

Karisik matrisli
membranlar

Gelistirilmis  mekanik  ve  1s1l
kararlilik

Azaltilmig plastizasyon

Daha diisiik enerji ihtiyaci

Yiiksek basingta sikistirilabilme
Gegirgenlik ve segicilik arasindaki
dengeyi list seviyeye tasima
Polimerik  membranlara  kiyasla
gelismis ayirma performansi
Ayristirma mekanizmast: Ardindan

polimerik ve inorganik membran

ilkesinin kombine edilmesiyle

Polimer matrisi igerisindeki
dolgu  maddesinin  yiiksek
fraksiyonlarinda kirilganlik

Kimyasal ve 1si1l kararliligin

polimer matrisine bagli olmasi
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Hem polimer fazi hem de inorganik faz i¢in uygun malzeme se¢imi, karisik matrisli
membranlarim gelisiminde oldukga &nemlidir. inorganik faz &zelliklerinin yani sira polimer
fazinin ozellikleride, karigik matrisli membranin morfolojisini ve ayirma performansini
etkilemektedir [70]. Uygun polimer ve molekiiler elek se¢imi ile karisik matrisli membranlar
saf polimerik membranlara gore Robeson grafiginde tist sinir ¢izgisini asabilecegi ve gekici
hale gelebilecegi diisiiniilmektedir. Polimer ve dolgu malzemesinin birbirine iyi yapismasi
sartiyla endiistri uygulamalarinda kullanim alani bulabilirler [68]. Bu dogrultuda birgok

bilimsel ¢alisma yapilmistir.

Karistk matrisli membranlarin yapisi heterojen oldugu i¢in, gaz segiciligi ve membran
biitiinliiglinlin bozulmasina neden olabilecek polimer fazi ve inorganik dolgu malzemesi
arasinda kusurlar goriilebilir. Iyi bir ara yiiz morfolojisi elde etmek icin; asagidakilerin goz

Ontine alinmasi gerekir,

e Polimer ve dolgu malzemesinin mitkemmel uyumu,
e Aglomerasyonu 6nlemek icin inorganik fazin polimer faz icerisinde homojen dagilimi,

e Inorganik faz ile siirekli faz arasindaki ara yiizey etkilesiminin arttirilmasi [19].

Karigik matrisli membran olarak daha iyi gaz ayirma performansina sahip olduklarindan dolay1
yiiksek secicilige sahip olan camsi polimerler tercih edilmektedirler [71]. Bu yiizden {istiin
secicilige sahip camsi polimerler, daha gegirgen ancak daha az segici kauguk polimerlere tercih
edilirler. Camst polimerler arasinda yliksek serbest hacimli poliasetilenler ve perflorlu
malzemeler kapsamli olarak c¢alisilmistir. Poli(amid), poliimidler, polibenzimidazol,
polikarbonat, polisiilfon, polistiren, poliakrilonitril ve kendiliginden mikro gézenekli olan PIM-
1’de arastirilmistir. Ayrica kaucuk polimerler karisik matrisli membranlarda siirekli matris
olarak dikkat ¢ekmistir [62]. Cams1 polimerler kat1 yapisindan dolayr kauguk polimerlerden
daha 1yi olsa da karisik matris membranlarin hazirlanmasinda polimer faz ile partikiillerin dis
ylizeyi arasindaki yapigma, camsi polimerler kullanildiginda biiyiik bir sorundur. Bu
durumlarda, organik-inorganik faz arasindaki zayif etkilesim, polimer dolgu ara yiiziinde
bosluklara neden olur [72]. Bu nedenle, matris fazinin segilmesinde, gaz ayirma ozellikleri ve

iki faz arasindaki yapigsma dikkate alinmalidir.
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Polimer ve partikiil ara yiiziinde herhangi bir kusur bulunmayan ideal karisik matrisli membran
hazirlamak olduk¢a zordur. Polimer-inorganik ara yiizdeki kusurlarin olusmasi, zayif polimer
partikiil yapismas1 yiiziinden meydana gelmektedir. Arayiiz arasinda olusan kusurlar iig

kategoriye ayrilabilir. Bunlar;

e Partikiilleri ¢evreleyen secgici olmayan bosluklar,
e Partikiillerin etrafindaki polimer zincirlerinin sertlesmesi,

e Partikiillerin gézeneklerinin tikanmasidir.

Ara ylizeyde segici olmayan bosluklarin olusmasi, gaz molekiillerinin taginmasina izin verir ve

dolayisiyla gecirgenlik artar. Ancak ayn1 zamanda karigik matrisli membranin segiciligi azalir.

Partikiil ile polimer arasindaki molekiiller arasi kuvvetler arasindaki farklar, partikiillerin
etrafindaki polimer zincirlerin sertlesmesine neden olur [73]. Sertlesmis polimer zincir
tabakasi, siirekli faza kiyasla daha diisiik hareket kabiliyetine sahip oldugu i¢in, diisiik
gecirgenlik ve daha yiiksek segicilik gostermektedir [74-76].

Inorganik partikiillerin gozeneklerinin tikanmasi gecirgenligin azalmasina neden olurken
secicilik iizerindeki etkisi gozenek tikanmasinin derecesine ve gaz molekiillerinin ¢apina
baglidir. Bu durumda, tikanmadan sonraki gdzenek boyutu, gaz molekiillerinin boyutu ile
karsilagtirilmalidir. Tikanma Oncesi parcaciklarin gozenek boyutunun gaz molekil capi
araliginda oldugu durumlarda, secicilik biiyiik lgiide azalir. Ote yandan, gaz molekiillerinin
capindan daha biiylik gozenek boyutuna sahip pargaciklar i¢in tikaniklik, seciciligin artmasina
neden olur [77, 78].

Karigik matrisli membranlardaki partikiillerin varligi, partikiillerin polimer matrisi igerisinde

diizensiz dagilimina ve birikmesine neden olur.
Karigik matrisli membranlarda;

e Karbon molekiiler elekler,
e Zeolitler,
e Mezo-gozenekli malzemeler,

e Aktif karbonlar,

e Karbon nanotiipler,
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e (Gozenekli ve gozeneksiz silika,

e Metal-organik gergeveler,

gibi inorganik malzemeler molekiiler elek gibi davranan dolgu malzemesi olarak segilmislerdir.
Farkli bircok polimer ile c¢esitli varyasyonlar1 olusturularak karisik matrisli membranlar

sentezlenmistir.

Bushell ve arkadaglari, yapisinda mikro gozeneklilik bulunan PIM-1 polimerine farkli oranlarda
ZIF-8 partikiilleri katarak karigik matrisli membranlar hazirlamislardir. Karisik matrisli
membranlarinda, ZIF-8 partikiilleri ile PIM-1 matrisi arasindaki smirda bulunan katki
bosluklarinin ve daha gevsek bicimde paketlenmis polimer zincirlerinin bir kombinasyonundan

ortaya ¢iktig1 diisiiniilen serbest hacimde bir artisa yol agtig1 gozlemlemislerdir [62].

2.5. ISIL OLARAK YENIDEN DUZENLENMIS POLIMER MEMBRANLAR

Membran esaslt gaz ayirma, bircok endiistriyel uygulama i¢in miikemmel bir yontemdir.
Alternatiflerine gore ¢cok daha ucuz ve uygulanmasi ¢ok daha kolaydir. Son zamanlarda,
spesifik bir pozisyonda hidroksil gruplart igeren poliimidlerin 1s1l olarak poli-benzoksazol
yapiya yeniden diizenlenebilecegi kesfedilmistir. Polibenzoksazoller, gézenek boyutundan ve
serbest hacim elemanlarinin dagilimindan dolay1 poliimidden daha iyi ayirma o6zelliklerine
sahip olan mikro gézenekli camsi polimerlerdir. Isil dayanimi yiiksek bu polimerlere 1s1l olarak

yeniden diizenlenmis polimer denilmektedir.

Cesitli membran uygulamalarinda, polimer membranlarda termal ve kimyasal kararlilik gibi
ozelliklerin daha miikemmel olmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Ne yazik ki endiistride olduk¢a
tercih edilen camsi polimerlerin yliksek sicakliklarda kullanilmasi zordur. Ciinkii camsi
polimerler oda sicakliginda genellikle denge dist bir haldedir ve camsi gegis sicakligi (Ty)
civarinda veya daha yiiksek sicakliklarda denge siireci kisalir ve zincir hareketliligi artar. Ancak
baz1 uygulamalarda, yliksek sicaklik dayanimina sahip polimerik membranlar ile ¢alisiimasi
gerekmektedir. Bu amagla kullanim igin olduk¢a sinirli membran malzemesi vardir [79].
Bunlar aromatik polibenzoksazoller, poliimidler, polibenzimidazoller, polisiilfonlar ve

polietereterketonlardir.
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Aromatik polibenzoksazoller (PBO), yiiksek sicaklik dayanimina sahip polimerler arasinda en
ilgi ¢ekici olandir. Diger miihendislik plastiklerine gore iistiin termal ve kimyasal 6zelliklere
sahiptir. Bu malzemeler ile yiiksek sicakliklarda calisilabilir. Polibenzoksazoller (PBO) gibi
heterosiklik halkalarla birbirine baglanmis aromatik polimerler, iki ayr1 fenilen-heterosiklik
halka arasinda donme i¢in yiiksek torsiyonlu enerji bariyerlerine sahip kati1 bir ¢ubuk yapisina

sahiptirler [80].

Polibenzoksazollerin seckin secici 6zelliklerine ragmen, membran ayirma uygulamalarinda
kullanimi, onlar1 ¢ézecek ve ince filmlerin imal edilmesine izin verecek uygun organik
¢oziiciilerin yoklugundan dolay1 oldukg¢a sinirhidir [81]. Elde edilmesi zor olan polibenzoksazol
filmleri, lifleri ve kompozitler iiretmek i¢in, hidroksi igeren poliimidlerin polibenzoksazollere

termal olarak dontstiiriilmesi, alternatif bir yontemdir.

Heterosiklik imid azota ortopent hidroksil gruplari iceren bir aromatik poliimidin (HPI), inert
atmosferde 400 °C izerinde 1sitildiginda nicel olarak karbondioksit kaybederek
polibenzoksazol (PBO) yapiya doniistigii 1999 yilinda Tullos ve arkadaslari tarafindan

bulunmustur [14]. Sekil 2.7°de genel reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir.

“@d@ - O

Sekil 2.7: Hidroksil grubu igeren aromatik poliimidin 1si1l olarak yeniden diizenlenmesiyle
polibenzoksazol yapisinin genel reaksiyon mekanizmasi [6].

Membran esasli gaz ayirma sistemleri hem yiiksek gaz gegirgenligi hem de yiiksek segicilik
elde etmelidirler. Polimer membranlar i¢in, ayrilmalar nano 6l¢eginde gozeneklilige yol agan
bosluklarin boyutuna baglidir. Serbest hacim elemanlar1 (FFV) olarak adlandirilan bu bosluklar
genellikle genis bir Olgekte dagilim gosterirler. Isil olarak yeniden diizenlenerek hazirlanmis
polibenzoksazol (TR-PBO) membranlar, kii¢iik gaz molekiilleri i¢in molekiiler etkisinin yani
sira, olaganiistii hizli molekiil tasima 6zelligine sahip yeni bir mikro gézenekli organik materyal

sinifi olarak ortaya ¢ikmistir [82].
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Hidroksi grubu ihtiva eden aromatik poliimidlerin 1s1l islem ile yeniden diizenlenerek ¢ubuk
benzeri polimerler sentezlenmistir. Bu polimerlerin daha esit bosluk boyutlarina sahip oldugu
goriilmektedir. TR membranlar, kiigiik gaz molekiilleri ve iyonlar i¢in olaganiistii tasima ve
ayirma Ozelliklerine sahiptir. TR polimerlerde, PALS analizi ile yeniden diizenlenmeden sonra

serbest hacim veya gozenek yapisinin dar bir dagilim gosterdigi analiz edilmistir [83].

TR-polimer, Robeson’un 1991 yilinda ¢izdigi lst smir ¢izgisini asmistir ve 2008 yilinda
grafigin revize edilmesine katkida bulunmustur [2]. Termal olarak yeniden diizenlenmis
polimer membranlarin gaz gegirgenligi, prekiirsor poliimid membranlardan yaklasik yiiz kat
daha yiiksektir ve ultra-yliksek serbest hacim ve yiiksek CO2 gegirgenlige sahip mikro

gbzenekli polimerlere benzer davranig gosterir

Serbest hacim unsurlart ve bunlarin boyut dagilimi, poliimidlerin monomer yapilarin
degistirerek ve farkli 1s1l islem prosediirlerini kullanarak kolayca ayarlanabilir. TR polimerik
membranlarin ¢ogu olaganiistii bir gaz ayirma performans: gostermistir. Gaz ayirma
performansin1 gelistirmek ve Robeson iist sinir ¢izgisinin iizerine ¢ikmak, poliimidlerin

kimyasal yapisina ve termal yeniden diizenlenme islemine baglidir [85].

TR islemi, PBO'ya termal doniisiimden sonra yiiksek serbest hacime ulagilmasindan dolay1 gaz
gecirgenliginde biiyiik bir artisa neden olur; buna se¢icilikte hafif bir azalma da eslik eder. Isil
olarak yeniden diizenlemenin diger bir avantaji ise, 1s1l kararlilifi artiran ¢apraz baglarin
olugmasidir. TR polimer membranlarin en biiyiik dezavantaji ise elde edilmeleri i¢in yiliksek
sicaklik gerektirmeleri ve bu yiiksek sicaklikta membranin dekompoze olma sicakligina yakin

olmasidir.

Hidroksil grubu i¢eren aromatik poliimidin termal doniigiimii onun camsi gegis sicakligina (Tq)
baglidir [7]. TR doniisiim sicakligi, poli(hidroksi)imidin camsi gegis sicakliginin ¢ok
tizerindedir. Molekiiler termal yeniden diizenlenme, bir imid halkasinin karbonil gruplari
tizerindeki ortopozisyon hidroksi gruplarinin niikleofilik saldirisi, ardindan dekarboksilasyon
yoluyla olusur. Reaksiyon, orto-hidroksi oksijen iizerindeki elektron ¢ifti tarafindan karbonil
karbona yapilan saldir1 ile baglar, bu karbonil baglarindan birini orto-hidroksil'den gelen
hidrojen ile tepkimeye sokar. Ardindan, azottan gelen elektron ¢ifti dnceden karbonil karbon
olan karbon ile ¢ift bag yapar ve bu yapidaki hidroksili ayirir. Hareket eden hidroksil grubu

karsit karbonil karbona ¢ekilir. Karbonil karbon ve azot arasindaki bag, azot iizerinde elektron
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ciftinin geri ¢ekilmesi igin zorlanir. Reaksiyon son adimi orjinal karbonil karbonu ve yer
degistirmis karbonil grubu igeren kimera molekiiliiniin karbon dioksit olarak yeniden
diizenlenmesi ve ayrilmasi ile son bulur. Sekil 2.8’de 1s1l islem ile hidroksil grubu ihtiva eden
poliimidin yeniden diizenlenerek polibenzoksazol yapisina donistiiriilmesinin reaksiyon
mekanizmasi gosterilmektedir. Bu yeniden diizenleme islemi, fraksiyonel serbest hacmi arttirir,

serbest hacim dagilimini azaltir ve daha homojen bir membran olusturur.
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Sekil 2.8: Isil olarak yeniden diizenleme isleminin reaksiyon mekanizmasi.

2007 yilinda Park ve arkadaslari, 4,4- (heksafloroizopropiliden) diftalik anhidrid (6FDA) ve
2,2-bis (3-amino-4-hidroksi-fenil) heksafluoropropan (bisSAPAF) monomerlerini kullanarak
sentezledikleri hidroksil grubu iceren polimeri 1s1l olarak yeniden diizenlenmis polibenzoksazol
membranlarin ilk defa CO2/CHjs igin gaz ayirma performanslarini incelemislerdir. Sentezlenen
bu TR-membran yiiksek CO2 gegirgenligi, iyi CO2/CHjs segiciligi gostermistir. Ayni zamanda
CO: kaynakl plastiklesmeye karst mitkemmel dayaniklilik sergilemistir. Florlu diamin ve
dianhidrit monomerinden sentezlenen TR polimeri yaklasik 2000 barrer CO2 gegirgenligine ve

40 CO2/CHjs segiciligine sahiptir. Ayrica 15,2 bar’a kadar plastizasyona rastlanmamustir [6].

Son yillarda TR polimer esasli gaz ayirma membranlar1 {izerine yapilan aragtirmalar,
endiistriyel uygulamalar i¢in miilkemmel gaz tasima ve {istlin mekanik ozelliklere sahip
membran {iretmek iizerine odaklanmustir. Ik yayinlarin ardindan, TR polimerlerin yapisini ve
gaz tagima Ozelliklerini arastirmaya devam eden ek ¢aligmalar yapilmistir [86]. Yiiksek segici
ve gecirgen ayn1 zamanda da iyi bir mekanik dayanima sahip membran tiretmek olduk¢a zordur.

Bu nedenle son arastirmalar i¢in en biiyiik zorluk her ikisinin de optimizasyonunu saglamaktir.
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Imid yapisindan benzoksazol yapisina déniistiirme ile ilgili daha 6nceki bazi1 temel ¢alismalar,
1yi ayrilma ozelliklerine sahip PBO'lar liretmek i¢in yiiksek sicaklik islemleri gerektirmektedir.
Ancak termal bozulma, uzun siire uygulanan TR islemi ile ¢akisabilir ve TR membranlarin
zay1f mekanik 6zellikleri sahip olmasina neden olabilir [87]. Yiiksek derecedeki sicakliklart TR
polimerlerin yapisal 6zelliklerini bozabilir. Bozunma sicakligi ile ¢akismay1 onlemek i¢in TR

sicakliginin diisiirilmesi mekanik dayanimi artirmak i¢in bir ¢6ziim olabilecegi diistiniilmiistiir.

Guo ve arkadaslari, baslangi¢c malzemesi olarak kullanilan poliimidlerin Ty’sini diisiirmek i¢in
esnek bir bisfenol A tipi dianhidrid (BisADA) kullanmistir. Bu yaklasimi kullanarak doniistim
sicakliginin 100 °C'ye kadar diistiigii bildirilmistir [88].

Bu calismaya ek olarak, orta derecedeki gaz tasima o6zellikleri ile iistiin mekanik mukavemet
icin rasyonel tasarimlar yoluyla daha iyi TR polimer materyalleri elde etmek i¢in bir¢ok ¢aligma
yapilmistir. Bu ¢alismalar, yapisinda spiro halkasi bulunan termal olarak yeniden diizenlenmis
polibenzoksazol (spiroTR-PBO), hidroksil kopoliimitten tiiretilmis termal olarak yeniden
diizenlenmis polibenzoksazol (TR-PBOI) ve hidroksil kopoliamitten tiiretilmis termal olarak
yeniden diizenlenmis polibenzoksazol (TR-PBOA) yapilaridir [65, 89, 90]. Bununla birlikte,
bu TR membranlarin gaz tasima 6zellikleri, CO2/CHas, CO2/N2 ve O2/N2 gibi gaz ¢iftleri igin
elde edilen Robeson iist sinirinin biraz altindadir. Ancak baz1 gaz ayirma c¢iftleri i¢in, bazt TR

polimerlerin gaz tasima 6zellikleri, Robeson iist sinirina yakin veya tizerindedir [6, 82, 91, 92].

TR polimerleri, gaz ayirma islemleri i¢in yiiksek performansli membran malzemeleri i¢in umut
vadeden adaylardir. Donilisim sicakligr enerji agisindan daha verimli bir seviyeye
indirilebiliyorsa ve ticari monomerler kullanilabiliyorsa pratik uygulamalari 6nemli dlgiide

artabilir [3].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEMELER

Bisfenol-A, metan siilfonik asit, nitrik asit (%60), silika jel, kloroform ve etanol Sigma
Aldrich’ten, %10 karbon aktive edilmis paladyum ve 4,4’-hexafluoroisopropiliden diftalik
anhidrid (6FDA) Alfa Aesar’dan, hidrazin mono hidrat (%80), N-metil-2-pirrolidon, o-ksilen
Merck’ten satin alinmistir. Kullanilan kimyasallar saflastirma islemine tabi tutulmamustir.
3,3,3',3'-tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5’-diamino-6,6'-diol monomeri laboratuvarda
sentezlenmistir. Monomerler kullanilmadan oOnce 12 saat vakumlu firinda 100 °C’de
kurutulmustur. Monomer, polimer ve ZIF-8 sentezinde kullanilan kimyasallarin 6zellikleri ve

kimyasal yapilar1 Tablo 3.1, Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de gosterilmektedir.



Tablo 3.1:
kullanilan kimyasallar.
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3,3,3’,3'-tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5’-diamino-6,6’-diol

monomeri  sentezinde

, MOLEKUL AGIRLIGI .
KIMYASAL ADI KIMYASAL YAPI
(g/mol)
Bisfenol-A 228,29 HoOH
i
Metasiilfonik Asit 96,10 HyC—S—OH
(@]
[}
Nitrik Asit (%45) 63,01 /N‘* H
o \O/
3,3,3',3'-tetrametil-1,1'-spirobisindane-6,6’-diol 336,14 O..O
)
Kloroform 119,38 Sy
Cl CI
OH
Silika Jel 60,08 O=Ssi
OH
Etanol 46,07 HyC—CH,—OH
Pd/C 106,42 Pd”" /e
/ \H
3]
Hidrazin Mono Hidrat (%80) 32,05 A N
H H
3,3,3’,3'-tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5'- o
P 398,15 O‘ or

dinitro-6,6'-diol
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Tablo 3.2: PIM-6FDA-OH spiro halkasi igeren poliimidi sentezinde kullanilan kimyasallar.

. MOLEKUL .
KiMYASAL ADI . } KiMYASAL YAPI
AGIRLIGI (g/mol)

H,N
3,3,3’,3'-Tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5’
g 0

338,20 o
diamino-6,6'-diol .O NH,

o F3C_ CFj o)
4.,4'-hexafluoroisopropiliden difitalik anhidrid W\ !
444,24 o O O o
(6FDA) . (
o o
N-Metil-2-Pirrolidon (NMP) 99,13 :NZQO
CHj
CH,
O-ksilen 106,60 @(
CHs
Tablo 3.3: ZIF-8 sentezinde kullanilan kimyasallar.
. MOLEKUL ,
KIMYASAL ADI 8 . KIMYASAL YAPI
AGIRLIGI (g/mol)
H,O H,0 H,O
Cinkonitrat hekzahidrat o Q
HO——N, Zn \\‘7
297,47 \ S
(Zn(NO3),2.6H20) H,0 H,0 " H,0
H
2-metilimidazol (2-Melm) 82,11 &NW/CHa
N

OH

Metanol 32,04 H—C
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3.2. MONOMER SENTEZI
3.2.1. 3,3,3",3'"-Tetrametil-1,1'-spirobisindane-6,6’-diol (monomer-1)

Bisfenol-A (100 g) ve metasiilfonik asit (10 ml) karisimi ile 140 °C’de 5 saat erime reaksiyonu
gerceklestirilir. Reaksiyon sonunda karisim sabit karigma altinda 2 It deiyonize su igine
dokiliir. Cokelti filtrelenir ve deiyonize su ile durulanir. Ham malzeme kurutulur ve etanol de

kristallendirilir.
3.2.2. 3,3,3",3"-Tetrametil-1,1"-spirobisindane-5,5’-dinitro-6,6’-diol (monomer-2)

2 gram kristalize edilmis 3,3,3,3"-Tetrametil-1,1’-spirobisindane-6,6'-diol monomerine 0 °C’de
%45 HNO3 damla damla ilave edilir. Yar1 kat1 sar1 karigim tiim gece karistirilir. Su eklenir,
karisim filtre edilir ve bu islem birkag¢ kez tekrar edilir. Nitrolama islemi uygulanan malzeme

kurutulur ve kolon kromatografisi ile saflastirilir.
3.2.3. 3,3,3",3"-Tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5'diamin-6,6'-diol (monomer-3)

10 gram 3,3,3',3’-Tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5'dinitro-6,6"-diol, etanol (200 ml) igerisinde
dagitilir ve Pd/C (%5, 0,8g) ile karigtirlir. Refliikks altinda sitilir. NoHa.H20 (%80, 20 ml)
damla damla sicak ¢ozeltiye eklenir. 8 saat refliiksten sonra ¢okelti filtrasyon ile alinir ve 20 ml
etanol ile yikanir. Oda sicakligina sogutulmus ¢ozeltiye 200 ml deiyonize su ilave edilir.

Ardindan beyaz ¢okeltiler toplanir ve vakum altinda kurutulur.

3.3. PIM-6FDA-OH SPiRO HALKASI iICEREN POLIiMiD SENTEZI

Monomerlerden nemi uzaklastirilmak i¢in 100 °C’de bir gece kurutuldu. 10 mmol diamin 250
ml’lik reaktor igerisinde N-metil-2-pirolidon ile azot atmosferi altinda 1 saat mekanik karigtirict
yardimiyla karigtirildi. Reaksiyona 0 °C’de 10 mmol 6FDA kisim kisim eklendi. Takiben buz
banyosu altinda 3 saat karigtirildi. Bu islem siirecinde diamin ile dianhidrit halka agilma
reaksiyonu verir. Bu islemde spiro halkas1 i¢eren hidroksi poliamik asit (spiroHPAA) olusur.
Olusan poliamik asidi spiro halkasi igeren hidroksi poliimide (spiroHPI) doéniistiirme
reaksiyonu yine ayni reaktor igerisinde gerceklestirildi. Diizenek sicaklik kontrolii i¢in yag
banyosuna tagind1 ve bir refliiks ile baglantili olan Dean Stark reaktdre baglandi. 30 ml o-ksilen

reaktore ilave edildi ve hizlica karistirildi. Yag banyosu yavasca 180 °C’ye 1sitildi. 6 saat bu
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sicaklikta tutuldu ve reaksiyon oda sicakligina sogumaya birakildi. Oda sicaklifina gelen
kahverengi ¢ozelti destile su icerisine dokiilerek ¢oktiiriildii. Elde edilen polimer 150 °C’de 12
saat kurutuldu. Sekil 3.1°de 3,3,3',3’-Tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5’-diamino-6,6"-diol
monomerinin ve spiro halkasi i¢eren PIM-6FDA-OH (spiroHPI) poliimidinin reaksiyon

mekanizmasi gosterilmektedir.



CH3SO3zH
—_—

140°C

35

OH Pd/C

NH, NH,.H,0

NMP
buz

SpiroHPAA

2. 0Ksilen/180C

SpiroHPI —

FsC_ CF, 'O
oy O T
N

:

spiroTR-PBO

Sekil 3.1: Azeotropik imidizasyonla hazirlanan spiro halkas1 igeren PIM-6FDA-OH poliimidin molekiil
sekli ve 1s1l olarak diizenlenmis polibenzoksazol reaksiyon mekanizmasi.
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3.4. ZIF-8 SENTEZI

ZIF-8 partikiilleri 1:5:1000 mol orani olacak sekilde Zn(NO3)2:2-Melm:CH30OH kimyasallar1
ile sentezlenmistir. 0,77 gram 2-metilimidazolat, 37,50 ml metanol icerisinde ¢oziilerek ligand
¢ozeltisi hazirlandi. 37,5 ml metanol igerisinde ¢6ziilen 0,56 gram ¢inkonitrat hekzahidrat
hizlica ligand c¢ozeltisi iizerine dokiilerek 7 dakika reaksiyon gergeklestirildi. Ardindan
sentezlenen ZIF-8 partikiillerini toplamak igin santrifiij yapildi. ZIF-8 partikiillerini reaksiyon
stiresince olugan safsizliklardan arindirmak icin 2 defa metanol igerisinde yikama yapildi. Sekil

3.2’de ZIF-8 reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir

H
|
Y‘f/)

.
- Zn —N N —_—>
s + \( 7 dakika

\N

/ﬁ
Q

Sekil 3.2: ZIF-8 reaksiyon mekanizmasi.

3.5. KARISIK MATRISLI MEMBRAN HAZIRLAMA

Ideal karisik yapili membran, iyi dispersiyonlanmis ve miimkiin oldugunca fazla miktarda
yiizeyi 1slanmis partikiiller ile dolu olan membrandir. Polimer ve dolgu maddelerinin arasindaki
etkilesim olduk¢a onemli bir konudur. Karisik yapili membranlarin morfolojisi; iiretiminde
kullanilan polimer, dolgu maddesi, ¢oziicii ve ek ilavelerin tiirline olduk¢a baghdir. Bu
calismada ZIF-8 partikiilleri PIM-6FDA-OH polimerine katilmistir. Membran hazirlarken
¢Oziicli buharlastirma yontemi kullanilmistir. Her bir tiir polimer igin farkli miktarlarda ZIF-8
iceren karisik matrisli membranlar hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Denklem 3.1°e gore
polimere katilacak ZIF-8 miktar1 hesaplanmistir.

Agirlik¢a ZIF-8
Agirlikga ZIF-8+Agirlikca Polimer

% ZIF-8 igerigi= )x 100 (3.1)
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Laboratuvarda sentezlenen ve kurutulan PIM-6FDA-OH fiberleri agirlik¢a %20 polimer olacak
sekilde N-metil-2-pirrolidon (NMP) igerisinde ¢6ziildii. Dolgu malzemesi olarak segilen ZIF-8
partikiilleri 1 ml NMP igerisinde bir gece karistirildi ve ardindan 30 dakika ultrasonik
karigmaya birakildi. Karisma isleminden sonra 1 ml agirlik¢a %20°lik PIM-6FDA-OH ¢o6zeltisi
eklenmesiyle ilkleme islemi gerceklestirildi. ilkleme isleminden sonra PIM-6FDA-OH/ZIF-8
¢ozeltisine 300 rpm’de 2 saat manyetik karistirma ve 30 dakika ultrasonik karistirma yapildi.
Geri kalan polimer ¢ozeltisi, adimlar arasinda 30 dakika manyetik karistirma, 30 dakika
ultrasonik banyoda bekletme iglemleri olacak sekilde 3 adimda ilave edildi. Dispersiyon
islemini kolaylagtirmak ve aglomerasyonu dnlemek i¢in membran ¢ozeltisi 1 gece karismaya
birakildi. PIM-6FDA-OH/ZIF-8 ¢ozeltisi 400 um‘lik aplikator ile cam yiizey iizerine film
¢ekildi. Filmler vakumlu firinda 60 °C’den 250°C’ye yavasc¢a kademeli bir sekilde 1sitildi. 100,
150, 200 ve 250 °C’lerde bir saat tutularak ¢oziicii buharlastirildi. Sicak su banyosu ile cam
yiizeyindeki mebranlar kaldirildi ve destile su ile yikandi. 120°C’de 12 saat kurutuldu.

3.6. ISIL OLARAK YENIDEN DUZENLEME

Polimer membranlarin tamamen imidizasyonlarini (spiroHPI) saglamak i¢in tiip firinda azot
ortaminda dakikada 5 °C sicaklik artis1 olacak sekilde 300 °C’de 30 dk. tutuldu. Polimer
membranlar 1s11 olarak yeniden diizenlenerek polibenzoksazol (spiroTR-PBO) yapiya

donistiirmek ic¢in 400 °C’de 20 dk. tutuldu.

Sekil 3.3’te 1s1l olarak yeniden diizenlenmis PIM-6FDA-OH/ZIF-8 karisik matrisli

membranlarin hazirlanma prosediirii gosterilmektedir.
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Dolgu malzemesi: Coziicii:

71F-8 ZIF-8/NMP (— NMP

L A

v

1 gece manyetik kanstirma (300 rpm)
30 dakika ultrasonik karistirma

Polimer: Y
PIM-6FDA-OH
(agirhikea %20)

2 saat manyetik karistirma (300 rpm)
30 dakika ultrasonik karistirma

L J

Kalan PIM-6FDA-OH
(Her adimda 1 ml olacak
sekilde 3 adimda eklendi.)

¥

30 dakika manyetik karistirma (300 rpm)
30 dakika ultrasonik karistirma

PIM-6FDA-OH/ZIF-8
(agirlikga %20 ZIF-8) Tiim gece manyetik

karistirma (300 rpm)

¢

Film ¢ekme
(400 pm’lik aplikator ile)

Y

:C oziicti buharlastirma ve
imidizasyon (60-300°C)
Isil olarak yeniden diizenleme

(400°C)

Sekil 3.3: Isil olarak yeniden diizenlenmis PIM-6FDA-OH/ZIF-8 karisik matrisli membranlarin
hazirlanma prosediirii.
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3.7. ANALIZDE KULLANILAN CiHAZLAR VE YONTEMLER
3.7.1. Niikleer Manyetik Rezonans

Laboratuvar ortaminda sentezlenen monomerin ve PIM-6FDA-OH polimerinin yapisi Varian
UNITY INOVA marka S00MHz NMR spektrometresi ile DMSO icerisinde ¢oziilerek *H NMR
ve 13C-NMR analizleri yapilmistir.

3.7.2. Fourier Transform Infrared

Laboratuvar ortaminda sentezlenen 3,3,3',3'-Tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5'diamin-6,6'-
diol monomerinin ve PIM-6FDA-OH polimerinin FTIR spektrumlart ThermoNicolet 380
FTIR-ATR marka spektrometre cihazinda, 4000-400 cm™ araliginda kaydedilmistir

3.7.3. Kiitle Spektrometresi

Thermo Finnigan LCQ Advantage MAX marka cihaz ile 3,3,3',3'-Tetrametil-1,1'-
spirobisindane-5,5'diamin-6,6'-diol monomerinin molekiil agirligi 50-2000 (m/z) araliginda

tarama yapilarak Olctilmiistiir.
3.7.4. X-Isinlar1 Difraksiyonu

XRD analizi Cu/Ka radyasyonu iireten Rigaku Ultima+ markali cihazda 1°/dk tarama hiziyla

2° ile 40° acilar1 arasinda yapilmistir.

ZIF-8 kristaline ait partikiil boyutu, X-151m1 difraksiyon verileri ile Scherrer denklemi
kullanilarak hesaplanmistir. Bu hesaplama teorik olarak malzemelerin partikiil boyutu hakkinda

bilgiler vermektedir.

Denklem 3.2°de gosterilen Scherrer Denklemi,

_ KA
- ﬁl/z.cos 0

D (3.2)

D = kristalit boyutu
K = scherrer sabiti = 0,94

A = dalga boyu = 1,5418 A
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B = yar yiikseklikteki pik genisligi
0 = Bragg acis1

X-ray spektrumu ile Denklem 3.3°de gosterilen Bragg Denklemi kullanilarak d-spacing degeri
hesaplanabilmektedir.

nA = 2d.siné (3.3)
d = zincirler aras1 bosluk
0 = Bragg acist
A= 15418 A
n = kirtnim mertebesi
3.7.5. Termal Gravimetrik Analiz

ZIF-8, PIM-6FDA-OH ve katkili polimerik membranlarin 1s1l kararliliklarini analiz etmek i¢in
Shimadzu marka DTG-60H model TGA cihazi kullanilmistir. 5-10 mg tartilan numuneler,
platinyum kroze igerisinde oda sicakligindan 800 °C’ye kademeli olarak dakikada 10 °C

sicaklik artis1 ile azot ortami altinda analiz edilmislerdir.
3.7.6. Taramah Elektron Mikroskobu

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltajla hizlandirilmis elektronlarin
numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda
elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan gesitli etkilesimlerin uygun algilayicilarda
toplanmasi ve sinyal gli¢lendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1g1nlar1 tlipliniin ekranina

aktarilmasiyla elde edilmektedirler.

Numuneler argon atmosferi altindan yiliksek vakumda altin ile nanometre kalinlikta
kaplanmistir. ZIF-8 Kristalleri ve ZIF-8 katkili karisik matrisli membranlarin SEM analizleri
numunelerden farkli bolge ve biiyiitmelerde goriintii alinarak JEOL-JSM 6335F marka cihaz

ile yapilmistir.
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3.7.7. Yiizey Karakterizasyonu

ZIF-8 partikiillerinin BET analizi Quantachrome marka Quadrosorb SI model cihaz ile 200
°C’de 48 saat 6n igleme tabi tutulmasindan sonra N2 adsorpsiyon ve desorpsiyon denemeleri 77

K’de gergeklestirilmistir.
3.7.8. Dinamik Isik Sacilim

Sentezlenen ZIF-8 partikiillerinin boyutlar1 20 ml metanol igerisinde 7 mg kat1 madde olacak
sekilde slispansiyonu hazirlanarak 2 dakika sonik karistirmanin ardindan Brookhaven 90 Plus

Nano Particle Size Analyzer cihazi ile analiz edilmistir.
3.7.9. Gaz Gecirgenlik Ol¢iimleri

Polimer membranlarin gaz gegirgenlik Ol¢limleri sabit hacim-degisken basing yontemi ile
gerceklestirilmistir. Sabit hacim-degisken basing yontemi, gaz gecirgenlik testinde giivenilir ve
uygulanabilir 6l¢lim yontemlerindendir. Bu metot ile gecirgenlik katsayisi, yatigkin hal ve yatigkin
olmayan hal olarak iki sekilde hesaplanir. Bu tezde, gaz gegirgenlik Olglimleri yatigkin halde
hesaplanmistir. Membran hiicresine yerlestirilmis membranin iki tarafi arasindaki basing farki ile
sabit hacimli hazne icerisinde gaz geg¢isi gerceklesir. Kalibrasyonu yapilmig sabit hacimli haznede
toplanan gaz, basing artisina sebep olmasindan dolayr zamanla dogrusal olarak degisir. Basing-

zaman iligskisinden hesaplanan egim ile gecirgenlik katsayis1 hesaplanir.

Membranlarin tek gaz gecirgenlik deneyleri daha Onceden tasarlanmig olan sabit hacim
degisken basingli bir sistemde yapilmistir. Sekil 3.4°te gaz ayirma akis semasi1 gosterilmektedir.
Tiim gaz gecirgenlik 6l¢iimleri%99,8 saflikta O2, %99,8 saflikta N2, %99,8 saflikta CO2, %99,8
saflikta CHa ve %99,8 saflikta H, gazlar kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.4: Gaz ayirma sistemi.

Gaz ayirma sistemi bir membran hiicresi, gaz toplama tanki, basing dlcer, sicaklik 6l¢ger, 1sitict,
vakum pompasi ve basing degerlerinin kaydedildigi bir veri toplama sisteminin biitiiniidiir. Y4
inch’lik paslanmaz ¢elik borular kullanilan cihazda vakum pompasi olarak Leybold marka
pompa kullanilmigtir. Sistemde kagaklarin en az seviyeye indirilmesi i¢in vana olarak 68,9 Bar
basinca dayanimi olan ve He sizinti testi 4 x 10 cc/sec olan Swagelok Bellows vanalar
kullanildi. Basing 6lger olarak Leybold marka transduser ve bilgisayara aktarmak i¢in displayer
kullanilmistir. Membran hiicresi tizerinde ¢ift o-ring (Viton, DuPont) olacak sekilde iiretilmis
ve yiizeyi pilriizsiizlestirilmistir. Membran hiicresine alt ksimdan destek olmasi igin

sinterlenmis metal kullanilmistir.

Olgiim sistemlerinde kullanilan membran hiicresi membranlara zarar vermeyecek sekilde
tasarlanmigtir. Filmin sabit hacim tarafindaki basing, 35 °C altinda vakum uygulanarak
diistiriiliir ve sonrasinda gaz gecirgenlik dl¢limleri yapilir. Gaz toplama tankindan membran
hiicresine Ol¢iimii yapilacak gaz beslenir. Gegirgenlik hiicresine beslenen gaz membran
tizerinden basing farki ile membranin alt tarafina gecer. Basing Olcerler ile alt ve {ist membran
arasindaki basing degisimleri kaydedilir. Sicakligi sabit ve homojen tutmak i¢in sistemde 1sitici
ve fan yer almaktadir. Membran hiicresi iki pargadan olusmaktadir. Bu iki membran hiicresi
arasina gaz Ol¢limii alinacak membranlar yerlestirilir. Gaz kagaklariin engellemek igin alt ve

iist pargalarda o-ringler kullanilmaktadir. Daha sonra iki parga birlestirilerek vidalar yardimiyla
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sikistirilir. Hiicrenin iist kisminda iki tane baglanti, altt kisminda ise bir tane baglant1 vardir.

Sekil 3.5’te membran test hiicresi goriilmektedir.

Sekil 3.5: Membran test hiicresi goriintiisii.

3.7.9.1. Membran Maskeleme

Gaz gegirgenlik Olglimleri yapilacak olan membrana maskeleme islemi uygulanir. Gaz
gecirgenlik Ol¢limleri igin membrandan ¢ap1 1,5-2,00 cm olacak sekilde daire seklinde bir parga
kesilmistir. Maskeleme malzemesi olarak bir tarafi yapigkanl aliiminyum folyo kullanilmistir.
Her bir membran i¢in iki adet 7 cm ¢apinda daire kesilmis ve membranin ¢apinda ortasindan
daire seklinde ¢ikarilmigtir. Membran birinci folyonun yapiskanl kismma yapistirilir. Ikinci
folyo aymi sekilde membranin tizerine yapistirilir. Gaz sizintisini 6nlemek i¢in membranin iist
kism1 epoksi yapistirici ile sabitlenmistir. Epoksi yapistiricinin kurumasi i¢in mebranlar 24 saat

bekletilmistir. Sekil 3.6’de maskelenmis membran goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.6: Maskelenmis membran goriintiisii.

3.7.9.2. Tek Gaz Gegirgenlik Analizi

Gaz gecirgenlik olclimleri sabit hacim degisken basing altinda gerceklestirilmistir. Hazirlanan
membran, membran hiicresine yerlestirilir. Her bir 6l¢lim ve sizint1 testinden Once permeat
kismindaki sabit hacim yani gaz toplama tankinin basinci, basing olger ile takip edilerek
yaklasik 1,5-2 saat olacak sekilde vakum yapilarak basing diisiirtiliir. Gaz beslemeden yapilan
sizint1 testi yaklasik 7 saat boyunca 35 °C’de olacak sekilde gercgeklestirilir ve gaz gegirgenlik
Ol¢iimlerinde hesaba katilir. Her bir membran i¢in sizint1 testi yapilmaktadir. Her bir membran
icin gaz gercirgenlik Slciimiinde gaz yaklasik 1 barda beslenir. Olgiime baglamadan &nce
sistemin sicakligi 35 °C’de sabitlenir. Ardindan membran hiicresi gaz ile doldurulur ve basing
degisimi basing Olcer tarafindan kaydedilir. Tiim Ol¢limler en az iicer kez tekrarlanmis ve

ortalamalar alinarak gegirgenlikleri hesaplanmaistir.

Sabit hacim-degisken basing yontemine gore yapilan deneylerde elde edilen basincin zamana
gore degisimi membrandan gecen gaz akisini hesaplamada kullanilmistir. Denklem 3.4’de

gosterilmektedir.
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. (as -G )VI
P = ART (Ap) (3.4)

P, gecirgenlik (Barrer),
os, alt akim basincinin zamana gore degisimi dogrusunun egimi (mbar/s),
ai, alt akimda zamanla meydana gelen sizintinin egimi (mbar/s),
V, alt akim hacmi (m®),
|, membranin kalinlig1 (m),
A, membranin alan1 (m?),
R, ideal gaz sabiti ((m®Pa)/(Kmol)),
T, sicaklik (K),p: basing farki (mbar),
P, Barrer (1 Barrer=10"1° cm®(STP).cm/cm?.s.cmHg),
Ap, Basing farki
cinsinden gazin membrandan gecirgenligini gostermektedir. Egim degerleri veri toplama
programi sayesinde bilgisayara kaydedilerek basing-zaman grafiginden hesaplanmistir.
Hesaplanan tek gaz gecirgenlik katsayilarinin birbirlerine orani ile ideal secicilik degerleri
hesaplanmistir. Denklem 3.5°te ideal secicilik gosterilmektedir.
Pa

xX=—= (3.5)

Pp

o, A gazinin B gazina gore segiciligi,

Pa ve Ps: A ve B gazlarinin gegirgenlikleri.
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4. BULGULAR

4.1. MONOMER KARAKTERIZASYONU

Polimer sentezinde kullanilan diamin monomeri i{i¢ adimda sentezlenmistir. Diamin
monomerini karakterize etmek igin kiitle spektroskopisi, niikleer manyetik rezonans

spektroskopisi ve infrared spektroskopisi analizleri yapilmustir.
4.1.1. NMR Analizi

3,3,3",3'-tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5'dinitro-6,6"-diol molekiiliine ait 3C NMR ve 'H
NMR grafigi Sekil 4.1 ve 4.2°de gosterilmektedir. NMR analizi sonucunda karbon ve proton

pikleri ile yapinin olustugu dogrulanmistir.

157,4 ppm’de spiro halkasindaki ortak karbona bagli kuaterner karbonlar pik vermistir. 152.4
ppm’de OH atomuna bagli aromatik kuaterner karbonlar gézlemlenmistir. 57,9 ppm’de ise

spiro halkasinda ortak kuaterner karbon pik vermistir.

13C NMR (500 MHz, DMS0) § 30.26, 31.51,43.4,57.9,58.7,114.1, 119.2, 137.3, 143.8, 152.4,
157.4.
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Sekil 4.1: 3,3,3",3'-tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5'-dinitro-6,6'-diol **C NMR grafigi.

3,3,3',3'-tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5'-dinitro-6,6'-diol molekiilinde bulunan aromatik

hidrojenler 6,49 ve 7,79 ppm’de singlet vermistir. 1,31-1,39 ppm’de metil protonlari dublet

vermistir. 10,63 ppm’de ise OH protonu gozlemlenmistir.

'H NMR (500 MHz, DMSO) & 1.31 (s, 6H, iki CHs), 1.39 (s, 6H, iki CH3), 2.21 (d, 2H, CH>)
2.36 (d, 2H, CHy), 6.49 (s, 2H, aromatik), 7.79 (s, 2H, aromatik), 10.63 (s, 2H,0OH).
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Sekil 4.2: 3,3,3' 3'-tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5'-dinitro-6,6'-diol *H NMR grafigi.

3,3,3",3’-tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5’-diamino-6,6’-diol molekiiliine ait 3C NMR ve 'H
NMR grafigi Sekil 4.3 ve 4.4’de gosterilmektedir. NMR analizi sonucunda karbon ve proton

pikleri ile yapinin olustugu dogrulanmistir.

144,2 ppm’de OH’a bagl aromatik kuaterner karbonlar gozlemlenmistir. 56,7 ppm’de spiro
halkalar1 tarafindan ortak kullanilan karbon pik vermistir. 31,1 ve 32,1 ppm’de metilen

karbonlar1 gézlemlenmistir.

13C NMR (500 MHz, DMSO) & 31.1, 32.1, 42.7, 56.7, 60.2, 107.5, 109.6, 135.8, 139.2, 142.6,
144.2.
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Sekil 4.3: 3,3,3",3"-tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5'-diamino-6,6'-diol *C NMR grafigi.

6,04 ve 6,38 ppm’de aromatik hidrojenler, 4,29 ppm’de ise NH2 protonu singlet vermislerdir.
3,3,3',3'-tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5'-diamino-6,6"-diol  molekiilinde 8,64 ppm’de
hidrojen bag1 olmadigindan dolay1 daha kii¢iik bir ppm’de OH protonu gézlenmistir.

'H NMR (500 MHz, DMSO) & 1.19 (s, 6H, iki CHs), 1.25 (s, 6H, iki CH3), 1.99 (d, 2H, CH,)
2.12 (d, 2H, CH2), 4.29 (s, 4H, NH), 6.04 (s, 2H, aromatik), 6.38 (s, 2H, aromatik), 8.64 (s
2H,0H).
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Sekil 4.4: 3,3,3' 3'-tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5'-damino-6,6'-diol *H NMR grafigi.

4.1.2. MS Analizi

3,3,3',3"-Tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5'-dinitro-6,6’-diol molekiiline ait MS analizi
sonuclar1 Sekil 4.5 ve 4.6’da gosterilmektedir. Molekiil agirligi 398,1 g/mol olan 3,3,3',3'-
Tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5'-dinitro-6,6’-diol ~ bilesiginin ESI (-) spektrumunda
m/z=397,1 [M-H] molekiiler iyonu ve m/z=365,1 [M-20H], m/z=321,1 [M-20H-NO2] ve
m/z=276,2 [M-20H-2NO] pargalanma iyonlar1 gdzlenmistir.
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Sekil 4.5: 3,3,3",3'-Tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5'-dinitro-6,6'-diol MS grafigi.
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Sekil 4.6: 3,3,3',3'-Tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5'- dinitro-6,6’-diol MS grafigi.
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3.,3,3',3"-Tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5"-amino-6,6'-diol molekiiliine ait MS analizi
sonuglar1 Sekil 4.7°de gosterilmektedir. 3,3,3',3'-Tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5’-amino-
6,6'-diol beklenen molekiil agirligi 338,2 g/mol’dur. Analiz sonucunda [M+H]*= 339,3 m/z

temel piki gézlenmistir.

100

58
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Sekil 4.7: 3,3,3',3'-Tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5'-diamino-6,6’-diol MS grafigi.
4.1.3. FT-IR Analizi

3,3,3,3'-tetrametil-1,1'-spirobisindane-6,6'-diol (1) molekiilene ait spektrumda 3262 cm™’de
gozlenen genis pik hidrojen bag1 yapmis O-H gerilme titresimine aittir. Serbest O-H gerilmesi
3602 cm™**de keskin bir pik vermektedir. Spektrumda gozlenen 3000 cm™-2800 cm™ arasindaki
coklu pik aromatik halkalardaki C-H baglarin1 gosterir. 1500 cm™ — 1300 cm™ arasindaki ¢coklu
pikler ise yapidaki C=C baglarin1 gostermektedir. Sekil 4.8’de 3,3,3',3'-tetrametil-1,1'-
spirobisindane-6,6'-diol (1) molekiiliine ait FT-IR grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.8: 3,3,3’,3'-tetrametil-1,1’-spirobisindane-6,6'-diol (1) molekiiliine ait IR spektrumu.

Sekil 4.9°da verilen 3,3,3',3'-tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5'-dinitro-6,6’-diol molekiiliine
ait spektrumda 3180 cm™*de goriilen genis pik hidrojen bagi yapmis O-H gerilme titresimine
aittir. Hidrojen bagi olusumu piklerin daha genislemesine ve daha diisiik dalga sayisina
kaymasina sebep olur. Yapidaki OH ve NO: fonksiyonel gruplar1 arasinda hidrojen bagi
olusmustur. Spektrumda gozlenen 3000 cm™-2800 cm™ arasindaki coklu pik aromatik
halkalardaki C-H baglarin1 gosterir. 1500 cm™ — 1300 cm™ arasindaki goklu pikler ise yapidaki
C=C baglarin1 gdstermektedir. 1588 cm™ ve 1381 cm™*deki pikler molekiiliin yapisindaki NO>
grubuna ait piklerdir. NO2 grubuna ait iki tane keskin pik vardir.
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Sekil 4.9: 3,3,3',3'-tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5'-dinitro-6,6'-diol (2) molekiiliine ait IR spektrumu.

Sekil 4.10°da 3,3,3',3'-tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5'-diamino-6,6'-diol (3) molekiiliine ait
FT-IR grafigi goriilmektedir. 3500 cm™ ve 3300 cm™ arasinda goriilen pikler yapida amin -NH;
gruplarinm varligini gostermektedir. 3145 cm™°de gozlenen genis pik hidrojen bagi yapmis O-
H gerilme titresimine aittir. Yapidaki hidrojen bagindan dolay1 O-H gerilme piki genislemis ve
daha diisiik dalga sayisina kaydig1 gozlenmektedir. Spektrumda gézlenen 3000 cm™- 2800 cm-
! arasindaki ¢oklu pik aromatik halkalardaki C-H baglarim gosterir. Primer aminlerde 1616 cm™
! gdzlemlene pik N-H bendine aittir 1506 cm™’de gozlemlenen pik yapidaki C=C baglarim

gdstermektedir. 1320 cm™’de gdzlemlenen pik aromatik halkalardaki C-N baglarm gosterir.
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Sekil 4.10: 3,3,3'3'-tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5’-diamino-6,6'-diol (3) molekiiliine ait IR
spektrumu.

4.2. ZIF-8 KARAKTERIZASYONU

Inorganik dolgu malzemesi olarak kullanilan ZIF-8 partikiillerini karakterize etmek icin X-
isinlart  difraksiyonu, dinamik 1s1k sacilimi, infrared spektroskopisi, taramali elektron

mikroskobu, termal gravimetrik analiz ve yiizey alani analizleri uygulanmustir.
4.2.1. ZIF-8 Partikiillerine Ait XRD Analizi

Oda sicakliginda sentezlenen ZIF-8 kristallerinin faz tanimlama ve yari-kantitatif analizi i¢in
XRD analizi yapilmistir. ZIF-8 partikiillerine ait X-1s1n1 kirmim diyagrami Sekil 4.11°de
gosterilmektedir. Tablo 4.1°de Cambridge Crystallographic Data (CCDC-602542)’den alinan
Z|F-8 kristallerine ait XRD pikleri ile oda sicakliginda laboratuvar ortaminda sentezlenen ZIF-
8 partikiillerine ait XRD pikleri karsilastirilmistir. Tablo 4.1°e gore sentezlenen ZIF-8
Kristallerinin iyi bir kristaliniteye ve dogru faz yapisina sahip oldugu ve goriilmektedir. Keskin
ve yogun pikler, yiiksek diizeyde kristallige sahip ZIF-8 kristallerinin basariyla sentezlendigini
kanitlamistir. ZIF-8 partikiillerine ait karakteristik yiiksek siddetli ve keskin pik degeri 26:
7,29°da Olciilmiistiir. ZIF-8 kristallerinin kristal boyutu Denklem 3.2’de verilen Scherrer
esitligine gore hesaplanmistir. (011) diizlemine ait pikin yar1 yiikseklikteki genisligi (beta)
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alinarak oda sicakliginda sentezlenen ZIF-8 Kristalleri igin kristal boyutu 27,17 nm olarak

hesaplanmustir.

Tablo 4.1: CCDC (602542)’ye ait XRD pikleri ile sentezlenen ZIF-8 kristallerine ait piklerin

karsilastirilmasi.
Elde Edilen XRD pikleri Simiile edilmis XRD pikleri HKI indisleri
(26) (20)
7.29 7.35 011
10.21 10.40 002
12.62 12.75 112
14.65 14.73 022
16.43 16.48 013
17.95 18.07 222
22.13 22.18 114
24.48 24.55 233
26.70 26.73 134
29.68 29.72 044
30.57 30.65 334
31.59 31.57 244

3241 32.46 235
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Sekil 4.11: ZIF-8 kristallerine ait XRD grafigi.

4.2.2. ZIF-8 Partikiillerinin Partikiil Boyut Analizi

Dinamik 1s1k sag¢ilimi analizi ile oda sicakliginda laboratuvar ortaminda sentezlenen ZIF-8
kristallerinin ortalama partikiil boyutu hesaplanmistir. ZIF-8 kristallerine ait partikiil boyut

dagilim grafigi Sekil 4.12°de verilmektedir. Yapilan analiz sonucunda partikiillerin homojen

bir dagilim sergiledigi goriilmiis ve ortalama partikiil boyutu ~74 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.12: ZIF-8 kritallerine ait partikiil boyut dagilimi grafigi.

4.2.3. ZIF-8 Partikiillerinin FTIR Analiz Sonuclari

ZIF-8 kristallerinin 400-3500 cm™* absorsiyon bandi iizerindeki FT-IR spektrumu Sekil 4.13’de
gosterilmektedir. Sirasiyla, 3135 cm™ ve 2924 cm™ absorbsiyon bantlar1 imidazol yapisinin
lizerindeki alifatik ve aromatik C-H gerilmesine aittir. 1578 cm™’de gozlenen pik C=N
arasmdaki ikili bagi gostermektedir. 1100-1400 cm™ arasindaki absorbsiyon bandinda C-N tekli
bag1 bulunur. ZIF-8 kristallerinde karakteristik pik 420 cm™’de goriilen Zn-N’ye ait olan

imidazol bagidir.
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Sekil 4.13: ZIF-8 kristallerinin FT-IR spektrumu.

4.2.4. ZIF-8 Partikiillerinin SEM Analiz Sonuclar

ZIF-8 kristallerinin boyut dagilimi ve morfolojisini incelemek igin SEM analizinden
yararlanilmigtir. ZIF-8 kristallerinin farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri Sekil
4.14°de goriilmektedir ZIF-8 partikiillerinin homojen olarak dagildigi, hegzagonal yapida ve
literatiirle uyumlu oldugu farkli noktalardan ¢ekilen SEM goriintiileri ile basarili bir sekilde
sentezlendigi dogrulanmistir [93]. ZIF-8 kristallerinin aglomerasyona ugramadigi ayrica SEM
goriintlilerinden goriilmektedir. SEM goriintiilerine bakilarak ortalama partikiil boyut dagilimi

~80 nm olarak ol¢tilmiistiir.
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Sekil 4.14: ZIF-8 kristallerinin SEM goriintiileri

4.2.5. ZIF-8 Partikiillerinin TGA Analiz Sonuclar:

ZIF-8 nano kristallerinin 1s1l kararliligi azot ortami altinda termogravimetrik analiz ile
incelenmistir. Sekil 4.15°te sicakliga bagl kiitle degisim grafigi gosterilmektedir. 20 ile 250 °C
arasindaki TGA egrisinde ZIF-8 arasindaki kavitelerde bulunan metanol ya da 2-
metilimidazol’tiin % 0,5’ten daha az bir kiitle kayb1 meydana getirdigi goriilmektedir. ZIF-8
kristallerinde 400 °C’ye kadar ani bir kiitle kayb1 goriilmemektedir. TGA egrisinde 400 °C’ye
kadar olan uzun platoda % 4,5’lik bir kiitle kayb1 vardir ve bu da ti¢ boyutlu ZIF-8 kristallerinin
400 °C’ye kadar 1s1l kararliliga sahip oldugunu isaret etmektedir. 400-550 °C arasinda ZIF-8
kristallerinin dekompozisyonu meydana gelmektedir ve ani bir kiitle kayb1 goriilmektedir.
Yapilan termal gravimetrik analiz sonucu literatiir ile benzer sonuglar vermistir [22]. 550

°C’den sonra malzemenin % 35,8’1 kalmistir. Toplam kiitlede Sekil 4.15’te goriildiigii tizere
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%064°liik bir kayip yasanmistir. Kalan kiitlenin tamaminin ZnO oldugu kabul edilmektedir. Bu
malzeme i¢in hesaplanmis teorik ¢inko oksit miktar1 ile ayni sonucu vermistir. (ZnO, MA = 81,

Zn(mim)2, MA = 229)
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Sekil 4.15: ZIF-8 kristallerine ait termal gravimetrik analiz grafigi.

4.2.6. ZIF-8 Partikiillerinin BET Analiz Sonuclar:

ZIF-8 kristalinin izoterm ve BET yiizey alanlar1 azot gazi adsorpsiyon ve desorpsiyon

verilerinden yararlanilarak hesaplanmistir.

Sekil 4.16’da azot gazi adsorplama egrisine gore basing arttikca adsorplama kapasitesi
azalmistir. P/Po<<1 ve C>>1 oldugundan Tip I adsorpsiyon izotermi incelenmistir. Bu grafik

tek tabakali adsorpsiyonu gostermektedir.
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Sekil 4.16: ZIF-8 kristalinin 77 K’de N> gaz1 adsorplama egrisi.

Tablo 4.2°de ZIF-8 kristallerine ait BET yiizey alan1 ve toplam gbézenek hacmi degerleri
bulunmaktadir. ZIF-8 kristaline ait BET ylizey alan1 1768,33 m%g ve toplam gozenek hacmi
1,31 cm®/g olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.2: ZIF-8 kristaline ait yiizey alan1 ve gozenek hacmi degerleri.

BET yiizey alam Gozenek genisligi Toplam gﬁzgnek hacmi
(m?g) (nm) (cm*/g)

1768,33 1,49 132
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4.3. POLIMER KARAKTERIZASYONU
4.3.1. PIM-6FDA-OH Polimerine Ait XRD Analizi

PIM-6FDA-OH polimerik membranina ait 300 ve 400 °C’deki X-1s1n1 kirinim diyagramlari
Sekil 4.17 ve 4.18’de gosterilmektedir. 300 °C’de poliimid yapidaki PIM-6FDA-OH polimerik
membrani, genis acilt X 1511 sagilim modellerinde, iki tane fonksiyonel hidroksil PIM-PI
polimerik membrani, d = 6.34 A merkezli genis bir halo sergilemektedir. d-spacing, bir
polimerin serbest hacmi ve gaz gecirgenligi ile iligkili olan farkli zincirlerin segmentleri
arasindaki uzakligi temsil etmektedir. PIM-6FDA-OH polimerik membrani 10° ve 35° arasinda
genis ve keskin bir pik verdigi grafikte goriilmektedir. 400 °C’deki 1s1l islem sonucunda 300
°C’deki poliimid, polibenzoksazol yapiya doniiserek diger sicakliktaki membrandan farkli bir
X-1g1mn1 kirmimi diyagrami vermistir. 400 °C’de olusan polibenzoksazol, yapisindaki iki tane
fonksiyonel hidroksil grubunu kaybederek d = 6.42 A merkezli genis bir halo sergilemektedir
[65]. PIM-6FDA-OH polimerik membraninin 300° ve 400°C’de amorf yapisini korudugu

gbzlemlenmistir.

PIM-6FDA-OH 300°

Siddet (a.u)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (Derece)

Sekil 4.17: 300 °C’de islem gérmiis PIM-6FDA-OH polimerine ait XRD grafigi.
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PIM-6FDA-OH 400°

Siddet (a.u)

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

260 (Derece)

Sekil 4.18: 400 °C’de igslem gormiis PIM-6FDA-OH polimerine ait XRD grafigi.

300 °C ve 400 °C’de ZIF-8 katkili PIM-6FDA-OH/%20ZIF-8 karigik matrisli membranlarin
X-1s1m1 kirinim diyagramlar1 Sekil 4.19 ve 4.20°de gosterilmektedir. 300 °C’de 1s1l islem
gormiis ZIF-8 katkili karisik matrisli membranin ZIF-8 kafes orgiisiine ait en keskin pik degeri
olan sagilma 20: 7,58°’de goriilmektedir. 300 °C’de membran icerisindeki kristal yapt XRD
bulgulari ile dogrulanmistir. 400 °C’de PIM-6FDA-OH/%20ZIF-8 karisik matrisli membran,
saf PIM-6FDA-OH membranindan farkli olarak belirli bir kristal yapiya sahip oldugu

gorilmiistiir.
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— PIM-6FDA-OH 300 °C
— PIM-6FDA-OH/%20ZIF-8 300 °C

Siddet (a.u)

5 10 15 20 25 30 35 40

26 (Derece)

Sekil 4.19: 300 °C’de 1s1l islem gormiis PIM-6FDA-OH/%20ZIF-8 KMM’ye ait XRD grafigi.

PIM-6FDA-OH 400 °C
— PIM-6FDA-OH/ZIF-8 400 °C

Siddet (a.u)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (Derece)

Sekil 4.20: 400 °C’de 1s1l islem gormiis PIM-6FDA-OH/%20ZIF-8 KMM’ye ait XRD grafigi.
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4.3.2. PIM-6FDA-OH Polimerine Ait FT-IR Analizi

PIM-6FDA-OH polimerine ait farkli sicakliklardaki FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.21 ve Sekil
4.22°de goriilmektedir. 250 °C ve 300 °C’de 151l islem gérmiis polimer yapilarda 3200 cm™ ve
3600 cm™ arasinda gdzlemlenen genis pik OH gerilme titresime aittir. 400 °C’de ise 151l olarak
yeniden diizenleme isleminden dolay1 polibenzoksazol yapiya doniiserek poliimid yapidaki OH
fonksiyonel grubu gézlenmemektedir. Spektrumda gériilen 3000-2800 cm™ arasindaki ¢oklu
pik aromatik halkalardaki C-H baglarmni gosterir. Absorpsiyon bandinda gézlenen 1788 cm™ ve
1718 cm™’deki pikler C=O bagina aittir. 250 °C ve 300 °C’de 1369 cm™'‘de C-N bag

gbzlenmektedir.

PIM-6FDA-OH 250°C
—— PIM-6FDA-OH 300°C
— PIM-6FDA-OH 400°C

Gegirgenlik (%)

_ ]

T T T
3500 3000

Dalga Sayisi (cm'l)

Sekil 4.21: 3650 cm™ - 2800 cm™ absorbsiyon bandindaki PIM-6FDA-OH polimerine ait farkli
sicakliklardaki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.22: 1900 cm? - 800 cm? absorbsiyon bandindaki PIM-6FDA-OH polimerine ait farkli
sicakliklardaki ATR-FTIR spektrumu.

250 °C, 300 °C ve 400 °C’de 1000 cm™ ve 400 cm™ absorsiyon bandinda PIM-6FDA-
OH/%20ZIF-8 katkili karistk matrisli membranlarinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.23’te
gosterilmektedir. FT-IR spektrumunda ZIF-8’in karakteristik piki olan 420 cm™ her ii¢ FT-IR

spektrumunda da goriilmektedir.
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PIM-6FDA-OH/ZIF-8 250 °C
PIM-6FDA-OH/ZIF-8 300 °C 1
PIM-6FDA-OH/ZIF-8 400 °C 420 cm
“OFDA-OH/ZIF- Zn-N
&
s
=
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D
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=
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D
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Sekil 4.23: 250 °C, 300 °C ve 400 °C’de PIM-6FDA-OH/%20Z1F-8 KMM’lerine ait FT-IR spektrumu.

4.3.3. PIM-6FDA-OH Polimerine Ait SEM Analizi

PIM-6FDA-OH polimerine kendi yapisindan bulunan mikro gozeneklere ek olarak ZIF-8 nano
kristalleri ilave edilerek daha segici ve gegirgen hale getirilmesi amaclanmistir. Karigik matrisli
membrandaki gozenekleri diizenlemek i¢cin membran 250 °C, 300 °C ve 400 °C’de 151l isleme
tabi tutulmustur. ZIF-8 partikiillerinin polimer fazi1 igerisindeki varligini kanitlamak i¢in SEM
analizi yapilmistir. %20 ZIF-8 katkili PIM-6FDA-OH polimerik membranin farkli sicakliklarda

SEM analizi ile morfolojisi incelenmistir.

Sekil 4.24’de 250’de islem gormiis %20 ZIF-8 iceren membranin SEM goriintiileri
bulunmaktadir. 250 °C’de karigik matrisli membranda ZIF-8 partikiilerinin PIM-6FDA-OH
polimer fazi igerisinde olduk¢a homojen bir sekilde dagildig1 ve aglomerasyona ugramadigi
goriilmistiir. SEM analizindeki kesit alan1 goriintiilerinde polimer fazinin ile ZIF-8 partikiilleri
arasindaki yapismanin iyi olmasinda dolay1 gozle goriiliir bir kusura rastlanmamustir [45]. 250

°C’de film kalinlig1 32,05 pm olarak 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.25°de %20 ZIF-8 katkili polimerik membranin 300 °C’de kesit alanin SEM goriintiileri
bulunmaktadir. 300 °C’de film kalinlig1 36,30 um 6lgtilmistiir. ZIF-8 kristalleri homojen olarak

dagilmis ve aglomerasyon olugsmamistir. ZIF-8 partikiillerini, 300 °C’de 1s1l islemden dolay1
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olusan rijitlikten dolay1 tabakalar sikilagmis bir goriintii sergilemis ve arayiiz bosluklarin

olusmadig1 gézlemlenmistir [94].

400 °C’de 1s1l olarak yeniden diizenleme isleminden dolayr yap1 sertlestiginden dolay1 film
kalinlig1 16 um olarak ol¢lilmiistiir. Sekil 4.26’da %20 ZIF-8 katkili polimerik membranin 400
°C’de kesit alanin SEM goriintiileri bulunmaktadir. SEM goriintiilerinden sicaklik artisi ile

membran yapisinin degistigi gézlemlenebilmektedir.

HV mode |mag O WD HFW 20 pm
30.00 kV|Custom | 5000 x |110.7 mm 51.2 |.U. Chem. Eng

1 pm mode | mag O WD ———— 500 nm

HV
|.U. Chem. En: 30.00 kV| Custom | 150 000 x |10.7. mm|1.71 ym |.U. Chem. Eng

Sekil 4.24: 250 °C’de islem gormiis %20’lik PIM-6FDA-OH/ZIF-8 KMM’sine ait SEM goriintiisii.
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mode |mag O| WD HFW — E—— \ mode [mag O W H 1pm
30.00 kV|Custom | 5 000 x |10.3 mm 51.2 h g 30.00 kV| Custom |80 000 x|10.3 mm | 3.20 pm |.U. Chem. Eng

=

mode | mag O | WD [e— 01 11]
15 |.U. Chem. Eng

Sekil 4.25: 300 °C’de islem gormiis %20’lik PIM-6FDA-OH/ZIF-8 KMM ’sine ait SEM goriintiisii.
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mode [mag O| WD HFW
30.00 kV| Custom | 5000 x | 9.5 mm |51.2 ym

mode | mag O ND HFW 1pm mode | mag O | WD HFW ———500 nm
30.00 kV|Custom |80 000 x| 9.5 mm |3.20 ym |.U. Chem. Eng. 30.00 kV| Custom | 150 000 x | 9.5 mm [1.71 ym |.U. Chem. Enc

Sekil 4.26: 400 °C’de islem gormiis %20°lik PIM-6FDA-OH/ZIF-8 KMM’sine ait SEM goriintiisii.
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4.3.4. PIM-6FDA-OH Polimerine Ait TGA

Farkli sicakliklarda islem gormiis PIM-6FDA-OH polimerik membranlarinin 1s1l kararlilig
termal gravimetrik analiz ile test edilmistir. 250, 300 ve 400 °C’de PIM-6FDA-OH polimerik
membranina ait TGA egrileri Sekil 4.27°de verilmektedir. Her i¢ TGA egrisinde 250 °C’ye

kadar olan %3’ten daha az kiitle kayb1 nem ve ¢6ziiciiden ileri geldigi diisiiniilmektedir.

250 °C’de 1s1l islem goérmiis PIM-6FDA-OH polimerik membranina ait TGA egrisinde 350
°C’ye kadar olan %1,21’lik kiitle kaybi poliimid (spiroHPI) yapisina tam doniisiimiin
saglandigini gostermektedir. Yan iiriin olarak su a¢iga ¢ikmaktadir. Poliimid yapisinin 1sil islem
ile polibenzoksazol yapiya donistiigii sicaklik 350 ile 500 °C arasinda olmaktadir [14]. TR
islemi sirasinda halka kapanmasi esnasinda dekarboksilasyon sonucu CO2 salinimi 350 °C’de
baglamaktadir ve % 13,18’lik bir kiitle kaybi1 goriilmektedir [65]. 500 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda polimer yapisinin bozunmaya basladigi gézlenmektedir. Su ¢ikisi ile %78,89’luk

ani bir kiitle kaybi ile polimer yapisinin parcalanmasindan kaynaklanmaktadir.

300 °C’de 1s1l islem gormiis PIM-6FDA-OH (spiroHPI) polimerik membranin tamamen
poliimid yapisinda oldugu varsayilmaktadir ve spiroHPI yapisindaki polimerik membranda TR
doniistimiiniin yaklagsik olarak 390 °C civarinda basladig1 TGA egrisinde agik¢a goriilmektedir.
390-500 °C arasinda termal olarak poliimidin polibezoksazol yapisina siklizasyonu esnasinda
COgzsalinimu ile %11,29’1uk bir kiitle kayb1 sonucunda yap1 dekarboksilasyona ugramistir. 500

°C’nin tizerindeki sicakliklarda polimer yapist bozulmustur.

400 °C’de 1s1l islem goérmiis PIM-6FDA-OH (spiroTR-PBO) polimerik membranin kavite
boyutunun ve serbest hacim iizerine yeniden diizenleme i¢in gerekli 1s1l islem sicakliginin
etkisini incelemek i¢in termal gravimetrik analizi yapilmistir. 400 °C’deki spiroTR-PBO yapisi
410 °C’ye kadar 1s1l kararliligin1 korumaktadir. 410-500 °C arasinda %6,68’lik bir kiitle kayb1
vardir. Bu kiitle kayb1 hala var olan poliimid yapisinin polibenzoksazol yapisina doniisiirken

gerceklesen halka kapanmasinda salinan CO2’den ileri gelmektedir.

Genel olarak iic TGA egrisi kiyaslandiginda 1s1l islem sayesinde 1s1l kararhiliklarinin arttigt

gozlenmektedir.
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Sekil 4.27: Farkli sicakliklarda islem gérmiis PIM-6FDA-OH polimerik membranina ait TGA egrileri.

PIM-6FDA-OH 250 °C|
PIM-6FDA-OH 300 °C
—— PIM-6FDA-OH 400 °C

dw/dT (a.u.)

T T T T T T T T
300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.28: Farkli sicakliklarda islem gérmiis PIM-6FDA-OH polimerik membranina ait dTG egrisi.
Sekil 4.29°da farkli sicakliklarda islem gormiis %20 ZIF-8 katkili PIM-6FDA-OH karisik

matrisli membranlarin TGA egrileri ile 1s1l kararliliklar: verilmistir. 200 °C’de 1s1l islem gormiis

spiroHPI yapisindaki membranin tam doniisiimii saglanmadigi i¢in 350 °C’ye kadar %1,51°lik
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kiitle kayb1 yapidan su ayrildigimi gostermektedir. 350-500 °C arasinda TR islemi
gerceklesmektedir. SpiroHPI membranlarin spiroTR-PBO yapisina doniisiimii sirasinda CO2
salimimi olmaktadir. Bu sicaklik araligindaki kiitle kayb1 %16,72°dir. 500 °C’nin iizerinde
polimer omurgasi ve yapida bulunan ZIF-8 bozunmustur. Kalan kiitlenin ZnO oldugu kabul

edilmektedir.

300 °C’ deki spiroHPI membranlariin 350 °C’ye kadar 1sil kararliliklarini korudugu
goriilmektedir. Bu da poliimide tam doniisiimiin saglandigin1 gostermektedir. 300 °C’deki
spiroHPI, 250 °C’ye gore 1s1l kararliliginin bir miktar arttigt TGA egrisine bakilarak acikg¢a
goriilebilir. 350 ve 500 °C arasinda TR islemi esnasinda %11,62’lik bir CO2 salinimu vardir.

250 ve 300 °C’deki ZIF-8 katkili spiroHPI membranlara gore 1s1l kararliligi artmistir. 350 ve
500 °C arasinda %4,84’liik bir kiitle kayb1 vardir.

110

100
90

80

70

Kiitle (%)

60

50

PIM-6FDA-OH/%20ZIF-8 250 °C 1

PIM-6FDA-OH/%20ZIF-8 300 °C 3

40

PIM-6FDA-OH/%20ZIF-8 400 °C i

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

Sekil 4.29: Farkli sicakliklarda islem goérmiis PIM-6FDA-OH/%20ZIF-8 KMM’lerine ait TGA

egrileri.
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4.3.5. PIM-6FDA-OH Membranlarina Ait Gaz Geg¢irgenlik Analiz Sonuclari

PIM-6FDA-OH polimer membranlarin gaz gegirgenlik 6l¢iimleri %99,8 saflikta Hz, O2, N2,
CHas ve COz gazlan kullanilarak sabit hacim-degisken basing gaz gegirgenlik sisteminde gaz
gecirgenlik ve ideal segicilik degerleri 35 °C sicaklik ve 1 bar basing altinda yapilmistir. Gaz

Olctimleri sonucunda gegirgenlik ve ikili gaz ¢iftleri i¢in ideal segicilikler hesaplanmistir.

Gegirgenlik sonuclarinin tekrarlanabilirligi, membran hazirlama ve metodolojisinin saglamligi

hakkinda bilgi vermektedir. Herbir gaz i¢in 6lgtim degerleri 3 kez tekrarlanmuistir.

PIM-6FDA-OH membranlarina ait gaz gegirgenlik degerleri ve CO2/CHas, H2/CHs, O2/No,
CO2/N2 gaz ¢iftleri i¢in ideal segicilik degerleri Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’te gosterilmistir.

Gazlarin difiizyon hizlari, kinetik caplariyla ters orantili olarak degisiklik gostermektedir.
Gazlarin kinetik ¢aplar1 H2 (0,29 nm) < CO2 (0,33 nm) <O (0,35 nm) <N (0,36 nm) < CH4
(0,38 nm) arttik¢a diflizyon hizlar ters orantili bir sekilde azalmaktadir [65].

Gaz ayirma sonuglarina incelendiginde elde edilen verilere gore en kiiciik kinetik capa sahip
olan Hz gaz1 gegirgenliginin, diger gaz gecirgenliklerinden biiyiik ve CH4 gaz1 gegirgenliginin

de en kii¢iik degere sahip oldugu goriilmiistiir.

400 °C’de PIM-6FDA-OH membraninin, 300 °C’deki PIM-6FDA-OH membranina kiyasla Hz
gaz1 gecirgenligi 128,00 Barrer’den 382 Barrer’e %200 artig, CO2 gaz1 gegirgenligi 97,70
Barrer’den 312,23 Barrer’e %220 artis, O2 gaz1 gecirgenligi 52,70 Barrer’den 110,00 Barrer’e
%109 artig, N> gazi gegirgenligi 12,70 Barrer’den 35,00 Barrer’e %176 artis, CHs gazi
gegcirgenligi 5,78 Barrer’den 29,00 Barrer’e %402 artis gostermistir. Segicilikler ise Ho/CHa
segiciligi 22,15’den 13,20’ye %67,80 azalis, CO2/CH4 segiciligi 16,90°dan 10,76’ya %57
azalis, O2/Nz segiciligi 4,15’den 3,14’¢ %32 azalis, CO2/Nz segiciligi 7,69’dan 8,92°ye %16

artis gostermistir.

Farkli sicakliklar islem gérmiis PIM-6FDA-OH membranlarinin Hz, CO2, Oz, N2 ve CHg gazlari
icin gaz ayirma sonuglarina bakildiginda gegirgenlik degerlerinin sicaklik artigi ile onemli

ol¢iide arttigy, segiciliklerin ise azaldig1 gozlenmistir.

En dikkat ¢ekici gaz ayirma sonuglart 400°C islem gérmiis polibenzoksazol yapidaki PIM-
6FDA-OH membranindan elde edilmistir. CO2 gecirgenligi 98 Barrer’den 312 Barrer’e
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yiikselmistir ve ayrica CO2/Nz ideal segiciligi 7,7’den 9,0’a yiikselmistir. 400 °C’de 1s1l islem
gormiis PIM-6FDA-OH membraninin CO2 gazi gegirgenligin artis1 termal olarak yeniden
diizenleme sirasinda serbest hacmin artigindan kaynaklanmaktadir. 400 °C’de PIM-6FDA-OH
membraninin, 300 °C’deki PIM-6FDA-OH membranina kiyasla CO2/CH4 ideal segiciligi
muhtemelen membrandaki fraksiyonel serbest hacmin genlesmesiyle CHs gazinin difiizyon
katsayisinin artisindan kaynaklanmaktadir. Yapidaki spiro merkezinin varligindan kaynakli
daha biiylik serbert hacim elemanlari, incelen gaz ciftleri i¢in segicilik kaybina sebep oldugu

gorilmistir.

Tablo 4.3’e gore en diisiik gaz gegirgenlik degerleri 300 °C’de 1s1l islem gormiis katkisiz PIM-
6FDA-OH membranina aittir. TR islem sicaklig1 arttikca serbest hacim boslugu artmis, polimer
zincirleri arasindaki mesafe (d-spacing) artmis ve tiim gaz gegirgenliklerinde artig goriilmiistiir.
TR islemi sayesinde polimer ag1 igerisinde bosluk boyutu ve serbest hacim artmaktadir. Daha
dar ve bimodal bosluk dagilimi1 gostermektedir. Termal olarak yeniden diizenlenmis polimer
membranlar, karakteristik bir bimodal bosluk boyutu dagilimina bagli olarak miikemmel gaz
gecirgenlik ozelliklerine sahiptirler [84]. Boylece en yiiksek gaz gegirgenlik degerleri 400
°C’de TR islemi uygulanmis PIM-6FDA-OH membranlarinda goriilmistir. Katkisiz
membranlarin gaz gegirgenlik degerlerinin literatiirde verilen degerler ile uyumlu oldugu

goriilmiistiir.

400 °C’de tiim gazlarin gaz gegirgenliklerini siraladigimizda H2>CO2>02>N>>CHj seklinde
oldugu gozlemlenmistir. 400°C’de islem gormiis PIM-6FDA-OH membraninin gaz gegirgenlik
sonuglar1 PIM-1’in gaz gegirgenlik sonuglarina benzer oldugu goriilmiistiir. PIM-1 memrani
yiksek CO2 gaz1 gegirgenligi ve iyi CO2/N2 se¢iciligi gostermistir [65]. PIM-1 membraninin
CO2 gaz1 gegirgenligi 2300 Barrer, CO2/CHgs segiciligi 18, CO2/N2 segiciligi ise 25 bulunmustur
[63].

2012 yilinda Ma ve arkadaslar1 polimer membranlarin gaz ayirma performanslarini gelistirmek
amaciyla PIM ve PI polimrerin Ozelliklerini birlestirerek PIM-6FDA-OH polimerini
sentezlemistir. Yapilan ¢calismada sentezlenen PIM-6FDA-OH membran1 CO; gaz1 gegirgenligi
263 Barrer, CO2/CHs segiciligi 29, CO2/N2 segiciligi ise 24 bulunmustur. PIM-6FDA-OH
membraninin PIM-1’e gére CO2/CHys segiciliginden 1,6 kat artis oldugu gézlemlenmistir [63].
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2013 yilinda Li ve arkadaslar1 polimer membranlarin gaz ayirma performanslarini gelistirmek
amaciyla PIM ve TR polimerlerin 6zelliklerini birlestirerek PIM-6FDA-OH polimerini
sentezlemis ve 1s1l isleme tabi tutmustur. Yapilan ¢alismada bosluk hacmi elementlerinin ve
gaz gecirgenlik degerlerinin baslangi¢ polimeri membranina gore artig gosterdigi belirtilmistir.
Isil islem gérmiis PIM-6FDA-OH membrani, baslangic membranina gore CO2 gecirgenligi 102
Barrer’den 675 Barrer’e artis, CO2/CHjs segiciligi 23°den 20’ye azalis, CO2/N2 segiciligi ise
19°dan 22’¢ artig gostermistir [65]. Bu tezden elde edilen veriler literatiir ile ayn1 dogrultuda

oldugu gozlenmistir.

2013 yilinda Swaidan ve arkadaslar1 PIM-6FDA-OH membranini hazirlamis ve termal
muameleye tabi tutmuslardir. TR membran1 CO2 gaz gegirgenligi 635 Barrer ve CO2/CHa
seciciligi 13 bulunmustur [66].

Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’de verilen farkli sicakliklarda hazirlanmig PIM-6FDA-OH
memranlarin Ho/CHs ve CO2/CHa gaz giftleri i¢in gegirgenlik ve segicilik degerleri Robeson
egrisine yerlestirilmis ve Robeson egrisinin 1991 ve 2008 yillarinda ¢izilen iist smirlar ile

karsilastirilmistir.

Sekil 4.32°de H, gaz1 gecirgenligine karst Ho/CH4 segicilik grafiklerinde 300 °C ve 400
°C’lerde islem gormiis PIM-6FDA-OH membraninin 1991 ve 2008 yilinda ¢izilen Robeson iist

siirlarina yaklastigl gézlemlenmistir.

Sekil 4.33’de CO2 gazi1 gegirgenligine kars1 CO2/CHys secicilik grafiklerinde farkli sicakliklarda
islem gormiis PIM-6FDA-OH membraninin 1991 ve 2008 yilinda ¢izilen Robeson {ist

siirlarina yaklastigi gézlenmistir.

300 °C ve 400 °C’de %20 ZIF-8 katkili PIM-6FDA-OH/ZIF-8 karisik matrisli memranlar
yiiksek sicakliktaki 1s1l islemde dolay1 oldukga kirilgan olduklar: tespit edilmistir. Bu nedenle
gaz gecirgenlik sisteminde uygulanan vakuma dayaniklilik gosterememesinden 6lgiim

alinamamustir.
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Tablo 4.3: 300 °C ve 400 °C’de islem géren PIM-6FDA-OH membraninin 35 °C ve 1 bar basing
altindaki gaz gecirgenlik degerleri.

Gecirgenlik (Barrer)
Membran
H. CO; CH, 0, \P}
PIM-6FDA-OH -300 128,00 97,70 5,78 52,70 12,70
PIM-6FDA-OH -400 382,00 312,23 29,00 110,00 35,00

Tablo 4.4: 300 °C ve 400 °C’de islem goren PIM-6FDA-OH membraninin 35 °C ve 1 bar basing
altindaki gaz secicilik degerleri.

Ideal Secicilik
Membran
CO,/CHs Hy/CH4 02/N; CO2/N;
PIM-6FDA-OH -300 16,90 22,15 4,15 7,69

PIM-6FDA-OH -400 10,76 13,20 3,14 8,92
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Sekil 4.30: 300 °C ve 400 °C sicakliklarinda 1s1l islem géren PIM-6FDA-OH membranina ait Hz, CO;
ve CHj gaz taginim oOzellikleri.
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Sekil 4.31: 300 °C ve 400 °C sicakliklarinda 1s1l islem goren PIM-6FDA-OH membranina ait Oz, CO»
ve N gaz tasimim ozellikleri.
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Sekil 4.33: 300 °C ve 400 °C sicakliklarinda 1s1l igslem géren PIM-6FDA-OH membranina ait CO> gazi
gegirgenlik ve CO2/CHys segicilik sonuglarina gére Robeson egrilerindeki konumlart.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda mikro gozenekli (<2 nm) polimer sinifina dahil PIM ve TR polimerin
ozelliklerini tasiryan PIM-6FDA-OH polimerine ZIF-8 ilavesi ile hazirlanan karisik matrisli
membranlarin yapisal ve termal 6zellikleri ile Hz, O2, N2 CH4 ve CO- tekli gazlar igin gaz

ayirma performanslari incelenmistir.

ZIF-8’in tistlin gaz tagima Ozellikleri ve 1s1l direnci ile PIM-6FDA-OH polimerlerin diistik

maliyet ve kolay proses edilebilirligi avantajlarinin bir araya getirilmesi amaglanmastir.

Tez galigmasinin ilk asamasinda diamin monomeri olarak son yillarda yeni sentezlenmeye
baglanan ve olduk¢a degerli bir monomer olan 3,3,3’,3'-tetrametil-1,1’-spirobisindane-
5,5'diamino-6,6'-diol molekiilii laboratuvar ortaminda 3 adimda basariyla sentezlenmistir. 11k
adimda bisfenol-A’nin metasiilfonik asit ile reaksiyonu sonucunda yapiya spiro halkalari
katilmistir. ikinci adimda HNO3 ile yapiya nitro gruplari eklerek sar1 renkli monomer-2 elde
edilmistir. Ugiincii adimda ise monomer-2"nin yapisindaki nitro gruplarini indirgemek igin
%80’1ik hidrazin kullanilarak kendinden mikro gézenekli polimere sentezlemek icin gerekli
olan diamin monomeri sentezlenebilmistir. 3,3,3',3’-Tetrametil-1,1’-spirobisindane-5,5'diamin-
6,6'-diol (monomer-3) yapisinin olustugu kiitle spektroskopisi, niikleer manyetik rezonans

spektroskopisi ve infrared spektroskopisi analizleri ile dogrulanmastir.

Karisik matrisli membranlar1 hazirlamak i¢in dolgu maddesi olarak segilen ZIF-8 secilmistir.
Dolgu malzemesi olarak secilen ZIF-8’in 3,4 A olan gozenek agiklig1 birgok gazin molekiiler
bliytikliigline uygundur ve aymi zamanda diger zeolitlere oranla ZIF-8 yapisinin esneklik
gostermesi ve bu sayede 3,4 A’dan biiyiikk olan molekiillerin de adsorpsiyonuna olanak

saglamustir.

ZIF-8 partikiilleri 1:5:1000 mol orani olacak sekilde Zn(NO3)2:2-Melm:CH3OH kimyasallari
ile sentezlenmistir. 2-metilimidazolat ve ¢inkonitrat hekzahidrat metanol igerisinde ¢oziilerek
7 dakikalik bir reaksiyon ile sentezlenebilmistir. ZIF-8 partikiillerini reaksiyon siiresince olusan
safsizliklardan armndirmak icin 2 defa metanol igerisinde yikama yapilmistir. Laboratuvar

ortaminda sentezlenen ZIF-8 partikiillerinin yapisin1 dogrulugu analizler ile gosterilmistir.
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XRD analizi ile ZIF-8 kristallerinin iyi bir kristaliniteye ve dogru faz yapisina sahip oldugu
keskin ve yogun piklerin varligi ile kanitlanmistir. ZIF-8 partikiillerine ait karakteristik pik
degeri 20: 7,29°da olusmustur.

Dinamik 151k sagilim1 analizi ile ZIF-8 kristallerinin ortalama partikiil boyutu hesaplanmis ve
yapilan analiz sonucunda partikiillerin homojen bir dagilim sergiledigi goriilmiis ve ortalama

partikiil boyutu 74 nm olarak bulunmustur.

ZIF-8 kristallerine ait yap1 FTIR analizi ile dogrulanmistir. FTIR spektrumunda 420 cm™’de

goriilen titresim piki Zn-N’ye ait olan karakteristik imidazol baginin varligini1 kanitlamaktadir.

ZIF-8 partikiillerinin boyut dagilimi ve morfolojisini incelemek i¢in SEM analizinden
yararlanilmistir ve DLS analizi ile hesaplanan ortama partikiil boyutu SEM goelintiileri ile
dogrulanmistir. SEM goriintiilerine bakilarak ortalama partikiil boyut dagilimi ~80 nm olarak

Olclilmiistiir.

ZIF-8 nano kristallerinin 1s1l kararlilig1 azot ortami altinda termogravimetrik analiz edilmis ve
Z|F-8 kristallerinde 400 °C’ye kadar ani bir kiitle kayb1 goriilmemistir ve bu durum ii¢ boyutlu
ZIF-8 kristallerinin 400 °C’ye kadar 1s1l kararliliga sahip oldugunu isaret etmektedir. 550
°C’den sonra malzemenin %35,8’1 kalmistir. Kalan kiitlenin tamaminin ZnO oldugu kabul
edilmektedir. TGA analizi ile yapinin 400 °C’ye kadar 1s1] kararliligin1 korudugu goriilmiis ve
400 °C’de 1s1l olarak yeniden diizenleme islemi i¢in inorganik faz olarak kullanilmasi

uygunlugu saptanmistir.

Z|F-8 kristalinin izoterm ve BET ylizey alanlar1 azot gaz1 adsorpsiyon ve desorpsiyon verileri
kullanilmistir. ZIF-8 kristaline ait BET ylizey alan1 1768,33 m?/g ve toplam gozenek hacmi

1,31 cm®/g olarak bulunmustur.

Karigik matrisli membranin organik fazin1 sentezlemek igin spiro halkasit igeren
dihidroksildiamin (3,3,3',3-tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5'dimamino-6,6'-diol) ve 6FDA,
hidroksil ihtiva eden poliimidin (spiro-HPI, PIM-PI) hazirlanmasi i¢in kullanilmigtir. Bu
monomerler kullanilarak iki adimda gergeklesen azeotropik imidizasyon ile yiiksek molekiil
agirligina sahip yapisinda spiro halkasi bulunan PIM-6FDA-OH (spiroHPI) polimeri basarili

bir sekilde sentezlenmistir.
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Organik faz ile inorganik faz arasindaki yapigsmayr daha etkin kilmak i¢in ilkleme yontemi
kullanilarak ZIF-8 agirlik¢a %20 olacak sekilde spiroHPI onciiliine ilave edilmistir. Dolgu
malzemesi olarak sec¢ilen ZIF-8 partikiilleri 1 ml NMP igerisinde bir gece karistirllmigtir ve
ardindan 30 dakika ultrasonik karismaya birakilmistir. Karigsma isleminden sonra 1 ml agirlik¢a
%20’lik PIM-6FDA-OH c¢ozeltisi eklenmesiyle ilkleme islemi gerceklestirilmistir. Polimer
¢oOzeltisi, adimlar arasinda 30 dakika manyetik karistirma, 30 dakika ultrasonik banyoda
bekletme islemleri olacak sekilde 3 adimda ilave edilmistir. Dispersiyon islemini
kolaylastirmak ve aglomerasyonu oOnlemek icin membran c¢ozeltisi 1 gece karismaya
birakilmistir. PIM-6FDA-OH/ZIF-8 ¢ozeltisi 400 um‘lik aplikator ile cam yiizey {izerine film
olarak cekilmistir. Filmler vakumlu firinda 60 °C’den 250°C’ye yavasca kademeli bir sekilde
isitilmastir ve 100, 150, 200 ve 250 °C’lerde bir saat tutularak ¢6ziicli buharlastirilmistir.

Isil olarak yeniden diizenlenme, bir imid halkasinin karbonil gruplar tizerindeki ortopozisyon
hidroksi gruplarmin niikleofilik saldiris1 ve ardindan dekarboksilasyonyoluyla olusur. Saf ve
%20 ZIF-8 katkili karisik matrisli membranlarin tamamen imidizasyonlarini (spiroHPI)
saglamak i¢in tiip firinda azot ortaminda dakikada 5 °C sicaklik artis1 olacak sekilde 300 °C’de
30 dakika utulmustur. Polimer membranlar 1s1l olarak yeniden diizenlenerek polibenzoksazol

(spiroTR-PBO) yapiya doniistiirmek i¢in 400 °C’de 20 dakika tutulmustur.

PIM-6FDA-OH polimerik membranina ait X-1511 kirinim diyagramlar1 300 °C’de genis agil1 d
=~ 6.34 A merkezli genis bir halo sergilemistir. Literatiir ile uyumlu oldugu XRD analizi ile
kanitlanmistir. 400 °C’ de 1s1l islem goren PIM-6FDA-OH, 400 °C’de olusan iki fonksiyonel
hidroksil grubunu kaybederek d = 6.42 A merkezli genis bir pik goriilmiistiir. PIM-6FDA-OH

polimerik membraninin 300° ve 400°C’de amorf yapisini korudugu gézlemlenmistir.

300 °C’de 1s1l islem gormiis ZIF-8 katkili karigik matrisli membranin ZIF-8 kafes orglisiine ait
en keskin pik degeri olan sagilma 260: 7,58°°de goriilmektedir. 300 °C’de membran icerisindeki
kristal yapt XRD bulgular ile dogrulanmistir. 400 °C’de PIM-6FDA-OH/%20ZIF-8 karigik
matrisli membran, saf PIM-6FDA-OH membranindan farkli olarak belirli bir kristal yapiya
sahip oldugu goriilmiistiir.

PIM-6FDA-OH polimerinin 250 °C, 300 °C ve 400 °C’de sicakliklarinda FTIR spektrumlarina
bakildiginda 250 °C ve 300 °C’de 151l islem gormiis polimer yapilarda 3200 cm™ ve 3600 cm™

arasinda gozlemlenen genis pik OH grubunun varligini gostermistir. 400 °C’de ise 1s1l olarak
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yeniden diizenleme isleminden dolay1 polibenzoksazol yapiya doniiserek poliimid yapidaki OH

fonksiyonel grubu gézlenmemistir.

250 °C, 300 °C ve 400 °C’deki sicakliklarda 1000 cm™ ve 400 cm™ absorsiyon bandinda PIM-
6FDA-OH/%20ZIF-8 katkili karisik matrisli membranlarin FT-IR spektrumunda ZIF-8’in
karakteristik piki olan 420 cm™ her ii¢ FT-IR spektrumunda gozlenmistir.

ZIF-8 kristallerinin polimer matrisi i¢erisinde ki varligi SEM goriintiileri ile kanitlanmistir. ZIF
katkili KMM’lerin taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analiz sonuglarina gore yapida ZIF-8

partikiillerinin varlig1 ve homojen dagilimi1 dogrulanmistir.

250, 300 ve 400 °C’deki sicakliklarda islem gérmiis PIM-6FDA-OH polimerik membranlarinin
1s1l kararlilig1 termal gravimetrik analiz ile test edilmistir. Her tic TGA egrisinde 250 °C’ye
kadar olan %3’ten daha az kiitle kayb1 nem, ¢dziicii ve ortamdaki hafif gazlarin salinmasindan

dolay1 olmustur

250 °C’de 1s1l islem gérmiis PIM-6FDA-OH polimerik membranina ait TGA egrisinde 350
°C’ye kadar olan kiitle kayb1 poliimid (spiroHPI) yapisina tam doniisiimiin saglandigini
gostermektedir. Yan iirlin olarak su agiga c¢ikmaktadir. 350 ile 500 °C arasinda poliimid
yapisinin dekarboksilasyonu ile polibenzoksazol yap1 olugsmaktadir. TR islemi sirasinda halka
kapanmas1 esnasinda dekarboksilasyon sonucu COz salmimi 350 °C’de basladig:
gozlemlenmigtir. 500 °C’nin iizerindeki sicakliklarda polimer yapisinin bozunmaya basladigi

gozlenmektedir. Polimer yapisinin bozulmasinda dolay1 ani bir kiitle kayb1 yaganmistir.

300 °C’de 1s1l islem gormiis PIM-6FDA-OH (spiroHPI) polimerik membranin tamamen
poliimid yapisinda oldugu varsayilmaktadir ve spiroHPI yapisindaki polimerik membranda TR
dontisiimiiniin yaklagik olarak 390 °C civarinda basladigi TGA egrisinde acik¢a goriilmiistiir.
390-500 °C arasinda termal olarak poliimidin polibezoksazol yapisina siklizasyonu esnasinda
CO2 salmimu ile bir kiitle kayb1 sonucunda yap1 dekarboksilasyona ugramistir. 500 °C’nin

tizerindeki sicakliklarda polimer yapist bozulmustur.

400 °C’de 1s1l islem goérmiis PIM-6FDA-OH (spiroTR-PBO) polimerik membranin kavite
boyutunun ve serbest hacim iizerine yeniden diizenleme icin gerekli 1si1l islem sicakliginin
etkisini incelemek i¢in termal gravimetrik analizi yapilmistir. 400 °C’deki spiroTR-PBO yapisi

410 °C’ye kadar 1s1l kararliligin1 korumaktadir. 410-500 °C arasinda %6,68’lik bir kiitle kayb1
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vardir. Bu kiitle kayb1 hala var olan poliimid yapisinin polibenzoksazol yapisina doniisiirken

gergeklesen halka kapanmasinda salinan COz’den ileri geldigi diigtintilmiistiir.

Genel olarak iic TGA egrisi kiyaslandiginda 1s1l islem sayesinde 1s1l kararliliklarinin arttig

gozlenmektedir.

250, 300 ve 400 °C’deki sicakliklarda islem gormiis %20 ZIF-8 katkili PIM-6FDA-OH karisik
matrisli membranlarin TGA egrileri ile 1s1l kararliliklar1 incelenerek, 200 °C’de 1s1l islem
gormiis spiroHPI yapisindaki membranin tam doniisiimii saglamak i¢in 350 °C’ye kadar
yapidan su ayrilmistir. 350-500 °C arasindaki kiitle kaybi hidroksil-imid grubunun
polibenzoksazol yapisina doniisiimiinden gergeklesmektedir. 500 °C’nin iizerinde polimer

omurgast ve yapida bulunan ZIF-8 bozunmustur.

300 °C’deki spiroHPIL, 250 °C’ye gore 1s1l kararliliginin bir miktar arttigi TGA egrisinde
goriilmiistiir. 350 ve 500 °C arasinda TR iglemi esnasinda CO2 salinimindan dolayi kiitle kayb1

yasanmustir. 500 °C kiitle kaybi ise polimer omurgasinin bozunmasindan kaynaklanmaistir.

400 °C’de ZIF-8 katkilt spiroTR-PBO membranlarinin termo gravimetrik analiz ile termal
doniistimleri ve 1s1l kararliliklarr incelenmistir. 250 ve 300 °C’deki ZIF-8 katkili spiroHPI
membranlara gore 1si1l kararliligr artmistir ve 500 °C kadar miikemmel 1s1l kararlilik

gostermistir. Her ti¢ sicaklikta kalan kiitlenin ZnO oldugu kabul edilmistir

Farkli sicakliklarda islem gormiis PIM-6FDA-OH membranlarin gaz gecirgenlik dl¢timleri
%99,8 saflikta Ho, Oz, N2, CHs4 ve CO; gazlar1 kullanilarak sabit hacim-degisken basing gaz
gecirgenlik sisteminde gaz gecirgenlik ve ideal segicilik degerleri 35 °C sicaklik ve 1 bar basing
altinda yapilmistir. Denemeler sonucunda gegirgenlik degerleri ve CO2/CH4, H2/CHa, O2/N2,
CO2/N2 gaz ¢iftleri i¢in ideal segicilik degerleri hesaplanmustir.

Gaz ayirma sonuglarina incelendiginde en kiiciik kinetik ¢apa sahip olan H gazi gegirgenliginin,
diger gaz gecirgenliklerinden biiylik ve CH4 gaz1 gecirgenligininde en kiiciik degere sahip

oldugu goriilmiistiir.

400 °C’de PIM-6FDA-OH membraninin, 300 °C’deki PIM-6FDA-OH membranina kiyasla Hz
gazi gecirgenligi 128,00 Barrer’den 382 Barrer’e %200 artis, CO2 gazi gegirgenligi 97,70
Barrer’den 312,23 Barrer’e %220 artig, Oz gaz1 gecirgenligi 52,70 Barrer’den 110,00 Barrer’e
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%109 artis, N2 gaz1 gegirgenligi 12,70 Barrer’den 35,00 Barrer’e %176 artis, CHs gazi
gecirgenligi 5,78 Barrer’den 29,00 Barrer’e %402 artis gostermistir. Segicilikler ise Ho/CHa
seciciligi 22,15’den 13,20°ye %67,80 azalis, CO2/CH4 segiciligi 16,90°’dan 10,76’ya %57
azalig, O2/Nz se¢iciligi 4,15°den 3,14’¢ %32 azalis, CO2/N2 segiciligi 7,69’dan 8,92’ye %16

artls gostermistir.

Farkli sicakliklar islem gormiis PIM-6FDA-OH membranlarinin Hz, CO», Oz ve CH4 gazlarn
icin gaz ayirma sonuglarina bakildiginda gecirgenlik degerlerinin sicaklik artisi ile dnemli
olgiide arttigini, seciciliklerin ise azaldigi gozlemlenmistir. Ancak CO2/N: segiciliginde sicaklik

ile orantil1 bir gekilde artig1 gdzlemlenmistir.

H. gazi1 gecirgenligine karst H2/CHa secicilik grafiklerinde 300 °C ve 400 °C’lerde islem
gormiis PIM-6FDA-OH membranmin 1991 ve 2008 yilinda ¢izilen Robeson iist sinirlarina

yaklastig1 gdzlemlenmistir.

COz2 gaz1 gegirgenligine kars1 CO2/CHjs segicilik grafiklerinde farkli sicakliklarda islem gormiis
PIM-6FDA-OH membraninin 1991 ve 2008 yilinda ¢izilen Robeson iist sinirlarina yaklastigi

gozlemlenmistir.

300 °C ve 400 °C’de %20 ZIF-8 katkili PIM-6FDA-OH/ZIF-8 karisik matrisli memranlar
yiiksek sicakliktaki 1s1l islemde dolayr oldukga kirilgan olduklari tespit edilmistir. Bu nedenle
gaz gecirgenlik sisteminde uygulanan vakuma dayaniklilik gosterememesinden oOlgiim

alinamamustir.

Bu tez ¢aligmasinda yakin zamanda tasarlanan 3,3,3',3’-tetrametil-1,1'-spirobisindane-5,5'-
diamino-6,6'-diol (3) ile 6FDA monomerleri kullanilarak yapisinda iki tane OH fonksiyonel
grubu ihtiva eden PIM-6FDA-OH polimer basarili bir sekilde sentezlenmistir. OH fonksiyonel
grubu igeren PIM segmentleri tarafindan olusturulan i¢ mikroporoz yapi sayesinde daha
gecirgen oldugu gosterilmistir. En dikkat ¢ekici gaz ayirma sonuglart 400°C islem gormiis
polibenzoksazol yapidaki PIM-6FDA-OH membranindan elde edilmistir. CO2 gecirgenligi 98
Barrer’den 312 Barrer’e yilikselmistir. Yapidaki spiro merkezinin varligindan kaynakli daha
biiyiikk serbest hacim elemanlari, incelen gaz giftleri i¢in segicilik kaybina sebep oldugu
gorilmistiir. Farkli sicakliklarda uygulanan 1sil yeniden diizenleme islemi ile hazirlanan
membranlarin gaz ayirma performanslar: gelisme gostererek gaz ayirma uygulamalari igin

farkli alternatifler olusturabilir ve yaklasimimiz OH fonksiyonel grubu iceren polimerlere ve
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ZIF’lere dayal1 olarak karisik matrisli membranlarin arastirilmasinda umut vaat eden bir yol
sunabilir. Ozellikle CO2/N; segiciligindeki artis sayesinde karbon yakalama gaz ayirma

uygulamalarinda kullanilabilecegi gosterilmistir.
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