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1. Projenin Tiirkce ve Ingilizce Adi ve Ozetleri

OZET

2-D Nanotabaka bazhi MFI ince Filmlerinin Hazirlanmasi

2D gozenekli malzemeler (zeolit ya da MOF) son yillarda ince membran iiretimi i¢in oldukga dikkat
cekmektedir. Bu ¢alisma 3 nm kalinliginda ve ortalama 400 nm uzunlugunda esnek yapiya sahip MFI
nanotabakalarinin gozenekli destekler iizerinde kolay ve yonelimli olarak 50 nm kalinliginda stirekli

olarak paketlenebildigini gostermistir.

Bu proje kapsaminda gozenekli destekler {izerinde hazirlanmasi hedeflenen ¢ok ince (<50 nm) az
hatali/hatasiz MFI film {iretimi i¢in, uygun katmanli MFI sentez kosullari arastirilmistir. Katmanl
yapida sentezlenecek MFI nanotabakalarimin boy-kalinlik oraninin arttirtlmast hedeflenmistir. MFI
nanotabakalar1 C22 alkil polimer zincirine sahip organik sablon molekiilii kullanilarak sentezlenmistir.
Organik sablon molekiiliiniin yapisinda bulunan amin gruplart geleneksel MFI kristal yapisinin
olusumuna neden olan Tetrapropil amonyum gorevinde MFI kristalinin yanal diizlemde
kristalizasyonuna (kristalografik ac-diizlemi) neden olurken uzun polimer zincirleri kristalin dik
diizlemde (kristallografik-b yonii) biiyiimesine engel olmaktadir. Bu nedenle, MFI nanotabakalarinin
tek agamali hidrotermal yontemle {iretimi kullanilan organik sablon molekiiliine bagli olmakla birlikte
sentez kompozisyonu ve sentez kosullart (sentez sicakligi/siiresi, durgun ya da donerek)
nanotabakalarin boyutu ve kristallik oranini etkilemektedir. Caligma kapsaminda 1 mikron iizerinde
uzunluga sahip nanotabaka iiretimi icin, uygun sablon molekiilii hazirlanmas1 ve kristalizasyon
kosullar1 arastirilmistir. Hazirlanan katmanli MFI katmanlarina ayrilarak uygun ¢oziicii igerisinde
dagitilacak ve gozenekli aliimina destekler iizerine vakum filtrasyonu ile kaplanmistir. Katmanli MFI,
XRD ve SEM ile karakterize edilmis, nanotabakalarin karakterizasyonunda TEM kullanilmistir.

Ayrica kaplama sonrasinda destek tizerinde kaplama kalinligi FIB-SEM ile belirlenmistir.
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Abstract
Preparation of 2-D Nanosheet Based MFI Thin Films

In recent years, 2D porous materials (zeolite or MOF) have attracted considerable attention for the
production of thin membranes. This study has shown that MFI nanosheets with a 3 nm thick and

length of 400 nm can be packed easily and continuously on pthe orous supports with 50 nm thickness.

In this project, suitable layer MFI synthesis conditions have been investigated for the production of
very thin (<50 nm) slightly defective / faultless MFI films intended to be prepared on the porous
alimina supports. It is aimed to increase the aspect ratio of the MFI nanosheets to be synthesized in
the layered structure. MFI nanosheets were synthesized using an organic template molecule with C22
alkyl polymer chain. The amine groups present in the structure of the organic template molecule cause
crystallization in the lateral plane (crystallographic ac-plane) of the MFI crystals in the task of
Tetrapropylammonium which causes the formation of the conventional MFI crystal structure, while
the long polymer chains prevent the crystal from growing in the perpendicular plane (crystallographic-
b direction). Therefore, the synthesis composition and synthesis conditions (synthesis temperature /
time, stagnation or rotation) affect the size and crystallinity ratio of nanosheets, as well as to the
organic template molecule used for MFI nanotubes production by a single step hydrothermal process.
For the production of nanosheets with a length of over 1 micron, preparation of suitable template
molecules and crystallization conditions were investigated. The prepared MFI layers were dispersed in
the appropriate solvent and coated with vacuum filtration over porous alumina supports. Layered MFI
was characterized by XRD and SEM, on the other hand TEM was used for the characterization of
MFI nanosheets . In addition, thickness of the coated layer on the support was determined by FIB-
SEM.
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2. Amacg ve Kapsam

Yiiksek sicaklikta ve su buhar1 ortaminda kararli, yliksek secicilik ve gecirgenlik degerlerine sahip,
yeni membran malzemeleri tasarlamak ve membran siireclerinin enerji uygulamalarina yonelik
verimini arttirmak uluslararasi bir ¢ok ¢alismada hedeflenen konulardan biridir [1]. Kararli, yliksek
performansa sahip ve ince membranlarin gelistirilmesi kimyasal siireglerde ayirma ve saflastirma
islemlerinde kullanilan enerji tiiketiminde biiyilk oranda azalma saglayacaktir. Onerilen projede
kusursuz ve yonelimli ¢ok ince membran dretimi (50-100 nm kalinliginda zeolit ince membran
tiretimi) icin MFI nanotabaka c¢ekirdek katmaninin hazirlanmasi amaclanmistir. Zeolit membranlarin
endiistriyel boyutta kullaniminin yayginlastirilmasi membran kalinlifinin en aza indirilerek (50-100
nm), basit ve tekrarlanabilir yontemlerle tretilebilmesine baglidir [2]. 2D Nanotabakalar ince
membranlarin {iretimine izin veren uygun malzemelerdir [3]. Daha onceki ¢alismalarimizda
gelistirilen nanotabaka bazli zeolit membranlarin hazirlanma asamalart Sekil 1'de verilmistir [4, 5].
Onerilen ¢aligma ile inorganik membranlarin ayrim uygulamalarina ait bazi dezavantajlarin

giderilmesine yonelik bilgilere ulasilmas1 hedeflenmistir .

Bu baglamda o6nerilen projenin amaci yiiksek boy/en oranimna ve 1.5 birim hiicre kalinligina sahip (3
nm) MFI-nanotabakalarinin gézenekli seramik destekler iizerinde paketlenmesi ile ince ve yonelimli
MFI ince filmler hazirlamasidir. Bu amaca yonelik kolloidal kararliga sahip MFI nanotabaka
sispansiyonlar1 su igerisinde hazirlanmistir. Projede MFI-nanotabaka filmlerin kalinliginin 100

nm’den az olmasi amaglanmustir.
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Sekil 1. Zeolit membranlarin hazirlanma agamalari.
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3. Materyal ve Yontem

Calisma kapsaminda uygulanan deneysel ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

1. MFI ince filmler alfa-aliimina destekler {izerine kaplanarak hazirlanmistir.

2. Cok tabakali yapilarin sentezi icin yapi yoOnlendirici ajan (SDA) sentezlenmistir. Yapi
yonlendirici ajan uzun karbon zincirleri igeren ve Si molekiillerini sentez sirasinda etrafinda
organize edebilecek bir organik yapidir [6].

3. Nanotabaka MFI sentezi i¢in oncelikle ¢ok tabakali MFI yapilari hidrotermal sentez yontemi
ile sentezlenmistir.

4. Sentezlenen ¢ok tabakali MFI yapilarina tabakalarina ayirmak igin siilfiirik asit ve hidrojen
peroksit karisimi olan pirana ¢ozeltisi ile muamele edilmistir [7].

5. Elde edilen nanotabaka MFI yapilart suda bir siispansiyon haline getirilip gézenekli destekler

tizerine kaplanip olusturulan ince film karakterize edilmistir.
3.1. Gozenekli Destek Hazirlama

2 mm kalinliginda 21 mm ¢apa sahip disk seklinde makro gézenekli destekler hazirlamak i¢in iki ayri
Al,O3 toz kullanilmigtir. Kullanilan CR-6 (Baikowski — S400) ve AKP-50 (Sumitomo Chemical
Company — S200) tozlarmnin ortalama pargacik boyutu ve yiizey alanlar sirasiyla 400, 200 nm ve 6,
10,3 m2/g dir.

Vakum filtrasyon teknigi ile tiretilen makro gozenekli seramik desteklerin hazirlanma semas1 Sekil
2°de verilmistir. Hazirlanan destekler 80°C sicaklikta kurutulmus ardindan 5°C/dk 1sitma — sogutma
hiz1 ile 1000°C sicaklikta 3 saat sure ile 1s1l islem gormiistiir. Gozenekli destek hazirlama igleminin

sematik gosterimi Sekil 2’°de verilmistir.

-AlL,O
e Vakum TTTERE Al O,

Siispansiyon filtrasyon - gozenekli
haglrlan};a - 1 saat islemi Sl destek

Sonikasyon

Sekil 2. Destek hazirlama yontemi
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3.2 Bohmit Solun Hazirlanmasi ve Daldirma-Cikarma Yontemi ile y - Aliimina Ara

Tabakanin Hazirlanmasi

Bohmit solun hazirlanmasi i¢in aliiminyum izopropoksit, DI su ve nitrik asit kullanilmistir. B6hmit
solu 90 °C’de 3 saat boyunca karistirilarak hazirlanmistir. Sol mol oranlar1 HNO3 IAP IH,0 = 0,25
/1/100 olarak uygulanmistir. 0,08 M bohmit solu 10 saniye siire ile daldirma ¢ikarma metodu ile
kaplanmustir.

Oda sicakliginda kuruyan destekler 500 °C sicaklikta 3 saat siiresince 1,5 °C 1sitma/sogutma hizi ile

1s1l isleme tabi tutulmustur.
3.3. Nanotabaka Hazirlanmasi

Cok katmanli MFI kristalizasyonu Sekil 3’te sematik olarak verilmistir [6, 8]. Organik yap1
yonlendirici molekiil ile sentezlenen ¢ok tabakali MFI kristalleri daha sonra tabakalar arasindaki uzun
alkil zincirlerin kirilmasi ile nanotabaka haline g¢evrilmistir [7]. Cok tabakali MFI yapisindan,
nanotabaka yapiya gecis i¢in Pirana islemi kullanilmistir. Pirana ¢ozeltisi, uzun alkil zincirlerin

kirilmasi ile nanotabakalar elde edilmesini saglamistir (Sekil 4).

a-c dizleminde bliyimis MFI nanotabaka Cok tabakali MFI

Sekil 3. Cok tabakali MFI kristalizasyonunun sematik gosterimi [6]
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Sekil 4. Cok tabakalit MFI yapilariin pirana soliisyonu ile nanotabakalara doniistiiriilmesi [6].
3.3.1 OSDA (Organik Yap1 Yonlendirici Molekiil) Sentezi
Katmanli MFI sentezinde kullanilacak olan kimyasal formiilii (Cj-66)Br2 olan organik sablon

molekiiliiniin sentezinde uygulanan adimlar asagida oldugu gibidir (gerekli laboratuvar giivenlik

Onlemlerinin alinmasina sentez siirecinde dikkat edilmistir);

150 ml asetonitril ve 150 ml toliilen 500 ml lik 3 boyunlu yuvarlak dipli balona konur.

Balonun orta boynuna geri sogutucu takilir ve sogutucu sivi 1°C de geri sogutucuya beslenir.
Balonun bir boynuna Ar gazi baglanir ve balon i¢indeki atmosferin Ar olmasi saglanir. Sentez
icin gerekli kurulum Sekil 5’te verilmistir.

Isik alkil halojeniirleri indirgeyecegi i¢in balon 151k almayacak sekilde aliiminyum folyo ile
sarilir.

Polipropilen bir beherde 52,12 gr (0,3 mol) N, N, N’, N’ tetrametil, 1-6 diaminohekzan tartilir
ve huni kullanilarak hizli bir sekilde balona a¢ik boyundan aktarilir ve agik boyun kapatilir.
Balon manyetik karistirici lizerine yerlestirilerek karistirma baglatilir ve 1sitic1 ceket yardimi
ile balon sicakligi 70°C ye ayarlanir ardindan Ar gazi dakikada 50 ml akacak sekilde rotametre
yardimut ile balona verilmeye baglanir.

12,5 g (0,03 mol) 1-bromodokosan (1-bromodocosane) eklenir.

10 saatlik reaksiyon sonunda balon sogumasi i¢in disar1 alinir ardindan 25 mikronluk seliiloz
filtre kagidi ile ¢okelti siiziiliir. Elde edilen kek safsizliklardan kurtulmak igin behere alinir ve
4 °C sicakliktaki dietil eter igerisinde dagitilir yikanir ve tekrar filtre kagidi ile siiziiliir, bu

dietil eter ile yikama islemi 2 kez daha tekrarlanir.
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8) Yikamadan sonra elde edilen kek déner buharlastiriciya almir ve 40 °C de kurutulur. Kati
miktari tartilarak madde miktar1 belirlenir.

9) 250 ml asetonitril 500 ml lik 3 boyunlu yuvarlak dipli balona konur.

10) ilk asamada elde edilen katt madde balona eklenir ve ¢oziiliir. Sentez sistemi ilk asamadaki ile
ayn1 sekilde kurulur.

11) Ceket sicakligi 85°C ye ayarlanir ve argon akisina baslanir. Ik asamada elde edilen madde
miktariin molce iki kat1 bromohekzan eklenir.

12) 10 saatlik reaksiyon sonunda balon sogumast i¢in disari alinir ardindan 25 mikronluk seliiloz
filtre kagidi ile ¢okelti siiziiliir. Elde edilen kek safsizliklardan kurtulmak i¢in behere alinir ve
4 °C sicakhiktaki dietil eter igerisinde dagitilir yikanir ve tekrar filtre kagidi ile siiziiliir, bu
dietil eter ile yikama islemi 2 kez daha tekrarlanir.

13) Yikamadan sonra elde edilen kek doner buharlastiriciya almir ve 40 °C de kurutulur. Kati

miktar tartilarak madde miktar1 belirlenir.

3.3.2 Cok Tabakali MFI Sentezi

Cok tabakali MFI sentezi i¢in yapi yonlendirici olarak sentezlenen OSDA kullanilmigtir. Sekil 5°de
cok tabakali MFI sentezinin sematik gosterimi verilmistir. Farkli kompozisyonlarda ve sentez
kosullarinda sentezlenen ¢ok tabakalit MFI yapilar1 Tablo 1’de verilmistir. Cok tabakali MFI sentezi
150 °C’de 8 giin boyunca dondiirmeli etiivde gergeklestirilmistir.

TEOS

I

Cr6.6Br
H,0

Hidroliz
Ve

(70°C) Hidrotermal Sentez.

Sekil 5. Cok tabakali MFI sentezinin sematik gosterimi
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Tablo 1. Sentezlenen ¢ok tabakali MFI kristallerinin molar kompozisyonu ve kristallenme kosullari

Hidroliz Sentez
TEOS OSDA NaOH NaSO, H»SO,4 H,O  Kosullar1 Kosullar
24 saat 7 glin

CT1* 100 7,5 24 - 18 4000 o o
25°C 150~C

. 6 saat 8 giin

CT-4 100 7,5 10 36 - 4000 o o
60-C 150~C

6 saat 8 giin

CT5-6 100 7,5 10 36 - 4000 o o
60-C 150~C

6 saat 8 giin

CT7 100 7,5 24 18 - 4000 o o
60~C 150~C

6 saat 6 giin

CT8* 100 10 60 - 22 4000

60°C 150°C

* Sentez boyu dondiirme 1slemi uygulanmamis, durgun kosulda sentez gerceklesmistir.
+ Sentez boyu dondiirme islemi uygulanmamais, sadece karistirilarak sentez gerceklesmistir.

3.3.3 Pirana Cézeltisi ile Cok Tabakalh MFI Yapisim Nano Tabakalara Ayirma.

Cok tabakali MFI yapisinda tabakalar birbirlerine organik zincirler ile bagl oldugundan pirana
cozeltisi kullanilarak bu organik zincirleri kirarak yapiy1 nano tabakalara ayrilmistir (Piranal cozeltisi
1 hacim hidrojen peroksit ile 3 hacim siilfiirik asit karigtirilarak elde edilir). Pirana islemi asamalar

asagida verildigi gibidir:

1) 6 ml derisik siilfiirik asit (%98) borosilikat kapakli siseye alinmali ve 0,05 g ¢ok tabakali MFI
tozu ile karigtirnlmalidir. 10 dakika ulturasonik banyoda tutularak tozun dagilmasi
saglanmalidir.

2) 2 ml hidrojen peroksit soliisyonu (%30) damla damla eklenmelidir.

3) Manyetik karistirici lizerinde cam sisenin kapagi tam kapatilmadan 10 dakika karistirilmalidir.

4) Sisenin kapagi tam agilarak gaz ¢ikisi saglanmali ardindan kapak tamamen kapatilarak cam

sise ikinci bir cam sise i¢ine yerlestirilmeli, 80°C ye ayarlanmisg bir etlive konulmalidir.

" NOT: Pirana ¢ozeltisi ile galisacak biitiin arastirmacilar bu ¢ozeltiye dayanikli laboratuvar ekipmanlari
giymeli, ylizlerini koruyacak laboratuvar ekipmani kullanmalidirlar ve biitiin islemler ¢ceker ocak altinda

gerceklestirilmelidir. Laboratuvarda gerekli ikaz 6nlemleri alinmalidir.
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5) 12 saat sonunda firin sicakligi 25°C ye ayarlanmali ve firinin sogumasi beklenir.

6) Siselerin kapagi dikkatli sekilde agilarak pirana ¢ozeltisi polipropilen kopolimer (PPCO)
santrifiij tiiptine alinir ve dikkatli bir sekilde deiyonize su ilave edilerek santrifiij tiipiindeki
cozelti seyreltilir.

7) Cozelti 40.000 g kuvveti altinda 5 saat santrifiij uygulanarak MFI katmanli tanakalarin
¢Okmesi saglanir.

8) Coken MFI nanotabakalarina 1-7 basamaklar1 2 defa daha uygulanir.

9) Elde edilen kek 40.000 g kuvveti altinda 5 saat santrifiij uygulanarak yikanir.

10) Yikadiktan sonra tiipten aldigimiz suyun pH degeri yaklasik 6 olana kadar yikama islemine
devam edilir.

11) Elde edilen nano tabakalar su igerisinde dagitilir. Ultrasonik banyoda tabakalarin ayrilmasi
saglanir.

12) Ultrasonik banyodan alinan siispansiyona 10 dakika siire ile ultrasonik tip ile muamele

edilerek tabakalarin tamamen ayrilmasi saglanir.
3.4. Destek Uzerine ince MFI Film Hazirlama

Su igerisinde kararli nanotabaka MFI kristalleri pirana islemi sonrasinda tiim organiklerin yapidan
ayrilmasi ile kolaylikla hazirlanmigtir. Nanotabakalar iist iiste gelmesini engellemek amaci ve
soliisyon igerisinde olusan nanotabaka topaklarinin kirilmasi igin yaklagik 90 dakika ultrasonik islem
uygulanmis ve Kararl siispansiyon hazirlanmistir. Hazirlanan siispansiyon gozenekli destekler tizerine
vakum yardimli kaplama sisteminde (Sekil 6) kaplanmistir. Kaplanan biitiin destekler 550°C
sicaklikta 1°C/dk 1sitma — sogutma hizi ile 6 saat 1s11 islem gormiistiir. Yapilan kaplamalar tablo
halinde Tablo 2’de de verilmistir. MFI nanotabakalar1 ayrica etanolde de dagitilarak kaplama

kalinliklar1 ve 6zellikleri incelenmistir.
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\

Kaplama stspansivonu

Kaplama moduli

Gozenekli destek

O-ring
Sekil 6. Nanotabaka kaplama sistemi
Tablo 2. MFI nanotabaka kaplamalar
Kaplama kodu Kullanilan destek Kaplama miktar: (uL)
K34 S400 600
K35 S400 900
K110 S400 3000 (EtOH)

K119 S400 550
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4. Analiz ve Bulgular
4.1 Gozenekli Destek Karakterizasyonu

Sekil 7°de iiretilen S200 ve S400 desteklerinin ylizey SEM goriintiileri verilmistir. Destek yiizeyi ne
kadar piiriizsiiz ise destek iizerine olusturulacak film membranda o kadar hatasiz olacaktir. Parcacik
biiyiikliigiine bagl olarak, paketlenmenin S200 destegi i¢in daha siki oldugu gézlemlenmektedir. Bu
sebeple gaz (He) gecirgenlik degerleri S200 destegi icin S400’e kiyasla daha diisiik oldugu
goriilmektedir (Sekil 8). Her iki destek tipinin He, N, CO, gegcirgenlik sonuglari Sekil 8’de
verilmistir. S400 destegi i¢in He gecirgenlik degeri 5x10° mol/(m?sPa) iken S200 destegi icin

1,3x10°® mol/(m?sPa) 6lgiilmiistiir.

Sekil 7. S400 destegine ait ylizey (a), S200 destegine ait yiizey (b) SEM goriintiileri




EK-11 Sonug¢ Raporu Formati
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Sekil 8. S200 ve S400 destekleri icin He, Ny, CO, gegirgenlikleri

Gegirgenlik (mol/(m?-s-Pa))

4.2. Cok Tabakah MFI Karakterizasyonu

Farkli molar kompozisyonlar ve farkli sentez stireleri kullanilarak sentezlenen ¢ok tabakalt MFI
kristallerinin XRD sonuglari verilmistir. CT1 ve CT7 ayn1 kompozisyonda sentezlenmis olmakla
birlikte siilfat kaynagi olarak sirasi ile siilfiirik asit, Sodyum siilfat kullanilmistir ve CT1 durgun
kosullarda sentezlenmistir. CT1 sentez kosullarinda kristallenmenin olmadig1 ve yapinin amorf
olarak kaldigi XRD deseninde gézlenmektedir (amorf XRD deseni verilmemistir). Karigtirilarak
sentezlenen ¢ok tabakali MFI kristallerinin (CT2) XRD deseni ve SEM goriintiileri Sekil 9°da
verilmistir. 3 defa uygulan pirana isleminden sonra yapinin fazla derecede amrorf yapi icerdigi

gozlemlenmistir (Sekil 9c).
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Sekil 9. (a)CT 2 kristallerinin XRD deseni, (b) SEM goriintiisii, (c) Pirana isleminden sonra SEM

goruntisi.

Kristalinitileri en yiiksek olan dondiiriilerek hazirlanan CT5, CT6, CT7 ve CT8 ¢ok tabakali MFI
kristalleri taramal1 elektron mikroskopu ile incelenmistir. CT5 ve CT6 ayn1 kompozisyonda ayni
hidrotermal sartlarda hazirlanmistir. Her iki katmanli MFI yapisinin yiiksek kristalinite degerine
sahip olmasi katmanli nanotabakalarin tekrarlanabilir sekilde tiretilebildigini géstermistir. Yiiksek
yiizey alania sahip nanotabaka MFI sentezi i¢in gerekli olacak ¢ok ¢ok tabakali MFI kristalleri
elde edilmistir. CT5 ve CT6 kristallerinin istenilen boy — en uzunluklarina sahip oldugu
gdzlenmistir. iki kristalin XRD sonuglar1 da ¢ok tabakali yapimin olustugunu géstermektedir (Sekil
10). Karakteristik MFI pikleri yapinin ¢ok tabakali MFI yapisi oldugunu dogrulamaktadir.
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Karistirma yapilmadan sentezlenen CT8 Kristallerinin diizgiin sekillere sahip yuvarlak ¢ok tabakali
yapilar oldugu goriilmiistiir. Kiiresel morfolojiye sahip sahip bu kristallerin tabakalarin biikiilebilir
sekilde dbeklenmesi nedeniyle kristalinitenin pirana isleminde azalacagi, pirana iglemi sonunda
tek tabaka yiiksek kristalinitede kararli MFI kristalleri elde etmenin ¢ok miimkiin olmayacagi

sonucuna varilmstir.
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Sekil 10. CT5, CT6, CT7 ve CT8 kristallerine ait XRD desenleri

CT6 ve CT7 ¢ok tabakalari kristallerin morfolojileri incelendiginde (Sekil 11a ve Sekil 11c) sentez
kompozisyonunda NaOH oraninin artarak Na;SO, oranmin azalmasi kristallerin yanal diizlem
boyutlarinda artisa neden olmustur. Cok tabakali CT6 kristallerinin 6bek boyutu yaklagik 10 mikron
oldugu SEM goriintiisiinden goriilmiis olup CT7 kristallerin 6bek boyutu yaklasik 2 mikrondur. CT8
kristallerinin 6bek boyutu ise yaklasik 25 mikron olarak ol¢iilmiistiir (Sekil 11d). CT8 ¢ok tabakali
MFI kristallerinin azot adsorpsiyonu incelenmis (BET) ve elde edilen izotermin tip 1 izoterme uydugu

gozlemlenmistir (Sekil 12). CT8 kristalinin yiizey alan1 307 m?/ g bulunmustur.
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Sekil 11. a) CT5, b) CT6, ¢) CT7 ve d) CT8 kristallerine ait SEM goriintiileri.
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Sekil 12. CTS kristaline ait BET sonucu.

4.3. Nanotabakalarin Karakterizasyonu

Nanotabaka MFI elde etmek i¢in CT6 ¢ok tabakali MFI kristalleri kullanilmistir. Pirana ¢ozeltisi ile
organik baglar1 koparilan ve tabakalara ayrilan MFI nanotabakalarin SEM goriintiisii Sekil 13’de
verilmistir. Incelenen goriintiilerde tabakalarin tam olarak katmanlarma ayrildig: gézlemlenmistir. Altx
defa wuygulanan pirana islemi sonucunda nanotabakalarin tamamen ayrildigr goriilmiistiir.
Nanotabakalarin gegirimli elektron mikroskopu (TEM) sonuglari Sekil 14 ve 15°de verilmistir. TEM

sonuglarinda da nanotabakalarin tamamen ayrildig: ve kristal yapilarinin korundugu gézlenmistir.
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Sekil 13. MFI nano tabakalarinin SEM goriintiisii

—— 2.00 1/Gm

Sekil 14. MFI nanotabakalarin TEM goriintiileri
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Sekil 15. MFI nanotabakalarin TEM goriintiisii

4.4. Nanotabaka Kaplamalarin Karakterizasyonu

Gozenekli destekler iizerine kaplanan nanotabakalarin yiizey karakterizasyonu taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile yapilmistir. Kaplama kalinliklari ise yogunlastirilmis iyon demeti (FIB) teknigi

ile belirlenmistir.

Kaplama soliisyon miktarinin film kalinligina olan etkisi Sekil 16’de verilmistir. Destek olarak S400
gozenekli destekleri kullanilmistir. Yaklasik 400 nm yiizey piiriizliiliigline sahip destek yiizeyi hatasiz
olarak tamamen kaplanmistir. 600 mikrolitre kaplama soliisyonu ile hazirlanan filmin (K34), K35

(900 mikrolitre) kaplamasina gore daha homojen ve daha ince oldugu gozlenmistir.
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Sekil 16. a)K34, b)K35 kaplamasinin yiizey ve kesit SEM goriintiileri

Kaplamalarin kalinliklarinin daha hassas ve giivenilir olarak belirlenebilmesi i¢in FIB analizi
yapilmustir. FIB yapilmayan Orneklerde destek malzemeleri kirilarak kesit goriintiisii alinmaktadir.
Kirilma iglemi ile ince nanotabaka katmaninin zarar gérmesi ve/veya yiizeyden ayrilmasi miimkiin
olabilmektedir. K34a igin yapilan FIB goriintiileri Sekil 17’de verilmistir ve kaplama kalinhigi
yaklasik 125 nm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 17. K34 kaplamasina ait FIB goriintiisii

Etil alkolde dagitilan MFI nanotabaka siispansiyonundan S400 destegi iizerine kaplama yapmak icin
kullanilmigtir (3 ml MFI siispansiyonu + 13 ml etanol). Yapilan kaplamanin (K110) yiizey SEM
goriintiileri ve kesit FIB goriintiileri Sekil 18°de verilmistir. MFI nanotabakalarinin etil alkol i¢inde de
kararli oldugu ve daha az yiizey piiriizliiligiine sahip bir yaklagik 100 nm kalinliginda kaplamanin
yapilabildigi goriilmiistiir. MFI siispansiyonun daha az kullanimi ile hazirlanan kaplamada ylizeyin
tama olarak kaplanmadig1 goriilmistiir (Figure 18a). Suda dagitilan ve S400 destegi lizerine kaplanan
(K110 kaplamas: ile yaklasik olarak ayni kati (MFI nanotabaka) miktarma sahip) K119 kaplamasinin
yiizey SEM goriintiileri ve kesit FIB goriintiileri Sekil 19°da verilmistir. Bu kaplamanin oldukga ince
ve homojen oldugu goézlenmistir. FIB analizi ile yapilan 6l¢iimlerde kaplama kalinligi yaklasik olarak
60 nm Ol¢iilmiistiir. Kalinlik farkinin EtOH ve suda dagitilmis MFI stok ¢dzeltilerinin konsantrasyon

farkindan olabilecegi diisiiniilebilir.
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Sekil 19. K119 kaplamasina ait yiizey SEM ve kesit FIB goriintiileri
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5.

Sonug¢ ve Oneriler

Proje kapsaminda yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen sonuglar sunlardir:

1.

Gozenekli destekler iizerinde ¢alisma kapsaminda, hazirlanmasi hedeflenen ¢ok ince (<50
nm) az hatalvhatasiz MFI film {retimi i¢in, uygun katmanli MFI sentez kosullari
arastiritlmistir. Cok katmanli nanotabakalarin sentezlenebilmesi icin farkli sentez soliisyon
kompozisyonlar1 kullanilmis ve nanotabakalarin yanal diizlemde uzunlugunun arttirilmasi

hedeflenmistir.

Cok katmanli MFI yapilarin1 hazirlamak amaciyla C22 alkil polimer zincirine sahip

organik sablon molekiilii sentezlenmistir.

Ortalama uzunlugu 400 nm olan MFI nanotabakalari ¢ok katmanli MFI yapilarina pirana
islemi uygulanarak hazirlanmistir ve wuygulanan pirana islem sayis1 arttirilarak
nanotabakalarin tamamen birbirinden ayrilmasi saglanmistir.  Pirana islemi ayrica

nanotabakalarin su icerisinde kararliligini arttirmistir.

Cok tabakali MFI yapilarinin 6bek boyutu 10 mikron ve 2 mikron araliginda kontrol
edilmesine ragmen uygulanan pirana islemi sonrasinda nanotabakalarm boyutlarinin ¢ok
farkli olmadigi gozlemlenmistir. Pirana islemi ve uygulanan giiclii sonikasyon islemi

nanotabakalarin kirilmasina neden olmus olabilir.

MFTI nanotabakalar siirekli olarak goézenekli aliimina destek tizerinde projenin hedefi olan
50 nm kalinliginda hazirlanabilmis ve film kalinhigi nanotabaka miktar:t ile kontrol

edilmistir.

Yiizey piiriizliigi 400 nm olan destek {izerinde nanotabaka film kalinlig1 125 nm olarak

bulunmustur.

50-150 nm kalinliginda MFT filmlerin gozenekli destekler {izerinde hazirlanabilmesi, MFI
nanotabakalarmin ince zeolit membran {iretimi i¢in ¢ok uygun malzemeler oldugunu

gostermistir.
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6.  Gelecege iliskin Ongoriilen Katkilar
2D gozenekli malzemeler (zeolit ya da MOF) son yillarda ince membran iiretimi i¢in oldukca
dikkat ¢ekmektedir. Bu ¢aligma 3 nm kalinliginda ve ortalama 400 nm uzunlugunda esnek yapiya
sahip MFI nanotabakalarinin goézenekli destekler lizerinde kolay ve ydnelimli olarak 50 nm
kalimlhiginda siirekli olarak paketlenebildigini gostermistir. Cok yeni malzemeler olan 2D MFI
nanotabakalarin kullanimi ile tretilen ince filmler yiiksek akiya sahip membranlarin hazirlanmasi

adina yeni proje Onerilerini desteklemektedir.

7. Saglanan Altyap:r Olanaklari ile Varsa Gergeklestirilen Projeler

170443001 numarali devam eden Bilimsel Arastirma Projesi, tamamlanmis bir adet TUBITAK ve
devam etmekte olan TUBITAK projeleri bu proje tarafindan saglanan altyapi olanaklari ile

desteklenmistir.

8.  Saglanan Altyap: Olanaklarinin Varsa Bilim/Hizmet ve Egitim Alanlarindaki Katkilari

Lisans Ogrencileri bitirme projelerinde ve yiiksek lisans Ogrencileri tez g¢alismalarinda bu proje

tarafindan saglanan altyapi olanaklar ile ¢alismalarina devam etmektedirler.
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10. Ekler

a) Mali Bilango ve Aciklamalari:
Proje kapsaminda agilan biitge kalemlerinden toplamda 301,72 TL biitge artmistir. Tablo EK1 de

verilmistir.

Tablo EK1. Proje kapsaminda kullanilan biit¢e kalemleri.

Bige

Yl Detaylar
Bitge Onceki Yildan Baglangig Eklenen Dugtlen - Dugtlen s Bloke Edilen Bloke Edilen
Kodu Agiklama Devir Odenegi i i Eklenen Odenek Odenek Net Odenek Harcanan (Avans) (Diger) Kalan
TUKETIME YONELIK MAL
032 VE MALZEME ALIMLARI 0,00 84535 000 0,00 0,00 000 84535 64428 000 0,00 20107
2017 MENKUL
MAL GAYRIMADDI HAK
03.7 ALIM BAKIM VE ONARIM 0,00 18.154,65 0,00 0,00 0,00 000 18.154,65 18.054,00 0,00 0,00 100,65
GID.
Toplam 0,00 19.000,00 0,00 0,00 0,00 0,00 19.000,00 18.698,28 0,00 0,00 301,72

b) Makine ve Techizatin Konumu ve Ilerideki Kullanimina Dair A¢iklamalar:

Proje kapsaminda alinan makine ve techizat tiniversitemizin Tandogan yerleskesinde D blokta Kimya
miihendisligi laboratuvarlar1 143 numarali laboratuvarda kullanilmaktadir. Cihaz yiiksek lisans ve
lisans Ogrencilerinin ¢aligmalarinda hali hazirda kullanihiyor ve ilerideki calismalarda da

kullanilacaktir.

c¢) Teknik ve Bilimsel Ayrintilar

Teknik ve bilimsel ayrintilar rapor iceriginde detayli olarak sunulmustur.

d) Sunumlar (Bildiriler ve Teknik Raporlar)
Yok

e) Yaymlar (Hakemli Bilimsel Dergiler) ve Tezler
Yok




