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Hidrojen, yiiksek enerji yogunlugu ve cevreye zarar vermeyen Ozellikleri ile gelecegin enerji tastyicisi olarak goriilmektedir. Dogada saf halde
bulunmayan hidrojen, gaz karisimindan cesitli tekniklerle ayrilabilmektedir. Bu ayirma prosesleri igerisinde yer alan membran teknolojisi, enerji
verimliligi ve mekanik dayaniklilig1 sayesinde son yillarda dikkati iizerine ¢ekmistir. Membran teknolojileri iginde yer alan ve membran igerisine
dolgu maddesi ilavesiyle olusturulan karisik matriksli membranlar (MMM) ile gaz ayirma 6zelliklerinin iyilestirildigi goriilmistiir. Karigik matriksli
membranlarda dolgu maddesi olarak kullanilan MOF yapilar1 da yiiksek yiizey alanlari ve gézenek hacimlerinden dolay: tercih edilmekte ve gaz
gecirgenligine olumlu etki yapmaktadir. Bu ¢alismada, iki farkli metal kullanarak NiCoMOEF-5 yapisi sentezlenmistir. Karigik matriksli membran
hazirlamak tizere poliimit membrana NiCoMOF-5 ilave edilmistir. Olusturulan yapilar ¢esitli karakterizasyon iglemlerine tabi tutulmustur. Sonuglar,
karigik matriksli membranin basarili bir sekilde sentezlendigini ve MOF ilave edilen poliimit membranin saf poliimide gore gaz gegirgenlik
performansini arttirdigini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojen, Metal Organik Kafes, Karisik Matriksli Membran

Improvement of Hydrogen Permeability with Mixed Matrix Membranes Containing Metal
Doped MOF-5

Abstract

Hydrogen is seen as the energy carrier of the future with its high energy density and envrironmental friendly properties. Since hydrogen is not pure in
nature, it can be separated from the gas mixture by various techniques. Membrane technology involved in hydrogen separation processes has attracted
attention in recent years thanks to its energy efficiency and mechanical strength. It has been found that the mixed matrix membranes formed by the
addition of the filler material inside the membrane technology improve the gas separation properties. MOF structures used as a filler material are also
preferred due to their high surface area and pore volume and have a positive effect on gas permeability. In this work, NiCoMOF-5 structure was
synthesized using two different metals. Then, NiCoMOF-5 was added into polyimide membrane to prepare a mixed matrix membrane. The obtained
MOF and MMM structures were evaluated various characterization procedures. The results show that the mixed matrix membrane is successfully
synthesized and that the MOF added polyimide membrane improves the gas permeability performance relative to the pure polyimide.
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1. Giris

Hidrojen; dogada bol miktarda bulunmasi, enerji igeriginin diger yakitlara goére yiiksek olmasi, elektrik
enerjisine kolaylikla doniisebilmesi, son iriin olarak sadece ortama su vererek gevre dostu olmasi ile gelecegin enerji
stratejileri arasinda 6nemli bir yer almaktadir [1-4]. Uretim asamasinda saf olarak elde edilemeyen hidrojenin
bulundugu gaz karigimindan ayrilmasi gerekmektedir. Hidrojenin basing salinimli adsorpsiyon ve kriyojenik distilasyon
gibi yontemlerle gaz karisimindan ayrilmasi miimkiin olsa da, son yillarda membran ile gaz karisimmdan ayrilmasi
gbze carpan bir yontem olarak literatiirde yer almaktadir. Ciinkii, membranlarin igletimi kolay, yatirim maliyeti diisiik
ve enerji tilketimi diger yontemlere gore daha azdir [5]. Membranlar, gaz ayiriminda polimerik, inorganik ve karisik
matriksli membranlar olarak siniflandirilmaktadir. Polimerik membranlarda, gecirgenlik ve se¢icilik arasinda ters oranti
oldugundan hem gegirgenlik hemde segiciliklerini ayn1 anda arttirmak miimkiin degildir. inorganik membranlarin ise
tiretiminin pahali olmasi, sinirli sayida yapi olusturmasi ve oldukga kirtlgan olmast kullanimini zorlagtirmaktadir [6].
Karigik matriksli membranlar (MMM) polimerik ve inorganik membranlara alternatif olarak ortaya ¢ikmis, polimerik
membrana dolgu maddesinin ilavesiyle olugturulmus membranlardir [7]. Dolgu maddeleri arasinda, metal organik kafes
sistemleri (MOF) diger dolgu maddelerine gore Ustiin 6zellikleri ile ilgi ¢ekmistir. MOF’lar, yiiksek ylizey alanlari,
hizli ve kolay bir sekilde sentezlenebilmeleri, gbzenek boyutu ve sekillleri ayarlanarak sonsuz miktarda yap1
olusturabilmeleri ile hidrojen ayriminda potansiyel olarak goriilmektedir [8]. Metal organik kafes grubu ailesinden olan
MOF-5, benzendikarboksilik asit ve [Zn,0]°" kiimeleriyle olusmus [9] ve kontrol edilebilen poroziteleri ile dolgu
maddesi olarak kullanilmaktadir. Giinlimiizde MOF-5 ile hazirlanan karisik matriksli membranlar ile bir¢ok calisma
yapilmis ve MMM’larin gaz ayirma performanslart arttirilmistir.  Perez ve arkadaglart (2009), Matrimid membrana
MOF-5 ilave ederek olusturduklar karigik matriksli membranda gaz gecirgenliklerini %120 arttirmiglardir [7]. Bagka
bir caligmada, MOF-5/PEI karigik matriksli membranda H, gecirgenligi %40 oraninda artis gostermistir [6]. Ancak
MOF-5’in neme karst hassas olmasit deney sonuglarinda farklilik olmasma neden olmus ve son yillarda yapilan
caligmalar MOF-5 yapisina metal ilave edilmesi bu sorunun ¢oziildiigii ayrica membranlarin performansini arttirdigini
gOstermistir. Li ve arkadaglar1 (2012), MOF-5 yapisina Ni metali ilave ederck saf MOF-5’e gore daha yiksek yuzey
alam ve daha genis gozenek elde edilmesini saglamistir [9]. Yine baska bir ¢alismada, Co katkilhi MOF-5’in oldukca
kristal partikullere ve yiksek ylzey alanina sahip oldugu raporlanmis ve gas adsorpsiyon ozelliklerini iyilestirdigi
goriilmiigtiir [10].

Bu ¢alismada, MOF-5 yapisina ilave edilen metallerin gaz gegirgenligine etkisini anlamak i¢in Kobalt (Co) ve Nikel
(Ni) metalleri ile NiCOMOF-5 yapisi olusturulmustur ve bu yapi, karigik matriksli membran olusturmak iizere poliimit
membrana ilave edilmistir. Hazirlanan MOF yapisi, taramali elektron mikroskobu (SEM), fourier doniisiimli kizil6tesi
spektroskopisi (FTIR) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile Kkarakterize edilmistir. Uretilen karigik matriksli
membranlara gaz gegirgenlik testi uygulanarak, bu yapilarin gaz gegirgenlikleri irdelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada, MOF sentezi ve karisik matriksli membran iiretimi, MOF ve membranin karakterizasyonu ile
gecirgenlik testleri gergeklestirildi. Poliimid, Alfa Aesar firmasindan satin alindi. Benzen-1,4-dikarboksilik
asit(BDC,>99%), Zn(NOs),.6H,0, Ni(NOs),.6H,O ve Co(NOs),.6H,0, N,N-dimetilformamit (DMF, 99.8%, H,0<
0.15%) ve N-metil-2-Pirolidon(NMP) Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. Tiim kimyasallar ve ¢oziiciiler hi¢bir on
isleme tutulmadi. Gegirgenlik testleri, %99.99 safliktan daha yiiksek H, gazi kullanilarak gergeklestirildi.

2.1. NiCoMOF-5 Sentezi

NiCoMOF-5 yapis1 daha once yayinlanan prosediire uygun olarak solvotermal yontem ile hazirlandi [11]. 0,5
mmol c¢inko(ll) nitrat hekzahidrat, 0,5 mmol kobalt(ll) nitrat, 0,5 mmol nikel(Il) nitrat hekzahidrat ve 0,5 mmol
terefitalik asit bir cam siseye konuldu ve tizerine 16 mL DMF ve 4 mL etanol ilave edilerek ultrasonik banyo yardimiyla
¢oOziindii. Numune sisesinin agzi kapatilarak etiivde 110°C’de 4 saat bekletildi. Etiivden ¢ikarilan sise oda sicakligina
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getirilerek kristal yiizeyinde kalmis olabilecek DMF’in uzaklastirilmasi igin etanol ile yikandiktan sonra vakum altinda
60°C’de 4 saat kurutuldu. Elde edilen partikiiller agz1 kapali bir sisede muhafaza edildi.

2.2. Saf Poliimit Membran Uretimi

Poliimit membran (PI) 6nceki ¢aligmalardan yararlanarak hazirlandi [12]. Yapilan 6n ¢aligmalar neticesinde en
uygun ¢oziicii/polimer oraninin 10/90 olarak belirlendi. Coziiciiniin (NMP) polimeri tamamen ¢ézmesi igin ¢ozelti
yaklagik 12 saat boyunca 70°C’de karistiricida karistirilarak homojen bir ¢ozelti elde edildi. Dokiim islemi yapilmadan
once cam levhalarin yiizeyi alkol ile temizlendi ve daha sonra belli dokme kalinliginda hazirlanmis baget kullanilarak
(500 pm membran dékme kalinligina sahip) polimerik ¢ozelti cam levha tizerine ddkiildii. Cam levha 70°C ve 500
mmHg azot gazi atmosferinde vakum etiiviine yerlestirilerek membran yapisindaki ¢6ziiciiniin ugurulmasi igin 12 saat
bekletildi. Etlivden c¢ikarilan cam levha oda sicakligina getirildikten sonra su igine daldirilarak cam {izerinden
membrani ayrilmasi saglandi. Cam plakadan ayrilan membran tavlanmak iizere daha yiiksek sicaklikta (220°C) etiive
yerlestirildi ve yaklasik 24 saat kadar vakum altinda etiivde tavlanan membran uygun capta kesilerek gaz gecirgenlik
performanst belirlenmek tizere gaz ayirma hiicresine yerlestirildi. Membranin kalinlig1 en az 5 noktasindan mikrometre
ile 6lgiilerek ( 1 mikron hata ile) ortalama membran kalinlig1 belirlendi.

2.3. Karisik Matriksli Membran Uretimi

NiCoMOF-5 igeren MMM hazirlamak igin bir cam tiip ig¢ine 0,5 g poliimit, 4,5 g NMP ve diger bir cam tlp
icine 0,025g NiCoMOF-5 ve 4,5g NMP koyuldu. Her iki cam tiip sicakligi 70°C olan ultrasonik su banyosuna
yerlestirildi ve 2,5 saat boyunca poliimidin ¢6ziinmesi ve MOF-5’in tamamen karigmasi saglandi. Bu siire sonunda iki
karisim birlestirilerek 5 saat boyunca sicakligi 70°C olan manyetik karistiricida karistirlldi. Yiizeyi temizlenmis olan
cam Tlizerine karigim dokiilerek bagetle yayilmasi saglandi. Daha sonra cam levha, ¢dziiciiniin ugurulmasi amaci ile
vakum etiiviine 70°C de 500 mmHg Azot atmosferinde yerlestirildi. Yaklasik 12 saat sonra cam plaka etiivden ¢ikarild1
ve membran cam yiizeyinden ayristirildi. Cam plakadan ayrilan membran tavlianmak tzere vakumlu etilive yerlestirildi
ve etiiviin sicakligi kademeli olarak 220°C’a ¢ikarildi; membran bu sicaklikta 24 saat boyunca tavlandi. Tavlanan
membrandan ayirma hiicresine yerlestirilecek boyutta kesilerek 6nce 5 farkli noktadan kalinlig dl¢iildii ve daha sonra
ayirma hiicresine yerlestirilerek gaz gegirgenlik deneyleri gerceklestirildi

3. Bulgular

3.1 Pl, NiCoMOF-5 ve MMM 1n Karakterizasyonu

Bu ¢alismada, MOF-5 ve farkli metallerle modifiye edilen kafes yapilarinin termal kararliliklarini ve sicakliga
bagli olarak meydana gelen agirlik kayiplarini belirleyebilmek i¢in es zamanli TGA/DTA/DTG termik analiz teknikleri
uygulanmustir. Termik analiz egrileri, 30°C ile 900°C arasinda 40 mL/dk inert N, atmosferinde, 20°C/dk 1sitma hizinda
kaydedilmistir.

Yapisinda Zn’ye ilave olarak iki farkli metal iceren NiCoMOF-5 kristallerinin termik analiz egrileri Sekil
3.1°de verilmistir. Ug asamali agirhk kaybi sergileyen bu egrinin, birinci asamasindaki agirhk kaybi 182-360°C
arasinda gerceklesmistir ve agirlik kayb1 %19’dur. Bu asama, ¢6ziici (DMF) ve adsorbe olmus suyun uzaklasmasina
kargilik gelmektedir. 408-557°C arasinda meydana gelen ikinci agirlik kaybi ise organik ligandlarin dekompozisyonuna
karsilik gelmektedir.789°C’den sonra inorganik oksitlerin (Ni/Co/Zn oksitler) olustugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.1. NiCOMOF-5 yapisinin TGA/DTA/DTG egrileri

Saf poliimide metal katkili MOF-5 yapisinin ilave edilmesiyle olusturulan karisik matrisli membranlarin termal
kararliligr Sekil 3.2’de goriilmektedir. Saf poliimit ve NiCoMOF-5/PI membran birbirine olduk¢a benzer egriler
sergilemektedir. Bu sonug poliimit yapisina metal katkilit MOF-5 eklendiginde yapinin termal kararliliginin dikkate
deger bir sekilde degismedigini gostermektedir.
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Sekil 3.2. NiCOMOF-5/PI membranin TGA egrisi

Hazirlanan 6rneklerinin karakteristik yapilarni anlayabilmek i¢in MOF-5 yapisi 650-4000 cm™ dalga boyu
araliginda toplanarak IR spektrasi elde edilmistir ve Sekil 3.3’te NICOMOF-5’in karakteristik pikleri gosterilmistir.
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Sekil 3.3. NiCOMOF-5 yapisinin IR egrisi

Bu yap1 1400-1700 cm™ bolgesinde karboksil fonksiyonel grubu (COO) ifade eder. 1580-1500 cm™ araliginda
karboksilik simetrik gerilme titresimi ve 1400-1300 cm™ arahiginda ise karboksilik asimetrik gerilme titresimi gdsterir
[13 vel4]. 700-1200 cm™ araligindaki titresim bandi ise terefitalat bilesiklerinin izi olarak ifade edilir [14]. Bu yapida
yer alan ve 1250 ile 1000 cm™ dalga boyunda meydan gelen kiigiik pikler BDC baglayicismin benzen halkasinda yer
alan C-H grubuna karsilik gelir [6]. 2800- 3600 cm™ araligindaki genis bant ise metal koordinasyon alanindaki suyun
varligini gosterir [13 ve 14].

MOF-5 yapilarinin morfolojilerini incelemek i¢in taramali elektron mikroskobu kullanilmigtir. MOF-5 yapis1
litetatiirde de belirtildigi gibi iyi tanimlanmig kiibik yapilar olarak bilinmektedir [11]. Bu ¢alisgmada amag, MOF-5
yapisina metal baglanmasiyla yapinin degisip degismedigini gérmektir. MOF-5 ve metal katkili MOF-5 yapilarinin
farkli noktalardan farkli bitylitmelerle elde edilen SEM goriintiileri Sekil 3.4’te verilmistir. Sekilden de anlasilacag: gibi
metal katkili MOF-5 yapilarinin yalin haldeki MOF-5 yapisi ile olduk¢a benzer bir morfoloji gosterdigini ve metal
ilavesinin MOF-5 yapisinin morfolojisini degistirmedigini ispatlamaktadir.

Sekil 3.4. MOF-5 ve NiCoMOF-5’in SEM gortintlsi

3.2 Membran Gaz Gegirgenlik Deneyleri

Saf polimer ve NiCOMOF-5 igeren membranlarla, gaz gecirgenlik deneyleri sabit hacim ve degisken basing
yontemi uygulanarak gerceklestirildi. Tiim dlgliimler oda sicakliginda ve 100-500 kPa basing araliginda gergeklestirildi.
Membran diizeneginin {ist kismindan besleme yapilarak basing doniistiiriicii yardimiyla alta gegen gazin zamana karsilik
basing degisimi 6l¢iildii ve toplanan veriler dijital olarak kaydedildi.
Gegirgenlik degerleri asagidaki esitlik [15] kullanilarak hesaplandi.
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Saf polimerik membranin ve polimer yapisina %5 yiikleme oraninda NiCoMOF-5 katilmasiyla olusturulan
karigik matriksli membranlarin gaz gegirgenlik Ol¢limleri oda sicakliginda ve 5 farkli besleme basincinda
gergeklestirilmis ve elde edilen gecirgenlik sonuglart Sekil 3.5°te verilmistir.
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Sekil 3.5 Agirlik¢a %5 NiCoMOF-5 igeren PI membranin farkli basinglarda H, gegigenligi

Basing artisi ile birlikte hem PI hem de NiCoMOF-5/PI karisik matriksli membraninda H, gegirgenliginde artig
goriilmistiir. Saf poliimit membranda H, gegigenligi 100 kPa’da 9,087 barrer, 200 kPa’da 10,332, 300 kPa’da 10,935,
400 kPa’da 11,754 ve 500 kPa’da 12,177 barrer olarak bulunmustur. Saf poliimitin H, gegirgenligi 100 kPa’dan 500
kPa’a ¢ikilmasiyla %34 artmustir.

NiCoMOF-5/PI karigik matriksli membraninda H, gecigenligi 100 kPa’da 12,877 barrer, 200 kPa’da 14,673,
300 kPa’da 15,495, 400 kPa’da 16,117 ve 500 kPa’da 18,047 barrer olarak hesaplanmistir. NiCOMOF-/PI membranin
H; gegirgenligi 100 kPa’dan 500 kPa’a ¢ikilmasiyla %40 artmistir. Sonuglar gostermektedir ki, basing artistyla birlikte
H, gegirgenligi NiCoMOF-5/PI membranda saf poliimit membrana gore daha yiikselmistir.

Saf polimimit ve karistk matriksli membran Kkargilastirildiginda, 100 kPa basincinda NiCoMOF-5/PI
membranin H, gecirgenligi PI membrana gore %41,7, 200 kPa basincinda, %61,47, 300 kPa basincinda %70,52, 400
kPa basmcinda %77,36, 500 kPa basincinda %98,60 artmistir. H, gegirgenlik degerinin karisik matriksli membranda
yiiksek olmasinin nedeni, metal ilave edilmis MOF-5’in gdzenekli yapist sayesinde gaz tasinimini kolaylastirmasidir.

4, Tartisma ve Sonug

Bu ¢aligmada, solvotermal yontemi kullanilarak NiCoMOF-5 yapisi sentezlemis ve saf polimiit membrana
ilave edilerek karigik matriksli membran iretilmistir. Elde edilen yapilar1 karakterize etmek igin taramali elektron
mikroskobu, fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrofotometresi ve termogravimetrik analizler yapilmustir. {yi tanimlanmisg
klbik yapilar elde edilen NiCoMOF-5’in basarili bir sekilde sentezlendigi ve literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Ayrica poliimite MOF ilavesinin poliimidin termal kararliligimi bozmadigi da anlasilmustir. Karisik matriksli
membranin gaz gegirgenlik deneylerinde, PI’e MOF ilave edilmesi H, gegirgenligini saf poliimide gore arttirmustir. %5
yikleme oraninda ve 500 kPa basincinda NiCoMOF-5/PI membranin H, gegirgenligi saf poliimidin H,
gecirgenliginden 2.8 kat fazla olmustur. Bu sonu¢ MOF yapilarinin membranlarin H, gecirgenliginde biiyiik bir rol
oynadig1 ve tasinim mekanizmasina pozitif etki yarattig1 sdylenebilir.
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Extended Abstract

Introduction

Hydrogen is one of the most important energy carrier of the future becuse of abundance in nature and its high energy
density also environmental friendly properties. Since hydrogen is not pure in nature, it can be separated from the gas
mixture by various techniques. Membrane technology involved in hydrogen separation processes has attracted attention
in recent years thanks to its energy efficiency and mechanical strength. Membranes are classified as polymeric,
inorganic and mixed matrix membranes in gas separation. However, polimeric membrane have invers relationship
between permeability and selectvitiy. Inorganic membranes, on the other hand, are difficult to produce because of their
expensive manufacturing, limited number of structures and they are very fragile. To solve this problem, mixed matrix
membranes (MMM) emerged as an alternative to polymeric and inorganic membranes, are formed by the addition of
filler into polymeric membrane. Among the fillers, metal organic framework (MOF-5) have attracted attention with
their high-surface areas, numerous pore size and structure compared to other fillers. However MOF-5 is very sensitive
to moisture and lead to differences in experimental results, and recent studies have shown that the addition of metal to
the MOF-5 structure solves this problem and also improves the performance of the membranes. NiCoMOF-5 structure
was formed with Cobalt (Co) and Nickel (Ni) metals to understand the gas permeability effect of the metals added to
MOF-5 structure and this structure was added into polyimide membrane to form mixed matrix membrane. The prepared
MOF structure was characterized by scanning electron microscopy (SEM), fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) and thermogravimetric analysis (TGA).

Method

NiCoMOF-5 synthesis, mixed matrix membrane production, MOF and membrane characterization and permeability
tests were performed. NiCoMOF-5 was synthesized by solvotermal method. Zn(NO3)2-6H20, Ni(NOs),.6H,0 ve
Co(NOs3),.6H,0 and H,BDC were dissolved in DMF under strong agitation. After that, sample placed in an oven at
105 °C for 24 h. NiCoMOF-5 obtained by filtering the solution. The sampple was dried for 1d at 60°C in a vacuum
oven. To fabricate pure Pl membrane, Pl was dissolved in NMP and stirred (12h in 70°C). Then films were casted on a
clean glass plate using a casting rod. The glass plate was placed in a vacuum oven at 70°C and low pressure for 12 h to
allow the solvent to evaporate completely. Then, the membrane was annealed in a vacumm oven at 220°C for 1d. The
fabrication method for the MMMs was similar to the pure polymer membrane preparation with the additional step of
compositing NiCoMOF-5. PI was dissolved in NMP to obtain a 10 wt.% polymer solution. MOF-5 (loading rate is 5%)
was added to NMP. The two solutions were bath sonicated and stirred for 3 h then were mixed by pouring the polymer
solution into the NiCoMOF-5 solution. The combined solution was stirred and bath sonicated for 5 h. Other steps for
the fabrication of MMMs were identical to that of the pure polymer membrane preparation.

Results and Discussion

In this study, thermal analysis techniques were applied to determine the thermal stability of MOF-5. The thermal
stability of the mixed matrix membrane exhibits very similar curves to pure polyimide. This result shows that the
thermal stability of the structure does not change when NiCoMOF-5 is added to the polyimide structure. In order to
understand the characteristics structure of the prepared sample, IR spectra were obtained. Scanning electron microscopy
was used to study the morphology of NiCoMOF-5 structure. Metal addition into MOF-5 structure did not alter
morphology and similar morphology was observed. Gas permeability measurements of pure polymeric membrane and
mixed matrix membrane were performed at room temperature and at 5 different feed pressures. H, permeabilities in
both PI and NiCoMOF-5/PI mixed matrix membrane have increased with increasing pressure. In gas permeability
experiments of mixed matrix membrane, the addition of MOF into Pl increased H, permeability compared to pure
polyimide. At a loading rate of 5% and a pressure of 500 kPa, the H, permeability of the NiCoMOF-5/P1 membrane
was 2,8 times greater than the permeability of the pure polyimide. This result suggests that MOF structures play a major
role in the H, permeability of the membranes and have a positive effect on the transport mechanism.
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