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SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

k Boltzman sabiti
T Sicaklik -
h Plank sabiti
% Frekans (C/A)
MEMS Mikroelektromekanik Sistemler
SEM Taramali Elektron Mikroskopu
Fa Van der Waals ¢ekim kuvveti
r Pargacik yarigapi
Ay Hamaker sabiti
d Parcgaciklar arasi uzaklik
Fr Elektrostatik itme kuvveti
(ego) Dielekitrik sabiti
K Debye-Huckel parametresi
3 Pargaciklar tizerindeki zeta potansiyeli
Fr Parcacik iizerine etki eden net kuvvet
dp Fizisorpsiyon 15151
Qe Kemisorpsiyon 1s1s1
E Aktivasyon enerjisi
0 Yiizeyin kaplanma oram
Adsorplanan miktar
Basing
Kapiler 1slatma kuvveti
Fp Hidrodinamik kuvvet
Jw Hidrodinamik aki

nano AI-INF  Nano aliiminyum (80 nm., Inframat kaynakli)
PDMS Poli(dimetilsilioksan)
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PE Polietilen

PET Poli(etilentereftalat) ~

POM Poli(oksimetilen)

Naylon Naylon 6,6

PTFE Poli(tetrafloroetilen) (Teflon)
0] Yogunluk

PP Polipropilen

HDPE Yiiksek yogunluk polietilen

pH log[H']

[0 Fenil grubu

TEM Gegirimli elektron mikroskopu
FT-IR Frouer Transform Infrared (Frouer Déniistimlii Kizil6tesi)

UV-VIS Ultra Violet-Visible (Mor Otesi-Gériiniir Bolge)
Z-A Zeolit A

Z-K Zeolit K (Klinoptilolit)

v Kolloid ¢6zeltisinin hareket hiz1

C Parcacik derigimi

N Mikropatern filmdeki ¢izgi sayisi

N; Mikropatern ilk bolgedeki ¢izgi sayisi

N, Mikropatern orta bolgedeki ¢izgi sayisi

Ns Mikropatern son bolgedeki ¢izgi sayis

N’ Mikrbpatern birim yiizeyindeki ¢izgi sayisi, N/(hx])

h Mikropatern genisligi (Mikro ¢izgilere dikey yiikseklik)
1 Mikropatern ¢izgi uzunlugu

A\ Hacim

dm Kiitle degisimi

Y Yiizey gerilim katsayisi

Yo Kritik ylizey gerilimi

Ocq Denge konumundaki kapiler temas agist

0 t anindaki kapiler temas agisi

0. Kritik kapiler temas agisi (atlama anindaki kapiler temas agist)
f Mikropatern olusumundaki etkin kuvvet
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LTA

FAU

MFI

ZSM-5

TS-1

Denge konumundaki etkin kuvvet

Kritik noktadaki etkin kuvvet (atlama anindaki etkin kuvvet)
Cap

Zaman

Mikropatern ¢izgiler arasindaki uzaklik

Mikropatern ¢izgi genisligi

Linde Tirili Zeolit A (Linde Type A) kafes yapisi
[Naj;"(H20)271s[ Ali2Si1204s]s

Faujasit (Faujasite) kafes yapisi

[(Ca®™, Mg"*, Nay )20(H20)240]s[ AlssSi1340384]

Silikalit ve ZSM-5 kafes yapisi

[Na, (H20)16][AlnSios.n010;], n<27

Yiiksek Si icerikli sentetik molekiiler elek ( 5 A gozenek capt)
[Na, (H;0)16][AlnSigs-nO192], n<27

MFTI kafes yapisina sahip sentetik zeolit
U.S. Patent 4,410,501, (1983)
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OZET

Anahtar Kelimeler: Zeolit mikropatern, kendiliginden yapilanma, ince film kaplama,
kolloid, nano pargacik.

Zeolitler molekiiler boyutlarda bosluklar ve kanal sistemleri tagiyan gdzenekli kristal
yapili malzemelerdir. Petroliin damitilmasinda ve petrokimyada kat1 asit katalizorii
olarak yaygmn kullanim alanlari vardir. Membranlar, membran reaktorleri, 1s1
pompalar1, katalizor kapl reaktorler, kimyasal sensorler ve mikro elektronik cihaz
parcalar1 gibi potansiyel kullanim alanlarimin olmasi nedeniyle zeolit ince filmlerin
hazirlanmasina yonelik c¢abalar giderek yogunluk kazanmigtir. Cogu zaman diizenli
yaptya sahip filmler tercih edilmesine ragmen, giliniimiizde hazirlanabilen zeolit
filmlerin ¢ogu gelisiglizel bir yapt gostermektedir. Son zamanlarda, diizenli ve
stirekli zeolit A filmlerinin seramik destekler {izerinde hazirlanmasinda asilamaya
dayal: bliylitme yontemi basariyla uygulanmistir. Bu yontemde destek yiizey
hidrotermal biiyiitme isleminden 6nce zeolit ast kristallerinden olusan bir tabaka ile
kaplanmaktadir.

Bu ¢alismada, mikropatern zeolit filmlerin hazirlanmasim saglayan yeni bir gesit
kendiliginden yapilanma teknigi gelistirildi. Poli(dimetilsilioksan) ile kararlilik
kazandirilmis nano zeolit ve aliiminyum kolloidleri aseton igerisinde hazirlandi.
Zeolit nano kristalleri ¢6ziiclinlin buharlagsmas1 sirasinda ¢esitli kati destekler
lizerinde kendiliginden yapilanma sonucu diizenli mikropaternler olusturdu. Ayni
yarigapa sahip dairesel tellerden olusan paternler kapiler desteklerin, cam tiiplerin ve
beherlerin i¢ ylizeyinde hazirlandi. Bu kendiliginden yapilanma teknigi kullanilarak
iki boyutlu mikro kanallar ve karmasik mikropaternler kati destekler lzerinde
kolayilikla tiretilebilmektedir. Bu proses fotolitografik {iretimde yer alan ¢ok
sayidaki asama ile paternin yilizeye aktarilmasi islemi yerine gegmektedir. Bu yontem
metal, organik polimer, inorganik kristal ve seramik yapili kapilerlerin i¢ ylizeyinde
patern hazirlamaya uygundur. Zeolit mikropaternlerin daha hizli tretimi ise
mikrodalga 1sitma kullamilarak veya kolloidlerin hareketi ile saglandi. Kolloid
parcaciklarin yapilanmasi minyatiir cihazlarm hazirlanmast agisindan umut vericidir.
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FORMATION OF ZEOLITE FILMS AND THEIR PROPERTIES

SUMMARY

Keywords: Zeolite micropattern, self-assembly, thin film coating, colloid,
nanoparticle.

Zeolites are crystalline porous solids with molecular-sized voids and channel
systems. They are widely used in oil refining and petrochemistry as solid acid
catalysts. Considerable efforts have been directed toward the preparation of zeolite
thin films because of their potential application as membranes, membrane reactors,
heat pumps, catalytic coating reactors, chemical sensors and components in
microelectronic devices. Most of the zeolite films available today are randomly
oriented even though a preferred orientation is often desirable. Recently, oriented
continuous zeolite A films were successfully prepared on ceramic substrate with
seeded-growth method in which a zeolite seed layer is deposited on the substrate
prior to a hydrothermal treatment.

In this study, a novel type of self-assembly technique was developed for the
preparation of micropattern zeolite films. Poly(dimethylsiloxane) stabilized colloids
of zeolite and aluminum nanoparticles were prepared in acetone. Zeolite nanocrystals
were self-assembled as organized micro patterns on various solid substrates during
solvent evaporation. Circle shape wire patterns with uniform radius were built inside
capillary substrates, glass vials and beakers. Two-dimensional microchannels and
complex micropatterns can be easily fabricated on solid substrates using this self-
assembly technique. This procedure replaces the multiple stages of photolithography
and pattern registration involved in photolithographic fabrication. The method is also
applicable to the patterning of metals, organic polymers, inorganic crystals, and
ceramics on the inner walls of preformed capillaries. Faster production of zeolite
micropatterns was also achieved by using microwave heating or by moving the
colloid solutions. The assembly of colloidal particles holds promise for the
miniaturization of many devices.
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BOLUM 1. GIRIS

Zeolitler konusunda yapilan bilimsel ¢alismalar oldukga eski bir tarihe sahip
olmasma ragmen Onemini asla kaybetmemis, tersine gittikce artan bir 6nem
kazanmistir. Bu durumun baslica nedenleri; zeolitlerin malzeme olarak genis bir
cesitlilik gostermesi, dogal ortamda bol miktarlarda bulunmasi, fizikokimyasal
tistiinliikleri ile sagladig1 avantajlar ve farkh disiplinlerde genis kullanim alanlarinin
bulunmas: gibi 6zelliklerdir. -Bu ¢a11§niada, zeolitlerin daha cok sentetik olarak
kristallendirilmesi, ince filmlerinin hazirlanmasi ve ¢esitli mikro paternlerinin
tiretimi konularindaki galigmalar arastirilmistir. Ozellikle, Zeolit A tiirii ince filmlerin
ve mikro paternlerin olusumu kolloid kimyasindaki yeni “kendiliginden yapilanma”

(self-assembly) teknolojileri kapsaminda incelenmistir.

Zeolit A’min sentez mekanizmas1 ve sirekli liretim reaktoriindeki kristalizasyon
kinetigi daha 6nce detayli olarak incelenmistir [1]. Bir bagka calismada Zeolit A
kristallerinin yapist ve stirekli iiretim prosesi verilmistir [2]. Zeolit kristallerinin ve
bunlarin filmlerinin kullamim alanlarina gére farkli 6zelliklerde olmas: istenmektedir.
Dolayisiyla son yillarda bilimsel literatiirde yer alan uygulamaya yoénelik bazi

calismalar tizerinde durmak ve bunlardan 6rnekler vermek yerinde olacaktir.

Ormegin, atik sulardan Kkirleticilerin giderilmesinde yiizeye bagli fotokatalizor
kullanim gittikge 6nem kazanmaktadir. TiO, fotokatalizériinlin zeolit, cam, quartz
ve aktif karbon gibi kati destekler lizerine baglanmasina yonelik ¢ok sayida metot

gelistirilmistir [3].

Son zamanlarda aliimina, c¢elik, seramik, silika, cam ve metal gibi cesitli
substuratlarin {izerine zeolit filmlerin hazirlanmasina iliskin bazi metotlar
gelistirilmistir. Bu tiir zeolit filmler kataliz6r olarak ya da gaz ve sivi ayirma

islemlerinde membran olarak genis bir potansiyel kullamim alanmna sahiptir. Nano



zeolitlerin bir destek ylizeyi {izerinde asi kristali olarak kullanilmasi ve ¢ozeltiden
sekonder olarak bityiitiilmesi tizerinden 0,1-1,0 wm kahnliginda zeolit filmleri
tiretilmistir. Ince nano zeolit filmlerin Pt ve cam karbon elektrot yiizeylerinde
hazirlanmasinda nano boyutlu zeolitlerin tabakali kaplanmas: ve sekonder biiytlitme
yontemi kullanilmistir {4]. Normal zeolit modifiye elektrotlara kiyasla nano zeolit
film modifiye elektrotlarin yiiksek zeolit/elektrot temasi ve kisa cevap zamani

sagladigr gosterilmistir.

Nano boyutlu silisyum tel ve noktalar lizerindeki arastirmalar her gecen glin yeni
boyutlar kazanmaktadir ve bu tiir malzemelerin homojen boyutlardaki sentezi igin
zeolit gozeneklerinden faydalanilmaktadir [5]. Silisyum yar iletkenlerinin bu derece
kiigiik boyutlardaki sentezi nano boyutlarda elektro-optik mekanizmalarnin ve
cihazlarin gelisiminde dnemli bir basamak olarak gériilmektedir. Bir bagka caligmada
ise gbzenekli elmas filmlerinin hazirlanmasinda zeolit substuratlar iizerinde buhar

fazdan niikleasyon yontemi kullanilmistir [6].

Zeolitler molekiiler boyutda gozeneklere sahip oldugundan molekiil ve gozenek
ceperi arasinda giiglii bir etkilesim ortaya ¢ikar. Bu etkilesimler film ve membran
halindeki zeolitler tizerinde ilging uygulamalarin olmasma yol agmustir. Ozellikle
LTA ve FAU tiirii zeolitler elektroanalitik performans: atirmak i¢in kimyasal
elektrotlarn yiizeyini modifiye etmek amaciyla kullamlmistir. Ayrica reaktif gaz

sensdrlerinde segiciligi artirmak i¢in zeolit filmlerinden faydalanilmistir [7].

Aliiminyum klortir kullanilarak Zeolit A’nin hidrotermal yontemle hazirlanmas: daha
Once incelenmistir [8]. Bunun yaninda zeolit sentezinde yeni metotlarin gelistirilmesi
konusunda da ilgi ¢ekici baz1 ¢alismalar yapilmaktadir [9]. Bunun diginda, gelik
yiizeylerin antibakteriyal O6zellik gOsteren giimiis dolgulu Zeolit filmler ile

kaplanmasi basarili bir ugulama olarak ortaya konulmustur [10].

Nano ve mikro yapili malzemelerin bir ¢ok alanda potansiyel kullanim alanlarimin
olmas: nedeniyle son yillarda kolloid pargaciklarinin kontrollii olarak dizilmesi
biiyiik ilgi toplamistir. Substurat yiizeylerinde iki boyutlu kolloidal siralanmanin

saglanmasi amaciyla, mikrolitografi, kendiliginden diizenlenme (self-assembly) ve



elektroforetik kaplama gibi farkli teknikler gelistirilmistir. Destek yiizeylerinde
kolloid pargaciklarindan kontrollii olarak olusturulan bu tlir kaplamalar gesitli

sensorlerin gelistirilmesinde kullanilmaktadir.

Bir baska makalede camsi karbon elektrot yiizeylerinde zeolit filmlerin olusumu
elektroforetik  yontemle incelenmistir [11]. Elektroforetik kaplama yiiklu
parcaciklarin yiizeylere kaplanmasinda kullanilan bir yontem olup homojen kaplama,
kontrolli kalinlik olusumu ve siirekli isletim gibi avantajlara sahiptir. Zeolitler
birbirleri ile baglantili olabilen ¢ok sayida gozenek ve kanal bogluklarinin kristal yap:
igerisinde olusturdugu ii¢ boyutlu siralanmalan igeren alliminyum silikatlardir. Bu
gézepek ve kanallarin boyutu, yiikii ve sekli bazi molekl'ilAve iyonlarin segici olarak

giris ve ¢ikigina izin verir.

Zeolitler nanometre boyutlu diizenli gézeneklere sahip mikro gézenekli kristallerdir.
Zeolit gézeneklerinin yapisi kanallardan gegis yapabilecek molekiillerin biiyiikliik ve
seklini sinirlamaktadir. Bu durum molekiiler eleme 6zelliginin ortaya ¢ikmasi
demektir ve zeolitlerin kullanildig1 birgok reaksiyon ve ayirma islemlerinde biiyiik
Onem tagir. Zeolitlerin 6zglin i¢ boyutlu iskelet yapis1 ve yliksek i¢ yiizey alani ¢ok

sayidaki kimyasal reaksiyon i¢in milkkemmel bir katalizor ortamz olusturur.

Zeolitler petrokimyasal malzemelerin {iretiminde, farmakolojik {irlinlerin sentezinde,
kirlilk gidermede, membran reaktorlerinde, sensorlerde ve optoelektronik
malzemelerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda, zeolit yapili mikro
reaktdrler ve membran mikro ayiricilar tizerinde yapilan arastirmalar yogunluk
kazanmustir. Zeolit yapili mikro paternlerin fotolitografi yontemiyle hazirlanmasi bu
tir uygulamalar agisindan bilylik Onem tasimaktadir [12]. Bu ¢alismalar heniiz
olusum asamasinda olan mikro kimyasal sistemler adli yeni bir teknolojinin 6nemli
bir pargasi durumundadir. Diger mikro cihazlar, mikro karistiricilar, mikro 1s1
degistiriciler, mikro pompalar ve mikro sensdrler bu teknolojinin Gnemli yapi
taslarint olusturmaktadir. En sonunda bu birimlerin bir araya getirilmesi ile mikro
analitik laboratuvarlar, tasinabilir Uretim tesisleri ve minyatiir yakit pilleri

olusturulmast hedeflenmektedir. Bu tiir yeni teknolojiler gittikge artan oranda



hareketlilik kazanan toplumun ihtiyaclarina daha iyi cevap verecek niteliklere sahip

olacaktir.

Zeolitler gaz veya sivi fazda kirlilige neden olan agir metallerin ve bazi organik
maddelerin giderilmesinde genis kullamm alanlarina sahiptir. Cesitli amaclarla
kullamlan benzen tlirevi maddelerin dogal ortamda birtkmesini &nlemek ve
giderilmesini saglamak i¢in bozunmay: hizlandiran fotokatalizérler Snerilmigtir.
Yaygin olarak kullanilan TiO, fotokatalizériine zeolit ilave edilmesinin benzenin

bozunmasini artirdig goriilmisttir [13].

Zeolitlerin. sentez isleminde. reaktant_ kompozisyonu, kristalizasyon sartlar1 ve
cevresel faktorler kristallerin seklini etkileyen onemli faktorler olarak bilinmektedir
[14]. Ornegin, silikalitin bilylime hizi ve kristal morfolojisi sentez sirasinda
kullanilan karigimin kompozisyonuna biiyilkk oranda baglilik gostermigtir. Ayrica
hidrojel igerisindeki alkali miktarinin artmasi, prizmatik kristallerin biiyiik 6lgiide
uzamasina yol agmustir. Zeolit kaplamalarin hazirlanmasinda genellikle iki farkl:
metot kullanilmaktadir. Bunlardan birincisi kaplamanin dogrudan olusturuldugu tek
asamali senteze dayali metotdur. Digeri ise Onceden ylizeye as1 kristallerinin
yerlestirilmesini ve daha sonra biylitilmesini iceren metotdur. Bu metotlar
kullanilarak, teflon, ¢elik ve gilimiis substurat ylizeylerinde ZSM-5 filmlerinin

olusumu saglanmistir.

Hem o6gitiilmiis zeolit tozlart hem de ~zeolit kolloidler as1 kristali olarak
kullanilmaktadir. Bu as1 kristalleri gesitli tekniklerle destek ylizeye stirlilmekte ve
homojen bir tabaka seklinde ylizeye yayilmaktadir. Bu tiir yiizeylerde seyreltik
¢ozeltilerden hazirlanan zeolit membranlar genellikle (101) yiizeyi diizlem disina
dogru gelecek sekilde oryantasyona sahip olurlar fakat kristalizasyon sicaklifi daha
yiiksektir (448 K). Yani zeolitler destek yiizeyinde c-eksenleri ast kristallerinin
olusturdugu tabakaya dik olacak bigimde sekillenirler.

Iyonik yiizey aktif maddelerin potansiyometrik analizinde zeolit-polimer
membranlardan yararlanilmistir [15]. Bir baska ¢alismada plazma metan doniisiim

isleminde zeolit A kullamlmigtir [16]. Zeolit filmlerin hazirlanmasinda Langmuir—



Blodgett teknigi incelenmis ve bununla ilgili bulgular ortaya konulmustur [17]. Nano
boyutlu zeolit filmler buhar hassasiyeti olan malzemelerin gelistirilmesinde Gnem

kazanmaktadir [18].

Zeolit ince filmlerinin membranlar, membran reaktérleri, 1s1 pompalari, katalitik
yiizeyli reaktorler, kimyasal sensorler ve mikroelektronik cihaz pargalari yapiminda
potansiyel kullanim alanlarinin olmast bu konuda yapilan ¢aligmalara yogunluk
kazandirmistir. Zeolit filmlerinde kristallerin belirli bir oryantasyonu tercih
edilmesine ragmen, ¢ok sayidaki film kristallerin rastgele ve diizensiz bir sekilde bir

araya gelmesinden olusan bir yapiya sahiptir.

Bununla beraber, son zamanlarda Zeolit' A ve MFI filmlerinde kristallerin kontrollii
dizilisi as1 kristallerinin kullanilmasi ile saglanmigtir. Bu yontemle hazirlanan MFI
filmlerde kristaller c-ekseni substurat ylizeyine dik olacak sekildedir, oysa
kristallerde yer alan diiz kanal yapis1 sadece b-ekseni yoniindedir. Bu nedenle pratik
uygulamalar agisindan b-ekseni yoniinde oryantasyona sahip MFI kristallerin yiizey
filmleri biiyllk onem tasimaktadir ve bunlarin tek tabaka olarak metal yiizeylere

kaplanmas1 daha 6nce ¢aligiloustir [19].

Son yillarda, molekiiler boyutlarda homojen g6zenekler i¢eren ve yiiksek sicakliklara
dayanikli zeolit membranlar lizerindeki c¢alismalar yogunluk kazénm1§t1r. Zeolit
parcaciklarinin ¢ogunlukla substurat yiizeylerinde kristallenmesinin nedeni suyun
buharlasmasindan kaynaklanan bolgesel asir1 doymusluktur. Bagka bir ¢alismada,
nano boyutlu Zeolit L’nin kolloidal siispansiyonu kullanilarak petri kabi tizerine
seffaf filmlerin olusumu saglanmustir. Alternatif bir metot olarak zeolit pargaciklar
polimer icerisine iyice karigmis olarak tretilebilmektedir. Bu yontemle hazirlanan
membranlar igerisinde zeolit ylizeyleri polimer kapli olacagindan tam olarak
kullanilamazlar. Dolayistyla, kristallerden olusan zeolit membranlar kompozit

membranlara gore daha fazla etkinlik gosterirler.

Seramik kompozit filmlerin olusumunda, pargaciklar arasi kuvvetler ve sulu fazin
kurutulma sartlart seramik siispansiyonlarin reolojik davraniglarina etki eden 6nemli

faktorlerdendir. Nano boyutlu zeolitlerin bir uygulamasi olarak TS-1 zeolit



filmlerinin olusumu ve bunlarin NO’nun fotokatalitik bozunmasinda kullanimi
incelenmigtir. Film olusumu swrasinda etkin olan pargaciklar arasi kuvvetlerin
belirlenebilmesi i¢in ZSM-5 zeolit filmlerinin olusumu suyun disindaki hidrokarbon
tiirti ¢oziiciiler kullanilarak da ¢alisitlmistir [20]. Sonug olarak su ve formaldehit gibi
polaritesi yliksek c¢oziiciiler (zeolitleri ¢ok 1yi dispers edebilen ¢oziiciiler) film
olusumunda olduga olumlu sonuclar verirken, daha az polar olan aseton kullaniminda
film olusum kalitesi ¢ok daha diisiik olarak bulunmustur. Ayrica, film olusumunu
etkileyen diger sartlar da optimize edilmistir. Ornegin, film olusumu icin
siispansiyonlarin optimum zeolit icerigi agirlik¢a % 0,1-0,2 ve optimum sicaklik 80-

100 “C olarak belirlenmistir.

Zeolit tiirli malzemelerin film ve membran olarak hazirlanmasi ve bunlarin kullanmim
alanlarina iliskin arastirmalar devam etmektedir [21]. Zeolit bir membranin ideal
yapisi gozenekli metal veya seramik destek lizerine hatasiz zeolit kristalinin ince bir
kesitinin eklenmesi ile olusturulabilir. Membran iizerinden maksimum akis zeolit

tabakasinin miimkiin oldugunca ince olmasi ile saglanir.

Cesitli destek ylizeylerinde hazirlanan zeolit tiirli kaplamalar genis kullanim
alanlarina sahiptir. Dolayisiyla yeni ince film teknolojilerinin gelistirilmesinde zeolit
kaplamalarin daha diisiik sicakliklarda hazirlanmasina yonelik ¢aligmalar ayri bir
onem tasimaktadir. Ornegin, 45 "C de kuartz ve celik yiizeylerin ince Zeolit 4A

tabakasi ile kaplanmasi ile ilgili olumlu sonuglar elde edilmistir [22].

Nano boyutlu zeolit kristallerinin negatif yiikli 4-8 pm polistiren kiirecikleri tizerine

kaplanmas1 incelenmisgtir [23].

Mikro reaktorlerin ve ayirma sistemlerinin tretimine yonelik bir kag¢ teknoloji
mevcuttur [24]. Bu konudaki en popiiler teknik bilinen yart iletkenlerin {iretim
yontemidir. Bu metot diger MEMS cihazlarimin sisteme kolaylikla eklenmesine
imkan tanimaktadir. Bununla beraber, malzeme olarak silikon kullanima ile stmrhdir
ve sadece iki boyutlu dizayn imkami saglar. Diger bir proses olan lifograﬁ,
elektrolitik kaplama (elektroplating) ve kalip kullanimi (molding) yiiksek boyut farki

olan mikro asindirma islemlerinde kullamilan yontemlerdir. Bu islemler karmasik



teknikler ve cihazlar gerektirmektedir. Mikropatern olusumunda kullanilan diger
onemli teknikler lazer kullanimina dayali isleme ve “kalem” (dip pen)

nanolitografidir.

Paslanmaz ¢elik tizerinde onceden hazirlanan 0,5 mm genislikteki mikro kanallarin
ZSM-5 tiirli zeolit tabakasi ile kaplanmasi incelenmistir [25]. Hazirlanan 6rneklerin
NO’in segici katalitik indirgenmesinde etkin olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.
Biiyiik boyutlu zeolit tek kristallerinin sentezindeki zorluklar nedeniyle, zeolit

kristallerinin olusturdugu ince filmler tizerindeki aragtirmalar ilgi toplamistir.

Homojen kristalizasyon yeriné ZSM-5 tiirit kaplamalarin olusumunun saglandig

sentez gartlar1 daha dnce belirlenmistir. Bununla beraber, sadece substurat ylizeyinde |
degil sentez i¢in kullanilan sivi igerisinde de kristallenme egiliminin olmasi ve
olusan kristallerin ylizeye ¢cokerek tutunmasi bu yontemle kontrollii film olusumunu
karmagik hale getirmektedir. Sonug olarak bu konudaki pratik uygulamalara yonelik

daha etkin ve kullanilabilir film hazirlama tekniklerinin gelistirilmesi istenmektedir.

Kompozit matrikslere KNaA ve NaX tiirli zeolitlerin karistirilmast ile elde edilen
malzemeler cam substurat ylizeylerine kaplanarak azot adsorpsiyon ozellikleri
Olgtilmiistiir [26]. Zeolitin tiirli, matriksi olusturan malzemelerin oram ve sentez
sonrasi uygulanan islemler kullanilarak hazirlanan filmin etkin gdzenek boyutlar
kontrol edilebilmektedir. Go6zenek boyutunun yaninda mekanik ve termal
dayaniklilik gibi film 6zellikleri segici ayirma membranlarinin ve sensér cihazlariin

performansin etkileyen énemli faktorlerdir.

Destek olarak kullanilan malzemenin yapisi ve ylizey kimyast zeolit filmlerin
olusumunda o©nemli rol oyanamaktadir. Zeolit kristallerinin ¢ekirdeklesmesi,
biiytimesi ve destek yiizeye adhezyonu substurat ylizeyin ozellikleri ile dogrudan
iliskilidir. Yaklasik 20 nm boyutlu metal ve oksit tabakalarinin etkisi, -SiO,, -OH ve
-COOH gibi yiizey fonksiyonel gruplarin etkisi, yaslanma ve asilamanin etkisi film
olusumu bakimindan detayli olarak incelenmistir [27]. Ayrica ZSM-5 tabakasinin

farkli tiir g6zeneksiz desteklere adhezyonu daha Once incelenmistir. Sonug olarak



giimiis ve celik en kuvvetli adhezyon saglarken poli(tetrafloroetilen) en kotii

adhezyon 6zelligi gostermistir.

Destek malzeme {iizerine zeolit kaplanmasi sirasinda 6nce cekirdeklesme olmasi
gerekir. Destek yiizeyinde ¢ekirdeklesme ile olusan as: kristalleri, ylizeyin kimyasal
ozelliklerine gore degisim gosterir. Yizeyde bulunan karbonik maddeler ve diger
kirleticiler (Cl gibi) zeolit niikleasyonu ag¢isindan bozucu etki gosterirler ve iy1 film
olusumu i¢in temizlenmeleri gereklidir. Yiizeydeki oksitler dzellikle demir(IIf) oksit
zeolit niikleasyonunu artiric etki gdstermistir. Ayn1 zamanda oksijen igeren —OH ve
—COOH gibi gruplarin zeolit niikleasyonu igin uygun merkezler olusturdugu
goriilmiistiir. Destek yiizeyin as1 kristalleri ile kaplanmas1 durumunda, dogrudan
zeolitlerin biiylimesi ile film olusumu baglamigtir ve bu ySntem yiizeyin film

olusumuna etkisini azaltmustir.

Destegin asit ile muamele edilmesi kirletici tabakanin ylizeyden temizlenmesinde
faydali olmaktadir. Ayrica destek ylizeylerindeki mikron boyutlu ¢ukurlarin
artirtlmas: film adhezyonunu artirmaktadir. Yiizeyin ince metal veya oksit tabakas:
ile kaplanmas1 zeolit filmlerinin mikro yapisini dogrudan kontrol etmeye yarayan
basit bir yontemdir. Burada yiizeyde olusacak niikleasyonun tiirii ve sayis1 ylizey
kimyasinin degistirilmesi ile kontrol edilmektedir. Yiizey aktif maddeler ile destek
malzemesinin modifiye edilmesi Onemli bir diger yontemdir. Destek ylizeyin
onceden as1 kristalleri ile kaplanmasi, film olusumu  sirasinda destek yiizeylerin
etkisini azaltan ve farkli yiizeylerin kullanimina imkan saglayan énemli bir tekniktir.
Bu yontemde zeolit as1 kristallerinin yiizeye etkin olarak tutunmas: gerekir ve bu da

genellikle destek ylizeyinin 6nemli 6l¢tide modifiye edilmesini gerektirmektedir.

Daha once de bahsedildigi gibi as1t kristali kullanimina dayali film olusumu
genellikle siirekli ve bazen de diizenli oryantasyon ile sonug¢lanmaktadir. Bu yontem
diizlemsel ylizeylerde daha iyi sonu¢ vermektedir. Diizlemsel olmayan destek
yiizeylerin kaplanmas:t konusunda daha az sayida ¢alisama yapilmigtir. Kiiresel
substuratlarin molekiiler elek 6zelligi tasiyan zeolit ile kaplanmasinda lazer

kullamimina dayali bir kaplama y&ntemi kullanilmustir {28].



Zeolit yapili mikro paternlerin hazirlanmasi ve kullammina iliskin yeni ¢aligmalar

6nem kazanmistir [29].

Diizenli zeolit A filmlerinin hazirlanmasinda as1 kristali kullanimu ve ikincil biiylitme
yontemi literatiirde basarili uygulamalar: olan bir yontem olarak dikkat ¢ekmektedir
[30]. Bu metot ilk olarak 0,2 pm kalinliginda Zeolit L tiirii filmlerin hazirlanmasinda
kullanilmigtir. Bu yOntemde ast kristallerinden olusan prekursdér tabakasinin
hazirlanmast ve daha sonra sfirekli film olusturacak sekilde biylitiilmesi kontrol
edilmesi gereken iki Onemli basamaktir. Bu noktada kararli zeolit kolloidlerin
hazirlanmasi ve bunlann farkli substurat yiizeylerine aktarilmasi konusundaki son

gelismeler iizerinde durmak gerekir.

Sulu ortam igerisinde zeta potansiyelleri 43 mV ve +40 mV olan negatif ve pozitif
yiiklii Zeolit A kolloidleri hazirlanmis ve bu kristallerin zit yiiklii destek yiizeylere
aktarilmasi saglanmigtir. Substurat yilizeylerin modifikasyonu isleminde anyonik
veya katyonik polimerlerden faydalanilmistir. Kolloidlerin destek yiizeyindeki
konvektif hareketine dayanan kaplama yontemi de kullanulmaktadir. Ornegin, Exxon
sirketindeki arastirmacilar polimer katki maddesi ile modifiye edilmis Zeolit
siispansiyonlarimin iki farkli yontemle (daldirma ve donme tiiri (dip ve spin)

kaplama teknikleri ile) destek ylizeylere kaplanmasini incelemistir.

Zeolitlerin hidrotermal metot kullanilarak sentezi [31] ve film olusumunun yiiksek
yercekimi ortaminda incelenmesi [32] ile ilgili bulgular yayinlanmistir. Zeolitlerin
sentezi ve Ozellikleri konusunda olduk¢a zengin bir bilgi birikimi saglayan bir

kayanak da D.W. Breck tarafindan hazirlanmstir [33].

Bir baska c¢alismada MFI Zeolit tabakasinmin aktif karbon tlizerine kaplanmasi
incelenmistir [34]. Karbon destek lizerinde zeolit niikkleasyon merkezleri saglamak

amacl ile karbon substurata montmorillonit ilavesi yapilmustir.

Zeolitlerde iyon degisimi konusunda hazirlanan bir bagka ¢alismada ise zeolitlerin

gozenek boyutu, iyon segiciligi ve endiistriyel kullanim alanlar1 verilmistir [35].
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Sicaklik sensorii, gaz sensorii, spektrometre ve kalorimetre gibi cihazlarin nano
boyutlarda yeniden dizaym fonksiyonel ince film teknolojileri konusundaki

aragtirmalarin 6nemini géstermektedir [36].

Literatiirde zeolit filmlerin sentezi, karakterizasyonu ve 6zellikleri konusunda son

yillarda yayinlanan ¢ok sayida 6nemli ¢alisma yer almaktadir [37-50].

Ulkemizde de zeolitlerin 6nemi gerek bilimsel agidan gerekse endiistriyel acidan
giderek artmaktadir. Bunun bir sonucu olarak da zeolitler konusunda hazirlanan tez

¢aligmalarinin sayisinda paralel bir artis gzlenmistir [51-62].

Zeolit filmler konusunda yukarida bahsedilen yayinlara ek olarak son zamanlarda
yayinlanan diger bazi1 6nemli arastirmalar ornek bilgi igin referans olarak verilmistir

[63-78].



BOLUM 2. ZEOLITLER

2.1. Giris

1756 yilinda A.F. Cronstedt tarafindan bulunan zeolitler, 1sitildiklarinda yapilarinda
bulunan suyu disariya verirken kopiriirler ve bundan dolayr bu tiir minerallere
“kaynayan tag” anlamina gelen “zeolit” adi verilmistir. Zeolitler alkali ve toprak
alkali metal katyonlar1 ile birlikte su molekiilleri iceren aliiminyum silikat
kristalleridir. Aliiminyum, silisyum ve oksijenden meydana gelen kristal iskeletinin
en kiigiik yap: birimi [SiO4]* veya [AlO4]° dortyiizlusidiir. Kristal yap: icerisinde
asagida gosterildigi gibi 2-8 A arasmda degisen bosluklar ve diizenli kanallar yer
almaktadir. Zeolitler kimyasal yapilari, adsorpsion ve katalitik &zellikleri nedeniyle

gliniimiizde endiistriyel agidan 6nemli bir yere sahiptir [1].

Zeolitler 350-400 "C’de birkag saat isitilirsa, su gozeneklerden aynlir. Kanallardan
gecebilecek Dbiiyiikliikteki molekiiller kanal igerisine sizarlar ve gdzenek
ylizeylerinde tutunurlar. Daha bﬁyﬁk molekiiller ise zeolit yapiya giremeyerek
disarida kalirlar. Bu olaya zeolitlerin molekiiler eleme 6zelligi denir. Ornegin 4,3 A
capl pentan, 4,5 "A gozeneklere sahip CaA tipi sentetik zeolite girerken, 5 “A caplt

izopentan giremez. Zeolit A yapisinin basit gosterimi asagidaki gibidir [2].
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2.2. Zeolitlerin Kristal Yapis1

Genel olarak zeolitler M. Al;03.x510,.yH,O formiilii ile gosterilirler. Burada x;
genellikle iki yada daha biiyiik bir say1, n; M katyonunun koordinasyon degerligi ve
y; zeolit bosluklar igerisinde bulunan su miktandir. Zeolit A’run kristal yapisi

asagida Sekil 2.1°de detayl olarak verilmistir [79].

Bolge II

@ Zit iyonun

Bél.ge [deki @ Zit iyonun
yen Bélge II’deki yeri
a) b) c)

Sekil 2.1. Zeolit A’nmn kristal yapisinin gosterimi. a) Hekzagonlardan olugan oktahedron yap
icerisinde zit iyonlarm yerlestigi B kafesi (Bslge I). b) 8 iiyeli halkadan olusan ve zit iyonun
o kafesine (Bolge II) erisimini saglayan pencere. c) o kafesini olusturan birimlerin kiibik
yapisi [79]

Zeolit vapist igerisindeki kanallar ve bosluklar ikincil yap: tinitelerinin birlesmeleri
ile olusurlar. Kristal yapida yer alan kanal acikliklar1 mevcut katyonun tiiriine,
sicaklifa ve yapisal olusum sartlarina bagli olarak farkli boyutlardadir. Pencere
boyutlar: ise halkalar olusturan atom sayisi ile orantili olarak degisir. Zeolitlerin bu
ozellikleri molekiiler elek olarak kullaniimalarini saglar. Zeolit A kristallerinin en
kiiciik yapismi temsil eden birim hiicre gosterimi Sekil 2.2°de verilmistir [80].
Sekilde Si atomlar: sari, Al atomlart1 mor ve O atomlan kirmuzi renkli olarak
gosterilmistir. Bu tiir bir zeolit kristal yapisi i¢in x-15inlar1 difraksiyon paterni Sekil

2.3°de gosterildigi gibidir [80].



Sekil 2.2. Zeolit A (Linde LTA) kristal yaptsinin birim hiicre gosterimi [80]
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Sekil 2.3. Zeolit A (Linde LTA) yapisinin x-1sinlart toz difraksiyon paterni [80]
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2.3. Zeolitlerin Simiflandiriimasi

Zeolitlerin gdzenek boyutu kristal yapisina ve tiiriine gére belirli bir aralikta degisim

gostermektedir. Yaygin olan bazi zeolitler i¢in birim hiicre bilesimi, gézenek ¢ap1 ve

1s1] bozunma sicakliklar1 agagida Tablo 2.1°de g6sterilmistir [35].

Tablo 2.1. Bazi zeolitlerin bilesimleri, gdzenek caplar1 ve bozunma sicakhklari [35]

Bosluk Isi
Tip Birim Hiicre Bilegimi Hacmi Gozenek Bozunma | Si/Al
(mVml) | Cap1(A) | Sic.(C) | Oram
Zeolit A Na(AlOy)12(SiO )2 0,47 42 700 1
Zeolit X Nagé(AIOZ)%(SiOz)m(, 0,50 7,4 772 1,23
Zeolit Y Nase(AlO2)s6(S102)136 0,48 7,4 793 2,43
Mordenit Nag(A1O02)5(Si02)40 0,28 6,7x7,0 1000 5,0
Zeolit (Li,Na)(AlO2)x(Si02)30m | 0,53 - - >10
ZSM-5
Klinoptilolit | Nag(AlO2)¢(Si02)30 0,34 8(3,3x4,6) - 5
10(3,0x7,6)
Silikalit-1 SigsO192F4(TPA), - 5,4 - o

2.4. Zeolitlerin Ozellikleri

Oldukga genis bir uygulama alani olan zeolitler spesifik kullammlarimi saglayan,

karakteristik  kristal yapilarina ve Ozelliklere sahiptirler. Bu ozellikler baglica

asagidaki sekilde siralanabilir [33]:

1. Dehidrate olmus kristaller icerisindeki diizgiin molekiiler boyutlu kanal sistemleri,

2. Katyon degisim ozellikleri,

3. Gaz ve su buhan absorpsiyonu,
4, Katalik dzellikleri,
5. Elektriksel iletkenlik,

6. Yiiksek hidratasyon enerjisi, diisiik yogunluk ve bosluk hacmi.
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2.4.1. Zeolitlerin kristal suyu dehidrasyonu

Zeolitlerin ¢ogu kristal yapilarinda 6nemli bir degisme olmadan dehidrasyona
ugratilabilir. Daha sonra sivi ya da buhar fazdan tekrar su adsorpsiyonu ile yeniden
hidrat kristallerine dontstirler. Cok sayida zeolit tamamen dehidrasyona ugradigi
zaman geri doniisii miimkiin olmayan yapisal degisiklikler olusur ve kristal yapimin
tamamen ¢kmesinden zarar ggriir. Zeolit mineralleri tizerinde yapilan ilk ¢aligmalar

dehidrasyon olay: ve bunun optik 6zelliklere etkisi ile ilgilidir.

2.4.2. Zeolitlerin iyon degistirici olarak kullanimi

Zeolitler bilindigi gibi yapilarindaki suyu tersinir olarak kaybetme ve kazanma, iyon
degistirme ve diizenli kanallar tizerinden molekiiler eleme gibi onemli Gzelliklere
sahiptir. Zeolit kristalleri daha 6nce de genis olarak agiklandig: gibi metal katyonlar
ve su molekdlleri ile dolu birbiri ile kanallarla bagli bosluklar icermektedir. Bu
bosluklara suyun ve uygun boyutlardaki ¢ziinmiis iyonlarin serbestge girip ¢ikmast

miimkiindiir.

Zeolit kristallerinde Al atomunun kismen Si atomlan ile yer deZistirmis olmasi
yapida bir yiitk dengesizlifine neden olur ve bu durum bosluklarda baska metal
katyonlarinin bulunmasini gerektirir. Ornegin, dogal zeolitlerde Na™, K, Mg2+, Ca**
ve Ba®" gibi katyonlar zeolit bosluklar: igerisinde yer almaktadir. Zeolitlerin katyon

degisim 6zellikleri agagidaki parametrelere baghdir [1, 33]:

a. Zeolitin kristal yapisina yani tiiriine,

b. Katyonun cinsine, boyutuna ve yiikiine,

c. Cozeltideki katyonun derigimine,

d. Cozeltide katyonla birlesen anyonun tiiriine,

e. Sicaklik ve ¢oziiciiye.

Zeolit A’nin bazi iyonlarla yer degistirmesi biiyiikten kiigiige gore

Ag">Na"™> K™ NH,"> Rb™ Li> Cs" seklindedir.
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2.4.3. Zeolitlerin faz doniisitmleri

Dogal zeolit mineralleri ve sentetik olarak elde edilen zeolitler kristal yapilarina gore
istya karsi farkli kararlilik davraniglari gosterirler (Tablo 2.1). Artan sicaklikla
beraber ¢nce kristal yapidaki bosluklar1 dolduran su molekiilleri ortamdan uzaklagir
ve gozenekli bir yapt meydana gelir. Isitma islemine daha yiiksek sicakliklarda
devam edilirse zeolit yapisinin bozulmasi ile amorf bir kati meydana gelir veya faz
donitigtimii ile farkli bir kristal yapi ortaya ¢ikar. Bu mekanizmaya ornek olarak

asagida verilen termal donilisiim reaksiyonlar1 gosterilebilir [33].

Zeolit A > 800 "C > Kristobalit
Zeolit X > 1000 "C > Karnegeit
Zeolit Y = 1000 'C > Cam

2.4.4. Zeolitlerin reaksiyonlar:

Zeolit kristalleri ¢cozelti ortaminda asit ve bazlara karsi duyarhdir ve ortamdaki iyon
derisimine gore farkli reaksiyonlar verebilirler. Zeolit minerallerinde Si/Al oram
1,5°den daha yiiksek ise asidik ortamda genellile bozunarak hidrosilika ¢okelegi
olustururlar. Bu oramin 1,5°den daha diisiik oldugu zeolit yapilar kuvvetli asidik
ortamda ya jellesirler ya da jel olusturmaksizin ¢oziinebilir silikaya ayrilirlar. Zeolit
A kristalleri HCI i¢inde bozunarak jel olusturur. Mordenit gibi bazi tiirler ise asitlere
" karsi direnglidir. Zeolit A seyreltik NaOH ortaminda sicakta bekletildigi zaman

Zeolit P’ye doniislir ve asagida verilen reaksiyolar ger¢eklesir [33].

5Nay2[(Al02)12(S102)12]).27TH,0
Zeolit A
l NaOH, 100 'C
6Nag[(A1O7)6(S102)6].14H,0 + 24 H,O
Zeolit P
R
Nag[(AlO,)4(S103)s]. xNaOH.4.5H,0
Sodalit Hidrat
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2.5. Zeolitlerin Kullanim Alanlar

Onemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitler genis kullanim
alanlarina sahiptir. Baslica kullanim alanlan kirlilik kontrolii, enerji, tarim ve
hayvancilik, madencilik, kimya ve metalurji gibi farkli endistri kollarim igine

almaktadir. Zeolitlerin endistriyel kullanum alanlar1 asagida verilmistir [51-62]:

1. Kirlilik kontrolii: Radyoaktif atiklarin temizlenmesi, atik sularin, baca gazlarinn,
petrol sizintilarinin, ¢6p alanlarinin, su ve havanin temizlenmesi 6nemli kullanim
alanlarini olusturmaktadir,

2. Enerji tretimi: Komiirden enerji elde edilmesi, dogal gazin saflastirilmasi, giines
enerjisinden faydalanma, petrol tirlinlerinin iiretimi bu kapsamda diistiniilmektedir,
3. Tarim ve hayvancilik: Giibreleme, tarimsal ilaglama, besicilik ve kirlilik kontrolii
gibi farkli kullanimlar1 mevcuttur,

4. Madencilik, kimya ve metaliirji endiistrilerinde kullanilmaktadir,

5. Kagzt, insaat, deterjan ve saglik sektorlerinde genis uygulamalar: bulunmaktadir.

2.6. Zeolit A’nin Kristalizasyonu

Zeolit A’nin sentezinde kullamilan ¢ok sayida yontem bulunmaktadir. Zeolit A’nin
sentez mekanizmast daha onceden yapilan calismalar ile ortaya konulmustur [1].
Zeolit A kristallerinin stirekli proses reaktorii ile tiretimi ve kristalizasyon kinetigi ile
ilgili gesitli ¢aligmalar da mevcuttur [1,2]. Trietanolamin ilavesi ile Na-Zeolit A’nin
sentezi A. Sacco Jr. ve arkadaslan tarafindan 1989 yilinda yayinlanmig ve
trietanolaminin kristallerin biyiikligiini artirict etki yaptigi gosterilmistir {1]. Denge

konumunda kristallerin biiylimesi yilizey enerjisini azaltacak yonde ger¢eklesir (Ek D).

Zeolit Kkristallerinin iiretiminde mikrodalga 1s1tma islemine dayali c¢alismalar
bulunmaktadir [81,82]. Bu tiir bir yontemin kristallerin ¢ok daha kisa siirelerde
biiylittilmesi igin olduke¢a elverisli oldugu goriilmektedir. Sekil 2.4°de 4 saatlik bir
kristalizasyon ile 80 "C’de iiretilen kristaller gdriilmektedir. Sekil 2.5°de ise kristal
buytikliigiine 105, 135 ve 180 saniyelik mikrodalga enerjinin etkisi verilmistir [82].



DPeBeAE S.8kYV x3.00K 18.8s5m

Sekil 2.4. Zeolit A kristallerinin SEM fotografi (Si0,/Al,03 orani 1,5 kullanilarak ve 80 C'de
4 saat kristalizasyon ile hazirlanmistir) [ 82]

12
60 'C 3 saat, t saniye Mikrodalga

=
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t=135 saniye ‘ \l{
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Parcacik Boyutu (jtm)

Sekil 2.5. Zeolit A kristallerinin pargacik biiyiikliigii dagilimina degisik siireli mikrodalga
1sitmanin etkisi (60 "C’de 3 saat kristalizasyon sonrasinda) [ 82]
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BOLUM 3. ZEOLIT FILMLER

3.1. Zeolit Filmlerin Hazirlanmasi

3.1.1. Cozeltiden dogrudan kristalizasyon yontemi

Cozeltilerden dogrudan kristalizasyon yontemi ile zeolit filmlerin hazirlanmasi tek
asamali bir proses olmasi bakimindan Onemlidir. Filmin olusturulacag substurat
izerinde kristallerin niikleasyonu ve daha sonra da biyiitiilmesi esasina
dayanmaktadir. Kaplanacak substurat kristalizasyon ¢ozeltisi icerisine dikey veya
yatay olarak yerlestirilmektedir. Bu yontemde genellikle polikristalin filmler elde
edilmektedir ve film igerisinde kristallerin belirli bir oryantasyonu ve diizeni yoktur.
Bu metodun bagka bir dezavantaji da kristalizasyon isleminin sadece ylizeyde degil
¢ozelti icerisinde de parelel olarak meydana gelmesidir. Dolayisiyla niikleasyon

islemi kontrol edilmesi daha zor ve karmagik bir mekanizma {izerinden gercgeklesir.

Zeolit MFI kristallerinin sadece b-ekseni yoniinde diiz bosluklar icermesi nedeniyle,
bu tiir zeolit filmlerinin b-ekseni oryantasyonuna sahip olmasi istenmektedir [19]. Bu
konuda yapilan bir ¢alismada zeolitlerin ¢6zeltiden belirli bir diizenle biytitilmesine
iliskin mekanizma ortaya konulmugtur (Sekil 3.1). Tek tabakali ince film olusum
prosesi bes basamak altinda incelenmektedir. Ik basamak ¢6zelti icerisindeki ¢ok
kiiglik nano taneciklerin bir araya gelmesi ve kiimelesmesi ile nano kolloidal mikron
altt (<0,5 pm) kristallerin olusmasidir. Ikinci asama substurat ylizeyine yakin
kolloidlerin elektrostatik ve Van der Waals kuvvetleri etkisi ile yilizeye yapismasini
ve kismen stirekli bir tabaka olusturmasini kapsar. Burada mikron altt MFI kristalleri
disk plaka (a-c diizlemi en genis yiizey) seklinde oldugu icin en kararli durum b-
oryantasyonu ile saglanmaktadir. Bu diizen kristal ve substurat yiizeyi arasinda tercih

edilen etkilesimin maksimum olmasimi saglamaktadir. Uglincii asama hem yiizeydeki
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hem de ¢ozeltideki kristallerin bliylimesini icermektedir. Yiizey sinirli bir alana sahip
oldugundan kisa stirede siirekli bir film tabakasi ile kaplanmis olur. Cozeltideki
kristaller daha fazla biiylimeye devam eder (>1pum) ve dérdiincli asamada yergekimi
etkisi ile ¢6kmeye baglar. Yiizeye ¢oken kristaller daha zayif bagh ikinci bir
tabakanin olusumu ile sonuclanir. Besinci ve son agsama, {ist tabakalarin yikama ve

silme ile yiizeyden uzaklastirilmasini igermektedir.

1 Kolloidal mikron alt1 kristallerin
cekirdeklesmesi ve kristallenmesi
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2 l Kolloidal mikron alt1 kristallerin
etkilesim sonucu yiizeye kaplanmast
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4 l Tamamen biiylimiis kristallerin
¢Okmesi ile ikinci tabakanin olusumu
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Sekil 3.1. Zeolit ince filmlerinin muhtemel olusum mekanizmasi [19]
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3.1.2. Prekursorlerin sekonder biiyiitiilmesi yontemi

Zeolitlerin ¢ozeltiden substurat ylizeyine kaplanmasinda ylizey herhangi bir ast
kristali i¢ermiyorsa, substuratin yapist ve daha 6nceden ne tiir bir 6n islem gordtigi
onem kazanir. Bu durumda zeolitlerin ya dogrudan ylizeyde niikleasyonu gergeklesir
ya da niikleasyon once ¢ozeltide meydana gelir ve olusan ufak kristaller daha sonra
yiizeye yapisirlar. Yiizeye tutunan bu kristal tanecikleri zamanla bilylimeye devam
eder ve siirekli bir film tabakas1 halini alir. Herhangi bir ast tabakasinin yiizeyde
bulunmas1 halinde ise bu kristallerin dogrudan biiylimesi ve bunlarin {izerinde yeni
niikleasyon merkezlerinin meydana gelmesi goriiliir. As1 kristalleri arasindaki
bosluklarda da yeni niikleasyonlarin olusumu muhtemeldir. Sekonder biiytitme islemi
sonucunda ulagilan yiizey kaplama orami, hem asi kristallerinin tek basina yiizey
kaplama oramindan hem de ¢o6zeltiden dogrudan biylitme ile ulagilan kaplama
oranindan daha biiyliktiir. Bdyle bir sekonder bilylitme yonteminde zeolit ince

filmlerinin olusum mekanizmas: 6zet olarak Sekil 3.2°de verilmistir [30].

a) Prekursor tabaka

b) Prekursor tabakanin bitylimeye baglamast

Diizensiz grainlerin yeniden ¢ekirdeklesmesi Cozeltiden ¢ekirdeklesen
m kristallerin ylizeye katilmasi

|

S T M e s T e e

¢) Prekursor tabakanin bityiimesi

R

d) ¢ozeltiden kaplanan kristallerin bitytimesi,
b) ve c¢)’deki gibi biiyiime

Sekil 3.2. Prekursor (as1 kristalleri) tabakasmin sekonder biiyiitiilmesi ile Zeolit A
filmlerinin olusumu sirasinda meydana gelen olaylar [30]
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3.1.3. Nano kolloidlerden kaplama yontemi

Nano kolloidlerin film olusumunda kullammmu yeni bir metot olarak dikkat
cekmektedir ve bu konuda su ana kadar az sayida ¢alisma yapilmistir. Bu yontemin
zeolit filmlerin hazirlanmasinda kullanimi ZSM-5 tiirii zeolit i¢in incelenmis ve elde
edilen bulgulara gére Sekil 3.3de verilen olusum mekanizmas: 6nerilmistir [20]. Bu

mekanizma asagida verilen béltimleri icermektedir.

a) Nano boyutlu zeolit parcaciklarin dispersiyonu: Zeolit pargaciklart polar bir
¢oziicl igerisinde kolaylikla yayilarak kolloidal bir sistem olustururlar. Bu durumda
itme kuvveti veya termal enerji (kT) nano pargaciklar arasindaki ¢ekim enerjisinden
¢ok daha fazladir (Sekil 3.3.a). Bununla beraber, zeolit pargaciklar1 mikron boyutlara
biiyiidiigli zaman, artan yergekimi etkisi ile ¢dkmeye ve {i¢ boyutlu olarak
kiimelesmeye baslar. Bu asamada ¢6ziictiden ileri gelen yiizey 6zellikleri ve pargacik

boyutu film olusumu a¢isindan 6nemlidir.

b) Yiizeyin kaplanmasi ve kati-sivi ara yiizeyinden sivinin buharlasmasi: Mikron
boyutlu zeolit parcaciklar ylizey kuvvetin etkisi ile kabin ¢eperine yapisirlar. Nano
parcaciklarda ylizey kuvveti c¢ok daha fazla oldugundan yiizey kisa stirede
parcaciklar ile kaplanmaya baslar. Kolloid ¢ozeltisi cam bir test tlip igerisine
koyuldugunda meniskiis meydana gelir ve ylizeyden gdzﬁcﬁ buharlasmaya baslar
(Sekil 3.3.b). Bu durumda parcaciklar kapiler kuvvetin etkisi ile kati-sivi ara

yiizeyine siiriiklenerek burada birikmeye baglar.

¢) Zeolit film olusumu: Daha sonra zamanla ¢6zliciiniin buharlagsmasi ile bu kati-sivi
ara ylizeyl geride yiizeye yapismis c¢ok sayida pargacik birakarak asagiya dogru
hareket eder. Bu durumda pargaciklarin ylizeyleri arasindaki hidrojen baglar
yapismay1 gliclendirici bir etki yapar. Boylece ¢o6ziicii olan suyun buharlagmasi ve
kapiler kuvvetin etkisi ile yiizeyde stirekli bir film olusumu saglanmis olur (Sekil

3.3.¢c,d).

d) Zeolit film yogunlagmasi: Son agamada ise sicaklik 550 ‘C’ye kadar yiikseltilerek
sinterleme islemi yapilir (Sekil 3.3.e,f).
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a) Dispersiyon b) Kuruma
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Sekil 3.3. Zeolit filmleri i¢in onerilen kolloidlerden olusum mekanizmast {20]
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3.2. Zeolit F ilmlerin Kullanim Alanlari

3.2.1. Ayirma membranlari

Zeolitler 6zellikle molekiiler boyutlardaki diizenli gézeneklerin varlig1 ve yiiksek 1s1
dayamklilign ile ¢ok sayidaki arastirmaya konu olmustur. Zeolit igerikli membran
sentezinde yaygin olarak kullanilan yontem makro goézenekli bir destek ylizeyinin
zeolit sentez c¢Ozeltisine hidrotermal sartlarda daldirilarak kristallerin ylizeyde
biiylimesinin saglanmas1 esasina dayanmaktadir. Bu metot genellikle ¢ok sayida
kristalin rastgele bir araya gelerek olusturdugu bir film olusumu ile
sonuglanmaktadir. Kristaller = arasindaki sinir bolgeleri- kristallerin  yani film
kalinhgmin daha da buyiitiilmesi ile kapatilabilmektedir. Fakat rastgele sekillenmis
kristaller arasindaki baglanma oldukga zayif olmaktadir. Asi kristallerinin ¢6zeltiye
ilavesi ile kismi bir oryantasyon saglanmaya c¢alisilmistir fakat yine de benzer

sonuglar elde edilmistir.

Zeolit membran sentezinde kullanilan bu yaklasim ile ilgili karsilasilan problemler
asagidaki gibi 6zetlenmistir:

a) Kristaller arasi simrlar boyunca olusan cok sayidaki bosluk ve bozukluk,

b) Kristaller arasi sinirlar boyunca oldukga zay1f mekanik dayaniklilik,

¢) Zeolit tabakasinin kalin olmasindan kaynaklanan gazlarin diisiik gegisi ve sizmas,
d) Gozeneklerin sizma yoniine dik ve gelisigiizel olarak sekillenmesinden ileri gelen
duisiik secicilik,

¢) Substurat ve zeolitler arasindaki zayif adhezyon.

Sec¢ici zeolit tabakasindan sizmayr artirmak amaciyla  tabaka kalmligmin
kiigtiltilmesi mekanik dayaniklilifin da azalmasina neden olmaktadir ¢ilinkii rastgele
sekillenmis kristaller arasinda bir baglanma yoktur. Polimer ile zeolit kristallerinin
karistirtlmasi ile hazirlanan filmler ise kirilgan ve genellikle disiik 1s1 dayaniklilig
gosterirler. Kompozit bir zeolit filminde matriksi olusturan gozeneklerin ideal boyutu
ve zeolit parcaciklarimin film igerisindeki diizeni asagida Sekil 3.4’de gosterildigi

gibidir [26].
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. X

Hazirlanan g6zenek "—’@r
Zeolit katki maddesi —%
Ana malzeme -

(a)

Sekil 3.4. Zeolit pargaciklar igeren bir film igerisindeki iig gesit gozenek yapisin sekilsel gosterimi:
a) ulasilamayan zeolit parcaciklar ile sonuglanan ¢ok kiigiik ve kalitesiz gozenek matriksi,
b) zeolit kenarlarindan sizmaya neden olan zeolit parcacig: etrafindaki ¢ok genis bos alan,
¢) zeolit pargaciklarma ulasip ig¢inden zorunlu gecis saglayan tam ideal gozenek iskeleti.
Bu ii¢iincii durumda zeolit kristalleri ve film malzemesi arasinda iyi adhezyonun olmasi
ayrica gereklidir [26]

Yukarida bahsedilen giiglitklere ragmen zeolit membranlarin kullanimi asagidaki

nedenlerden dolay: olduke¢a 6nemli ve ilgi ¢ekicidir [35]:

a) Yiksek segicilik,
b) Kiigiik gaz molekiilleri (Hy, CO,, CHy4 gibi) i¢in yiiksek gecirgenlik,
¢) Yiiksek kimyasal dayaniklilik ve 1s1] kararlilik,

d) Hidrotermal sentez yonteminin pargaciklarin kaplanmasina uygun olmast.

3.2.2. Katalizér yiizeyleri

Zeolitlerin katalizor olarak kullanilmasi 1960’11 yillarda petrokimya endiistrisindeki
uygulamalar ile baglamistir. Son zamanlarda ise katalitik reaktorlerin diizenli zeolit

yapilar ile kaplanmasi konusundaki ¢aligmalar biiytik ilgi toplamugtir [25].

Dikkat ¢ekici diger bir nokta da katalitik reaksiyonlarin sadece bir béliimiintin zeolit
iskeleti tizerindeki atomlar tarafindan katalizlenmesidir. Geriye kalan reaksiyonlarda
katalizor gorevini zeolitler igerisindeki bosluklara doldurulan metal pargaciklari,

iyonik veya metal oksitler ve organometalik kompleksler gormektedir.
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TiOy’nin immobalizasyonunun yani destek yiizeye baglanmasinin, fotoaktivitenin
azalmasina neden oldugu yaygin olarak ortaya konulmustur. Bununla beraber,
TiO,/HZSM-5 igeren ince filmlerin fenolik atik sularin fotokatalitik bozunmasinda
zeolit icermeyen filmlere gore daha aktif oldugu bulunmustur [3]. Bu durumun
kirletici molekiilleri kendine dogru ¢eken destek yiizeyin adsorpsiyon zelliginden

kaynaklandig1 sonucuna vartlmustir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Fotokatalitik aktivite mekanizmasi a) TiO, + akrilik film ve
b) TiO, + Zeolit + akrilik film [3]
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3.3. Zeolit Mikro Paternlerin Hazirlanmasi

Diizlemsel bir yiizey {izerinde ince zeolit filmlerinin biyiitiilmesi isleminde
hidrotermal sentez yontemi kullanilmaktadir. Yiizey efer istenirse onceden as1
kristalleri ile kaplanmaktadir. Son zamanlarda yapilan bir ¢alismada 100 pm
diizeyindeki mikro yapilarin hazirlanmasinda, mikro yapilan yiizeyinde iceren
polielektrolit tabakasindan faydalamilmis ve bosluklara zeolit kristallerinin
adhezyonu saglanmistir. Yine bir bagka calismada, zeolit ince film teknolojileri ve
mikroelektronik fabrikasyon kullanilarak zeolitlerin diizenli mikro yapilar1 elde
edilmistir. Burada da mikro kanallarin olusumu fotolitografi yontemiyle Sekil 3.6’da
gosterildigi gibi fotorezist tabakasi ve mikro yapilari igeren bir maske kullanilarak
yapilmustir [12]. Bu diretim tekniklerinin disinda lazer mikro isleme (laser
micromachining) ve kalem nanolitografi (dip pen nanolithography) gibi teknikler de

kullanilmaktadir.
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Fotolitografi

Oncesi alt yiizeydeki
teflon bant koruma

Secici zeolit

| Hidrotermal ¢oziindtirme
| sentez
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1 Zeolit Silisyum e | Fotorezist

| kompozit styirma
=71 Rezist kaplama Son {irlin
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Silisyum Zeolit Zeolit nano kristalleri
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Maske Teflon Fotorezist

Sekil 3.6. Zeolit yapili mikro paternlerin tiretim prosesi [12]
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Mikroelektromekanik sistemler (MEMS) normal motor, tiirbin ve pompa gibi
makinelerin minyatiir boyutlardaki versiyonlarini temsil etmektedir. Son zamanlarda
mikron boyutlu sensorler, 1s1 degistiriciler ve sivi transfer cihazlar1 da bu kapsamda
diisiiniilmektedir. Bu tiir mikro sistemler enerjinin daha etkin ve verimli olarak
kullanildig1 yeni kimyasal proseslerin dizayn edilmesine imkan saglayacaktir. Mikro
karigtiricilar, mikro ayirma sistemleri ve mikro reaktorler ile ilgili saglanan son
gelismeler masa tstii minyatiir fabrikalarin, mikro eczanelerin ve nano giitiictilerin
gerceklesmesini daha da yakinlasgtirmistir. Ekstraksiyon ve membran ayirma
islemleri minyatiir boyutta uygulamasi yapilan kimya miihendisligi proseslerine
Ornek olarak verilebilir. Dolayisiyla, mikro reaktorlerin ve ayirma sistemlerinin
hazirlanmasi ve zeolit kaplanmasi biiyiikk 6nem tasimaktadir [24]. Asagida verilen
Sekil 3.7 fotolitografi isleminde kullanilan bir maskenin yapisini gostermektedir.
Sekil 3.8’de mikro reaktdrlerin zeolit kaplanmasinda kullanilan yontemler basit
olarak gosterilmistir. Bagka bir aragtirmada 0,5 mm genisligindeki gelik mikro

kanallarin zeolit tabakasi ile kaplanmasi ¢alisilmistir (Sekil 3.9) [25].

Sekil 3.7. Litografi igleminde kullanilan krom cam: maske ve tizerindeki pm boyutlu
T seklindeki patern [24]
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Zeolit tozun yiizeye  Zeolit asili veya asisiz  I¢ bolge asilamasi  Zeolit-silisyum kompozit
uygulanmasi ’ R

Son iiriin Son iirlin Son fir{in

Silisvum ' Zeolit

Son tiriin

—_— oy o]
Maske Teflon Fotorezist

Sekil 3.8. Mikro reaktorlerin zeolit kaplanmasmda kullanilan metotlar [24]

Sekil 3.9. Mikro kanal yapili AISI 316 paslanmaz ¢elik plakalarin sekilsel gosterimi. a) Tek bir
plakanin izometrik g@riintiisii, b) birbirine yapistirilmig iki plakanmn énden goriintiisii,
¢) zeolit kapli tek bir mikro kanal ve d) zeolit kaplamanin taramalt elektron
mikroskopu goriintiisii [25]



BOLUM 4. KOLLOIDLER

4.1. Giris

Normal ¢ozeltilerde ¢oziinen kati molekiilleri ile ¢dziicti molekiilleri birbirleri ile
kiyaslanabilir yakinlikta biiyiikliiklere sahiptir ve ¢dziicli molekiillerinin ortalama
olarak ¢dziicii icerisinde homojen olarak yayildigi dustiniilmektedir. Bunun yaninda
¢ok onemli bir malzeme tiiri olan kolloid dispersiyonlarda ise ¢oziicli icerisinde

yayilan fazin kinetik boyutu ¢6ztici molekiillerine kiyasla oldukga biiytiktiir.

Eger A maddesi B maddesi igerisinde ¢oziinmiiyorsa, A maddesini ¢ok ufak
parcalara aywrip B maddesi igerisine az ¢ok homojen olacak sekilde yaymak
miimkiindiir. Burada A maddesi dispers faz ve B maddesi de dispersiyon ortami
olarak adlandirilir. Genellikle A ve B maddeleri kati, sivi ve gaz olabilmektedir. Bu
tiir kolloid dispersiyonlar i¢in minimum boyut 1 nm ve maksimum boyut yaklasik 1
um olarak verilebilir. Bir diger dispersiyon da asosiyasyon kolloidleridir. Buna 6rnek
olarak ¢ok sayidaki sabun molekiiliiniin bir araya gelerek olusturdugu misel yapisini
verebiliriz. Kolloid sistemlerin ayirt edici belirgin 6zelligi dispers pargaciklar ile
dispersiyon ortami arasindaki temas yiizeyinin ¢ok biiyiik olmasidir. Dolayisiyla bu
ara yiizeyin olusturulmasi ve muhafaza edilmesi Onemli miktarda bir enerjiye

karsilik gelir [83].

4.2. Kolloidlerin Smiflandirilmasi

Freundlich, 1926 yilinda yayinlanan bir kitabinda kolloidal dispersiyonlar iki sinifa
ayirmigtir [83]:

a) Liyofilik (¢6ziicliyli seven),

b) Liyofobik (¢6ziicliyli sevmeyen).
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Bu ayrim kolloid sistemin kurutulduktan sonra yeniden dispers edilebilme dzelligine
gore yapilmustir. Kruyt 1952 yilinda aym smiflandirmay: kullanmis ve bunlan
dontistimlii (liyofilik) ve dontstimsiiz (liyofobik) sistemler olarak tamimlamistir. Eger
dispersiyon ortami su ise hidrofilik ve hidrofobik kavramlari kullamilmaktadir.
Liyofilik kolloid c¢ozeltileri termodinamik olarak kararlidir, ¢inkii kati fazin
yayilmasi Gibbs serbest enerjisinin azalmasma neden olur. Svedberg 1928 yilinda

kolloid dispersiyonlarin hazirlanmasini iki kategoriye ayirmistir [83]:

a) Dispersiyon (Dagilma) yontemi: Biiyiik pargaciklarin uygun ortamda 6giitiilmesi.

b) Kondenizasyon (Yogunlasma) yontemi: Buharin yogunlagmasi ve ¢oktiirme gibi.

4.3. Kolloidlerde Kararhhk

Daha &nce de anlatildifn gibi kolloidleri ayri ayr taneciklerin siirekli bir faz
(genellikle bir sivi) igerisinde yayildigi sistemler olarak distinebiliriz. Eger
pargaciklar yeterince kiigiik ise Brown hareketi iginde siirekli birbirleri ile ¢arpisma
halinde bulunurlar. Eger carpigmalar bir kiimelenme ile sonuglanmazsa herbir

parcacik ayrt bir sekilde sistem igindeki hareketini siirdiiriir [83].

Bu boéliimde kolloidal kararlilik kavrami liyofobik yani doniisiimsiiz (irreversibil)
kolloidal sistemler lizerinde ele alinacaktir. Bu tiir kolloidlerde serbest enerji
pargaciklarin birbirine yapisarak biiyiik bir kiime olusturmasi durumunda en diisiik
degerine ulagir. Bu tiir sistemler pargaciklarin ¢arpigmalan sirasinda yapismalarim
onleyen bir mekanizma var ise kararlilik kazanirlar ve sadece bu sekilde pargaciklar
kiimelesmeden kalabilirler. Bunu saglamak icin asagida verilen iki tiir mekanizma

etkili olur [83]:

a) Elektrostatik kararlilik: Pargaciklara elektriksel yiik kazandirilir. Parcaciklar ayn
yiiklii olduklarindan yaklastiklari zaman birbirlerini iterler.
b) Sterik kararlilik: Pargaciklar yiizeyde absorbe olabilen polimer gibi bir malzeme

ile kaplanir. Bu ylizey tabakasi pargaciklarin birbirlerine yaklasmasina engel olur.
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4.4. Parcaciklar Aras1 Kuvvetler

Kisa mesafeli ¢ekim kuvvetleri olan Van der Waals ve elektrostatik kuvvetlerin etkisi
ile birbirlerine yeterince yakin konumda bulunan parcaciklarin yapisarak birlesmesi
miimkiindiir. Bu mekanizmanmn kii¢iik parcacik boyutlarinda daha da etkin olacag:
aciktir. Fiziksel olarak, bir ¢ozeltideki pargacik aglomerasyonu iki ana kuvvet

'~ tarafindan kontrol edilmektedir [82]:

a) Van der Waals Cekim kuvveti: Kisa mesafelerde etkili olan gii¢lii bir ¢ekim
kuvvetidir. Bu tiir ¢ekim kuvveti bir enerji ¢ukuruna karsilik gelir ve birkag
nanometrelik ¢ok yakin mesafelerde giiglii bir itme kuvvetine doniisiir. Birbirinin
ayn1 ve yaricapi r olan iki kiire seklindeki parcacik arasindaki Van der Waals kuvveti

asagidaki formiile gére degismektedir.

:—rAH
12d*

A

Burada d, pargaciklar aras1 uzaklik; Ay, ise Hamaker sabiti olup parcaciklarin ve

ortamin dielektrik gegirgenligi ve refraktif indeksine baglidir.

b) Elektrostatik itme Kuvveti: Bu tiir bir itme kuvveti pargaciklar tizerindeki yiike
yani zeta potansiyeline dogrudan baghdir. Ayrica ortamin iyonik siddeti ve
elektriksel gecirgenligi, itme kuvvetinin gliclinii biiylik oranda belirleyen diger
faktorlerdir. Aym buytiklikteki iki pargacik arasindaki itme kuvveti zeta
potansiyelinin bir fonksiyonu olarak asagidaki gibi degismektedir.

 2mee K&

1+e%

Fy

Burada x, Debye-Huckel parametresi, (gg,), dielektrik sabiti ve & ise pargaciklar

tizerindeki zeta potansiyelidir.

Dolayisiyla bir pargacik lizerine etki eden net kuvvet, Fr= F,; + Fy olur.
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4.5. Molekiiler Adsorpsiyon

Adsorpsiyon gaz veya sivi fazda bulunan molekillerin genellikle kati bir ylizey
tarafindan fiziksel veya kimyasal olarak tutulmasi olayidir. Dolayisiyla kati
yiizeyindeki baglanmanin tiiriine gére adsorpsiyonu fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon
olarak ikiye ayirabiliriz. Adsorplanan nétral veya iyonik haldeki molekiile adsorbat,

adsorpsiyon olayinin gerceklestigi kat1 yiizeye de adsorbent ad1 verilir.

Molekiiler adsorpsiyon olaymui daha detayli olarak anlayabilmek icin Ornek bir

potansiyel enerji diyagrami asagida gosterilen Sekil 4.1°de verilmigtir [84].
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# ;
Aktif hal
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Sekil 4.1. Bir X, gaz molekiilii ile M kat1 yiizeyinden olugan model bir sistem i¢in potansiyel enerji
egrisi. Kemisorpsiyon potansiyel enerji egrileri (i) 0=0 ve (ii) 8=0,8 i¢in verilmistir.
(iii) Egrisi X, gaz molekiillerinin M yiizeyine fizisorpsiyonu sirasidaki potansiyel
enerjilerini gosterir. q, Fizisorpsiyon 1sis1, q, kemisorpsiyon 1sis1 ve E ise 6=0,8 i¢in
aktivasyon enerjisidir [84]
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Kemisorpsiyoﬁ elektronlarin adsorbat molekiilii ile altindaki ylizey arasinda
paylasiimasina dayanir. Adsorplanan molekiil ile ylizey arasinda kimyasal bir valans
bagi olusur. Dolayisiyla, kemisorpsiyon tabakasinin kalinligi tek bir molekiiltin
biiyiikliigiinden fazla olamaz. Diger taraftan, fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) Van
der Waals, dispersiyon ve Coulomb kuvvetlerinin etkisi ile meydana gelir. Burada,
elektronlarin adsorban tarafina yaklasmasi veya uzaklagmasi sdzkonusudur, fakat

gercek bir elektron paylasimi yoktur [84].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farki belirlemek i¢in birtakim deneysel
yontemler vardir. Bu yontemlerden belki de en iyi bilineni adsorpsiyon isisidir.
Genellikle, kimyasalv adsorpsiyondaki diferansiyel adsorpsiyon 1sis1 q fiziksel
adsorpsiyona gore g¢ok daha biiyiiktiir. Fiziksel adsorpsiyon isist ¢ok nadiren
yogunlasma 1sisin iki katindan fazla olurken, kemisorpsiyon 1sist genellikle ¢ok
daha biiyiiktiir. Ornegin, karbon monoksitin bir tiir krom katalizorii tizerindeki
adsorpsiyonunda, kemisorpsiyon 1s1s1 —183 K’de 12,7 kcal/mol, fizisorpsiyon 1sis1 6
kcal/mol ve yogunlagma 1sis1 1,4 kcal/mol’diir. Diger taraftan, kemisorpsiyon 1sisinin
diisiik ve fizisorpsiyon isismin yiiksek oldugu durumlar da vardir [84]. Buna &mek
olarak adsorbat molekiillerinin adsorbent tarafindan net bir sekilde cevrelendigi

molekiiler elekler verilebilir.

Kemisorpsiyon 1sisinin yiiksek olmasmin bir sonucu olarak adsorplanan miktar
diistik basinglarda bile yiiksektir: Kemisorpsiyon izotermi oldukga dik bir yiikselme
gosterir (Sekil 4.2). Diiz olan bolim yani plato tek tabakanin tamamlanmasini
gostermektedir ve genellikle bu noktaya diisiik relatif basinglarda ulagilir. Bu basing
genellikle sature edilmis buhar basmcinin 0,01’inden daha bﬁyﬁk degildir. Diger
taraftan, fiziksel adsorpsiyonda, tek tabaka 0,1°in altindaki relatif basin¢larda nadiren

tamamlanir [84].

Kimyasal bir proses olarak kemisorpsiyon genellikle bir aktivasyon enerjisi gerektirir
ve bundan dolay1 da sicaklik ile hizla artar. Dolayisiyla kemisorpsiyona ugrayan
madde miktarinin sicaklikla arttigi anormal bir durum ile genelde karsilasilir. Bu tiir
bir durum Sekil 4.3 yardimu ile gosterilebilir. Bu sekilde adsorpsiyon izobari, yani

sabit basingda adsorbe olan madde miktan sicakliga kars: ¢izilmistir [84].



Adsorplanan gaz miktari, x

Basing, P

Sekil 4.2. Kemisorpsiyon olaymda goriilen tipik adsorpsiyon izotermi [84]

Adsorplanan gaz miktari, x

Sicaklik

Sekil 4.3. Model bir sistem i¢in adsorpsiyon izobar1. Kesiksiz ABCD g¢izgisi dl¢iilen adsorpsiyon
izobarin gostermektedir. ABB’ ¢izgisi fizisorpsiyonun denge egrisini gostermektedir ve
C’CD kemisorpsiyonun denge egrisidir [84]
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Fiziksel adsorpsiyon bir katinin ylizey alaninn tespit edilmesinde kullamlan énemli
bir tekniktir. Burada bahsedilen alan adsorbat molekiillerinin yerlesebilecegi toplam
alandir. Yani dis yilizey alaninin tamamu ile adsorbat molekiillerinin sizabilecegi
gozeneklerin toplam alari kadardir. Yiizeyde belirli bir 6zellige sahip olan kismin
alan1 ise zit kemisorpsiyon yolu ile belirlenebilir. Ornegin destekli katalizde metal
kismun alani veya aliimina ylizeyindeki asidik boélge sayisi ve asitlik giicii bu

yontemle bulunabilir.

4.6. Kolloidlerde Kendiliginden Yapilanma

Sterik kararlilik gosteren kolloidlerde kararsiz bir durum olusturabilmek icin
dispersiyon ortaminda yer alan kararlilik verici gruplarin ¢oziiniirliigiinii azaltmak
gerekir. Bu durum en az ti¢ farkh sekilde saglanabilir: sicaklifi degistirerek, basimci
azaltarak ve kararlilik saglayan gruplarin ¢dzlniirliglini azaltmak igin dispersiyon
ortamina karisabilen fakat ¢6ziici olmayan baska bir ¢oziicii ekleyerek. Bir sicaklik
degisimi sézkonusu ise uzun vadeli kararli halin bozulmasi ve flokiilasyonun
baslamas: kritik flokiilasyon sicakligi (KFS)’na ulagildiginda aniden meydana gelir.
Kararhilik, birbirine yaklasan parcaciklar igin serbest enerji degisiminin pozitif
olmasi anlamina gelmektedir. Dolayisiyla, buradaki durumda polimer zincirlerinin
karismasinin serbest enerjisi sozkonusudur (AG® = AH® - T AS¥, K: karisim). Farkli
sekillerdeki sterik kararlilik olaymin entalpi-entropi diyagramu tizerindeki gdsterimi

asagidaki gibi verilmistir[83].

AHK + Entalpik

Kararli TASK

Kararsiz +

Entropik
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Pozitif serbest enerji degisimi, karisim olayinin pozitif entalpi degisimi veya negatif
entropi degisimi gostermesinden kaynaklanabilir. AH® ve AS®nin birlikte pozitif
oldugu sistemler entalpik kararlilik gosterirler ve bu sistemlerde sicaklifin st kritik
flokiilasyon sicaklifi (KFS)'na artirilmasi flokiilasyona neden olur. AH® ve AS®°nin
birlikte negatif oldugu sistemler ise entropik kararlilik gésterirler ve bu sistemlerde
sicakligin alt kritik flokiilasyon sicakligt (KFS)'na diistirtilmesi flokiilasyona yol
acar. Eger AH® pozitif ve AS® negatif ise sistem hem entalpik hem de entropik
kararlilik gostermektedir ve bu sistemlerde flokiilasyon sicakligin degistirilmesi ile
saglanamaz (ancak AH® veya AS%nin sicaklik degisiminden biiyiik miktarda

etkilenerek isarat degistirmesi durumunda miimkiin olabilir) [83].

Dispersiyon ortamindaki pargaciklarin termal enerjileri nedeniyle ¢ozelti icindeki
yapilanmalar stirekli olarak bozulup yeniden olusmaktadir. Eger parcaciklar
arasindaki itme kuvveti termal enerjiye kiyasla yeterince gliglil ise pargaciklar arasi
mesafeyi maksimun yapmak tizere parcaciklar diizenli bir yap: olusturarak kristalize

olurlar. Bu sekilde olusan 6rnek bir kolloidal kristal yap: Sekil 4.4°de gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Yiizey merkezli kiibik simetriye sahip érnek bir kolloidal kristal yap1 [83]

Kolloidal sistemlerdeki parcaciklar sekillerine ve tizerlerindeki yiik dagilimina gore
farkl: sekillerde bir araya gelebilirler (Sekil 4.5) [85]. Bunun yaninda ¢6ziiciiniin
ylizeyden stirekli olarak buharlagarak kurumasi parcaciklarin kati bir destek tizerinde

farkl: sekillerde siirtiklenerek yapismasina neden olur (Sekil 4.6) [85].



(e)

Sekil 4.5. Kapiler quadrapol ve hekzapol sistemlerden olusan iki boyutlu (2D) siralanma.
Quadrapol ve hekzapol terimleri kapiler yiik dagihimini gostermektedir [85]
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Sekil 4.6. Substurat yiizeyini islatabilen ince filmlerde kiiresel pargaciklarm diizenlenmesi [85]
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BOLUM 5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Deneysel Cahsmada Kullanilan Malzemeler

Zeolitler: Zeolit A standardi Ege Kimya’dan saglanmistir. Dogal zeolit olan
Klinoptilolit ise Etibank Isletmesi’nden alinmistir. Bu numunelerin nano tozlar
dgiitme yoluyla hazirlanmistir. Nano pargacik boyutlu zeolit A Srnekleri olan zeolit

A-0 ve Zeolit A-1 ise hidrotermal kristalizasyon yoluyla sentezlenmisgtir.

Nano Aliiminyum: Nano aliiminyum Al folyo ylizeyinden sivi PDMS kullanilarak
mekanik yontemle hazirlanmistir. Yaklasik 80 nm boyutlu standart nano aliiminyum

(nano Al-INF) 6rnegi Inframat Inc., ABD’den temin edilmigtir.

Nano toz dispersiyon ajani olarak kullamilan polimerler: Poli(dimetilsilioksan)
(PDMS) yapili sivilar olan DMS-T02(2 cst) ve DMS-T11(10 cst) ABCR Inc.,

Almanya’dan temin edilmistir.
Coziiciiler: Aseton ve kloroform Merck Inc.’den alinarak kullanilmistir.

Substuratlar: Polimerik substuratlar olan polietilen (PE), poli(etilentereftalat)
(PET), poli(oksimetilen) (POM), naylon ve poli(tetrafloroetilen) (Teflon) Penn Fibre
(Ft. Washington, PA, Amerika)’dan temin edilerek kullanilmigtir. Cam lam ve

lameller Iso Lab.’dan alinarak kullanilmastir.

Diger Malzemeler: Zeolit sentezinde kullanilan Na,;Si10; (d=1,37 kg/L, Na,O: %7,5-
8,5 ve Si0i: %25,5-28,5) Merck’den ve NaOH Aldrich’den temin edilmistir.
Deneylerde kullanilan alliminyum folyo giinliik kullamim i¢in marketlerde satilan

tiirde olup bolgesel ticari kaynaklardan alinmistir.
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5.2. Zeolit Filmlerin Hazirlanmasinda Kullamilan Kaplar
Zeolit mikropatern filmlerin hazirlanmasinda asagida Sekil 5.1°de gdsterilen

boyutlardaki kaplar reaktdr olarak kullanilmistir. Kaplardan aseton buharlasma

hizlar1 Ek F’de verilmigtir.

5cm

3,5cm

2,8 cm

1,5 cm 2 em
Cam Tiip-1 Cam Tiip-2 Cam Beher (5 mP’lik)

Sekil 5.1. Mikropaternlerin hazirlanmasinda kullanilan reaktor kaplar
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5.3. Zeolit A’nmin Hidrotermal Kristalizasyonu

Zeolit A’min sentez mekanizmasi daha once yapilan ¢ok sayida calismada
arastirtlmistir [1]. Zeolit A kristallerinin siirekli firetim prosesi ve biiylime kinetigi ile
ilgili bazi calismalar da bulunmaktadir[1, 2]. Ortama trietanolamin ilavesinin
kristallerin biiylikliigiinii artiric1 etki yaptigi A. Sacco Jr. ve arkadaslar tarafindan
gosterilmigtir [1]. Zeolit A’nin kristalizasyonu i¢in mikrodalga enerjinin kullanimi
ise daha 6nce 100 ml’lik kaplar kullamilarak incelenmis ve kisa siirede Zeolit A
sentezi saglanmustir [81]. Bu g¢alismada zeolit A’nin kristallendirme islemi Sekil

5.2°deki diizenek kullanilarak asagidaki gibi yapildu:

Sekil 5.2. Zeolit A’min hidrotermal kristalizasyonu isleminde kullanilan diizenek



42

a) Sodyum Aliiminat ¢ozeltisi

1,2753 g Al folyo
4,1497 g NaOH
35,1768 g H,O

NaOH az miktarda suda ¢oziiliip iizerine Al folyo yavas yavag ilave edilerek
tamamen ¢6ziildii. Koyu siyah renkli ¢ozeltiden ¢dken az miktardaki siyah kolloid
siiziilerek ayrildi ve olusan berrak ¢ozelti (pH=14,5) zeolit A sentezinde kullanildz.

b) Sodyum Silikat ¢ozeltisi

7,0593 g NaZSiO3.H20
1,5034 g NaOH
66,7350 g H,0

Sodyum silikat tizerine kati NaOH ilave edilip daha sonra su eklendi. Karistirilip

olusan berrak ¢ozelti stiztildiikten sonra kullanildi.
¢) Kristallendirme

Zeolit A’min kristalizasyonu 75 +5 'C’de sabit sicakliktaki etiiv igerisine
yerlestirilmis 250 ml’lik plastik (Kartel) bir kap icerisinde yapildi. Bunun icin Sekil
5.2°de gosterilen diizenek kullanildi. Taze olan ¢6zeltiler hazirlandiktan yaklasik 1
saat sonra asagida anlatildign gibi karistirilmaya baslandi. 75 "C’ye 1sttilan sodium
silikat ¢ozeltisi manyetik karigtirict ile karistirilirken {izerine oda sicaklhigindaki
sodium aliiminat ¢dzeltisi bir huni yardimu ile damlatilarak 10 dakika i¢inde ilave
edildi. Meydana gelen beyaz bulanik c¢ozelti 75 ‘C’de toplam 5 saat boyunca
kanistirildr. Cozeltiler kanstirildiktan 30 dakika sonra standart Zeolit A (8 mg/3 ml
H,0) ile agilama yapildi. 5 saat sonunda karisim oda sicakligina sogutulup 50 ml” lik
bir kisitm  alinarak siiziildi ve kristaller nétrallige kadar saf su (300-400 ml) ile
yikanip 110 "C’de 4 saat kurutulduktan sonra agzi kapali bir kapta muhafaza edildi
(Zeolit A-0).
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Kalan miktar 10 mL’lik 5 kisma ayrildi ve asagidaki sartlarda statik olarak 14 saat
bekletilerek kristallerin biiylimeleri gozlendi. Boylece asagida parentez iginde

gosterilen farkli zeolit 6rnekleri hazirlandi:

a) 75 "C’de cam bir kap icerisinde (Zeolit A-1),

b) 75 OCfde cam bir kap igerisinde 0,1 g H,NSO;H ilave edilerek (Zeolit A-2),

¢) 75 “C’de cam bir kap igerisinde 0,1 g H3C-¢-COCI ilave edilerek (Zeolit A-3),
d) 75 'C’de cam bir kap igerisinde 0,3 g PDMS (2 cst.) ilave edilerek (Zeolit A-4).

14 saat sonunda olusan kristaller sirayla 50 ml su ile iki kez, 50 ml etanol ve 50 ml
aseton ile yikanarak oda sicakliginda bekletilerek kurutuldu. Daha sonra tekrar 50
ml. su ile yikanarak 110 "C’deki etiivde 4 saat kurutulup sabit nem ortaminda
desikatorde sogutulup saklandi. Oda sicakliginda tutulan kristallere gore 75 "C’de
kristallerin 6nemli 6lgiide biiylidiigii goriildii. Hazirlanan kristallerin x-1sinlari toz

difraksiyon analizleri ve FT-IR spektrumlan Ek A ve Ek B’de verilmistir

5.4. Nano Kolloidlerin Hazirlanmasi

Nano zeolit kolloidlerin hazirlanmasi i¢in yaklasik 20 mg Zeolit numunesi 2-3 ml
PDMS igerisinde karistirilarak ezilir ve daha sonra {izerine 20-30 ml aseton ilave
edilir. Bulanik kartsim halindeki kolloid ¢ozeltisi dibe ¢oken biiylik parcaciklardan

dekantasyonla ayrilir.

Nano Al kolloidlerin hazirlanmasinda nano boyutlu Al pargaciklart Al folyo
yiizeyinden c¢elik bir spatiil yardimiyla mekanik olarak asindirilarak PDMS ortamina
alinir. Toz halindeki nano Al-INF ise karistirilarak PDMS iginde dagitilir. Yaklagik
2-3 ml nano aliiminyum dolgulu PDMS bir pipetle behere alinir ve 20-30 ml aseton
ilave edilerek parcacik derigsimi ayarlanmir. Hazirlanan ¢ozeltiler mikropatern

hazirlama isleminin yapilacag: kaba hafifce ¢alkalanarak alimr.
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5.5. Kolloidlerden Mikropatern Filmlerin Hazirlanmasi

Nano siispansiyonlar kullanilarak ZSM-5 zeolit filmlerinin olusum mekanizmasi
incelenmis ve ¢oziicli polaritesi, pargacik konsantrasyonu, sicaklik gibi faktorlerin
etkili oldugu gozlenmistir [20]. Bu c¢alismada Zeolit A filmlerinin olusumu degisik
substrat ve ¢oziiciiler kullanilarak incelendi. Ayrica diizenli mikro yapilara sahip

yiizeyler kullanilarak filmlerin mikron boyutunda olusumu arastirildi.

Zeolit A filmlerinin hazirlanmasinda, nano kolloidlerden yiizey kaplama (Sekil 5.3),
hareketli kolloid yontemi ve mikrodalga isitma gibi teknikler kullamildi (Ek G).
Zeolit filmlerin cam ve metal gibi ¢esitli substurat yiizeylerinde olusum &zelliklerinin
incelenmesi amaclandi. Ayrica, substurat yiizeylerinde nanoaluminyum kaplama ile
olusturulan mikro gozeneklerin film olusumuna etkisi incelendi. Zeolit-polimer,
zeolit-nanoaluminyum ve zeolit-polimer-nanoaluminyum kompozit filmlerinin

diizenli mikro yapilar olusturacak sekilde hazirlanmasi arastirildi.

Mikropatern Mikropatern Mikropatern
Olusumu Substurat Kap
N
/

Sekil 5.3. Kolloidlerden mikropatern film hazirlama isleminin sekilsel gdsterimi
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5.6. Hazirlanan Kolleidlerin Karakterizasyonu

Standart olarak satin alinan 6rneklerin ve deneysel olarak bu ¢aliymada hazirlanan
numunelerin pargacik boyutu ve morfolojisi taramali elektron mikroskopu (SEM) ile
gecirimli elektron mikroskopu (TEM) kullanilarak analiz edildi. Zeolitlerin
yapilarinin aydinlatilmasinda X-1gmnlart toz difraksiyonu ve FT-IR spektroskopisi
kullanildi. Pargacik derigimleri Ek C ve Ek D’de verilen UV goriiniir bolge bulanik

dlglimleri ile belirlendi. Sedimantasyon hizlari Ek C ve Ek E’de verilmistir

Sekil 5.4 ve Sekil 5.5 deneylerde kullanilan standart zeolit A numunesinin elektron
mikroskobu ile gériintiilenen yapisim gostermektedir. Kristallerin cogunlukla 1-2 um
civarinda oldugu soylenebilir. Bununla beraber bir miktar 1 pm’nin altinda
bityiikliige sahip kristaller de gézlikmektedir. Standart zeolit A tozu PDMS igerisinde
dgtitiilerek pargacik boyutu 0,25-0,5 um olan kolloidler hazirlandi (Sekil 5.6).

Sekil 5.7 yaklagik 5 saatlik kristalizasyon ile hazirlanan zeolit A-0 &rneginin
kullamlmas: ile hazirlanan kolloidlere ait pargaciklarin mikroskop goriintlisiini
vermektedir. Kristallerin ¢ok kii¢tik (0,1 pm alt1) oldugu ve olduk¢a homojen bir
dagilim gosterdigi anlasilmaktadir. Sekil 5.8 ise zeolit A-1 kristallerinin kolloid
¢ozeltilerindeki buyiiklugiint gostermektedir. Kristal boyutunun kabaca 0,1-0,25 pm

araliginda oldugu goriilmektedir.

PDMS ile hazirlanan nano aliminyumun elektron mikroskopu goriintiileri Sekil 5.9
ve Sekil 5.10’da verilmistir. Goriintiilerin incelenmesinden 0,1 pm’nin altinda ¢ok
sayida parcacigin varligi ve sinirli sayida da daha biyiik pargacifin oldugu

goriilmektedir. Nano Al-INF tozunun TEM gorintiileri Sekil 5.11°de verilmistir.

5.7. Mikropatern Filmlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan mikropatern zeolit filmlerinin yiizeyi, mikro yapisi, kristallerin
biiyiikliigti ve morfolojisi optik mikroskop ile taramali elektron mikroskopu (SEM)
kullanilarak analiz edildi (Ek H). Ornek mikropatern yapis: Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.5. Standart Zeolit A tozunun elektron mikroskopu goriintiisii (1 um)
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Sekil 5.7. Hazirlanan Zeolit A-0 koloidlerin elektron mikroskopu goriintiisti



Sekil 5.9. PDMS ile hazirlanan nano Al'un SEM goriintiisti (1 pm)
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Sekil 5.10. PDMS ile hazirlanan nano Al tozunun SEM gériintiisi (100 nm)

Sekil 5.11. Nano altiminyum (nano Al-INF) tozunun TEM goriintiisti (60 nm)
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Sekil 5.12. PDMS ile hazirlanan nano aliiminyum mikropaterni (200 pm)

5.8. Kullanilan Cihazlar

a) X-isinlar toz difraksiyonu patern gekimleri Shimadzu XRD-6000 X-ray
Diffractometer 1ile yapildi.

b) FT-IR analizleri, KBr ile disk hazirlama ydntemiyle Mattson Infinity Series FT-IR
cihazi ile elde edildi.

¢) UV-goriiniir bolge analizleri ve bulaniklik dl¢timleri Shimadzu UV-2401 PC
UV-VIS Spectrophotometer cihaz ile yapildi.

d) Taramali Elektron Mikroskopu (Scanning Electron Microscope) goriintiileri,
orneklerin kaplama cihazi Edwards Sputter Coater S150B ile Au kaplanmasi
sonrasinda JEOL JSM-6335F Field Emission Scanning Electron Microscope ile
cekilmistir. TEM analizi i¢in JEOL TEM-100C cihazi kullanilda.

e) Dijital kamera ile bilgisayara bagli Olympus marka optik mikroskop refleksiyon
modunda mikropaternierin goriintii ¢ekimlerinde ve analizinde kullanildi.

f) Bosch marka mikrodalga firin 2450 MHz’de ve Oriel hareketli plaka kullamldi.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. Giris

Zeolit filmlerin hazirlanmasi igleminde yaygin olarak kullanilan yontemler daha ¢ok
stirekli film olusumuna yonelik ¢aligmalar1 kapsamaktadir. Bliyiik ilgi géren zeolit
mikropaternler ve mikroreaktor sistemler ise dolayli olarak fotolitografi gibi
yontemler kullanilarak elde edilebilmektedir. Bu yontemler bazen zararli kimyasal
maddelerin kullanimini gerektirmekte ve ¢ogu zaman uzun ve karmasik islemler
icermektedir. Ayrica, literatiirde bulunan teknikler UV lambasi, mikropatern maske,
yitkksek enerjili lazer 1smmi veya elektron tabancasi gibi 6zel alet ve cihazlar
gerektirmektedir. Dolayisiyla daha basit, ucuz ve kisa siirede ¢ok sayida Srnegin
liretimine imkan saglayan seri liretim y6ntemlerine biiyiik thtiya¢ duyulmaktadir. Bu
nedenlerle kendiliginden organize olabilen ve diizenli sekiller olusturan akilli nano
par¢aciklarin  hazirlanmas1  yeni “kendiliginden yapilanma” teknolojilerinin
gelisimini saglayacaktir.  Bu caligmada, bir ilk olarak nano boyutlu zeolit
parcaciklarin kendiliginden yapilanmasi yontemiyle cesitli zeolit mikropaternleri

hazirlanmistir.

Zeolit mikropaternler, 6zel olarak hazirlanmis kolloidlerden ¢&ziiciiniin buharlagsmasi
sirasinda zeolit nano parcaciklarin dikey olarak yerlestirilen substurat ylizeyinde
kendiliginden yapilanarak diizenli mikro cizgiler olugturmasi esasina dayanmaktadir.
Deneysel bulgular ilk olarak polidimetilsilioksan ile hazirlanmis nano alliminyum
pargaciklart kullanilarak 2000-2002 yillari arasinda Amerika Birlesik Devletleri’nde
Stevens Institute of Technology adli {iniversitede bulunan Higly Filled Materials
Institute’de yapilan calismalar sonunda elde edilmistir. Daha sonra, Sakarya
Universitesi’nde siirdiiriilen ¢alismalar sirasinda, gelistirilen teknigin  zeolit

mikropaternlerin hazirlanmasinda kullanimi arastirldi. Yapilan incelemeler pargacik
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tirlinlin self assembly acisindan pek de onemli olmadifim ve y6ntemin nano Al
yaninda cesitli zeolitler i¢in de uygulanabilir oldugunu géstermistir. Bu béliimde

konuyla ilgili deneysel bulgular ve elde edilen sonuglar verilmistir.

Once zeolit A, zeolit K ve Nano Al mikropatern filmlerin hazirlanmas: farkli
parcacik konsantrasyonlarinda incelenmigtir. Daha sonra asagida verilen deneysel
parametrelerin mikropatern olusumuna etkileri {izerinde yapilan g¢alismalara yer
verilmistir. Mikropatern olusumuna etki eden faktdrleri maddeler halinde sdyle

siralamak mimkundiir:

a) Pargacik boyutunun etkisi,

b) Pargacik konsantrasyonunun etkisi,
¢) Sedimantasyonun etkisi,

d) Sicakligin etkisi,

e) Substuratin etkisi,

) Reaktor seklinin etkisi.

Mikro ¢izgilerden olusan filmlerin hazirlanmas: sirasinda ¢oziicli olarak kullanilan
asetonun buharlasmasi i¢in oda sicakliginda 2-3 saat kadar beklemek gerekmektedir.
Mikropatern filmlerin daha da kisa siirede iiretimini saglayabilecek alternatif
mekanizmalar tizerinde durulmug ve olduk¢a bagarili sonuglara ulasilmistir,
Mikrodalga 1sitmanin ¢ok bitylik bir hizla mikropaternlerin olusumunu sagladig:
goriildi. Homojen ve hizli olarak ¢dziiciiniin 1sitilarak ortamdan ﬁzaklastlrllmam cok
sayida mikro ¢izginin (20-30) bir iki dakika gibi olduke¢a kisa bir siirede olusumuna
imkan saglamistir. Bunun yaminda ¢6zeltinin veya substuratin hareket ettirilmesi ayn
bir metot olarak arastirildi. Bu yontemde ¢6zelti sabit bir hizda (v: yaklasik 1-2
pm/s) asagiya dogru hareket ettirildi ve destek yiizeyler iizerinde mikropatern
filmlerin olusumu saglandi. Bu yontemde ise bekleme zaman: istenilen mikro ¢izgi

sayisina gére degismekle beraber yaklasik olarak 10-20 dakika kadardir.

Son asamada ise daha kompleks ve ¢ok tabakali mikropaternlerin hazirlanmasina
yonelik arastirmalar yapildi. Burada mikro ¢izgilerin destek yiizeyden koparilarak bir

matriks film igerisine alinmast ve daha sonra bagka bir substurat yiizeyine tasinmasi
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incelendi. Bu yontem mikropatern filmlerin {ist Uste istenilen oryantasyonda
yerlestirilmesini saglamaktadir. Bir baska c¢alismada da mikropatern kapli bir
yiizeyin ikinci bir mikropatern tabakasi ile kaplanmasi arastirildi. Burada da
substurat ikinci asamada 90 derece dondiiriilerek mikro elek yapili patern dogrudan

elde edildi. Son olarak, nano pargaciklarin farkli yapilanma yontemleri belirlendi.

6.2. Mikropatern Zeolit A Filmlerin Hazirlanmas:

Mikropatern zeolit A ¢izgilerinden olusan filmlerin hazirlanmas: isleminde HDPE
kaplar kullanildi. Kolloid ¢6zeltinin hazirlanmasi amaciyla standart Zeolit A (Z-A)
numunesi PDMS igerisinde ezilerek iizerine aseton ilave edildi. Bu isleme paralel
olarak yapilan bulaniklik &lglimii ile pargacik konsantrasyonu 0,58 mg/ml olarak
belirlendi (Ek C ve Ek D). Daha sonra pargacik derigimi her seferinde aseton ilavesi
ile yariya seyreltilerek 0,29, 0,14 ve 0,07 mg/ml olan zeolit kolloidleri hazirlandi.
Substurat olarak kullanilan mikroskop lamui cam ylizeyler dikey olarak ayn ayri
HDPE kaplar igerisine yerlestirildi. Hazirlanan kolloid ¢ozeltilerinden 5’er ml
alinarak kaplar igerisine aktarildi. Cam yiizeylerin kaplanmast oda sicaklifinda
yaklasik olarak 12 saat stresince devam ettirildi ve daha sonra substuratlar

incelenmek lizere disar ¢ikartilip muhafaza edildi.

Hazirlanan mikropatern zeolit A filmler optik mikroskop ile refleksiyon modunda
incelenerek Sekil 6.1, Sekil 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’de gosterilen resimler elde
edildi. Gériintiilerin incelenmesinden pargactk derisiminin azaltilmasinin ¢izgileri
birbirine yaklagtirdif1 ve birim ylizeydeki ¢izgi sayism artirdifl sonucuna varildi.
Ayrica, pargacik derisimi 0,07 mg/ml oldugunda ¢izgi olusumu goriilmedi.
Dolayisiyla mikropatern olugumu igin gerekli minimum zeolit A derisimi yaklasik
0,14 mg/ml olarak belirlendi. Mikropatern olusumu i¢in tavsiye edilen optimum

derisim 0,29-0,58 mg/ml’dir. Deney sonuglan agagidaki tabloda 6zetlenmistir:

Tablo 6.1. Goriintiilenen Z-A mikropaternlerdeki ¢izgi sayisinm derisim ile degisimi
C Derisim (mg/ml) 0,58 0,29 0,14 0,07
N (cizgi sayisy) 15 26 30 0




Sekil 6.1. Zeolit A’nun cam tizerindeki kaplamas: (C;=0,58 mg/ml, N=15)

Sekil 6.2. Zeolit A’nin cam tzerindeki kaplamasi (C,=0,29 mg/ml, N=26)
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Sekil 6.3. Zeolit A'nin cam lizerindeki kaplamasi (C5=0,14 mg/ml, N=30)

Sekil 6.4. Zeolit A'nin cam lizerindeki kaplamasi (C,=0,07 mg/ml, N=0)
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6.3. Mikropatern Klinoptilolit Filmlerin Hazirlanmasi

Zeolit Klinoptilolit (Z-K) mikropatern filmlerin hazirlanmasi isleminde yukaridaki
ile aymi HDPE kaplar kullanildi. Kolloid ¢zeltinin hazirlanmas: isleminde
klinoptilolit numunesi PDMS igerisinde ezilip daha sonra iizerine aseton ilave edildi.
Ayrica, yapilan bulamklik 6l¢timii ile pargacik derigimi 0,79 mg/ml olarak belirlendi
(Ek C ve Ek D). Bir sonraki asamada parcacik derisimi her seferinde aseton ilavesi
ile yariya seyreltilerek 0,39, 0,19 ve 0,10 mg/ml olan klinoptilolit kolloidler:
hazirlandi. Substurat olarak kullanilan mikroskop lami cam substuratlar yine ayni
sekilde dikey olarak ayr1 ayr1 HDPE kaplar igerisine yerlestirildi. Hazirlanan kolloid
¢ozeltilerinden sirasiyla 5’er ml alimarak kaplara aktarildi. Cam substuratlarin
kaplanmasina oda sicakliginda yaklagik olarak 1 saat stiresince devam edildi ve daha

sonra incelenmek iizere ¢ozeltiden disariya alinip saklandi.

Boylece hazirlanan zeolit klinoptilolit mikropatern filmleri optik mikroskop ile
refleksiyon modunda incelenerek Sekil 6.5, Sekil 6.6, Sekil 6.7 ve Sekil 6.8°de
verilen goriintiiler ¢ekildi. Mikropaternlerin incelenmesinden pargacik derisiminin
azaltilmasinin daha Once zeolit A’da oldugu gibi ¢izgileri birbirine yaklastirdigy ve
birim yiizeydeki ¢izgi sayisim artirdigi gozlendi. Bunun yaminda, parcacik derisimi
0,19 mg/ml.’nin altinda oldugunda ¢izgi olusumunun kismen bozuldugu goriildii.
Dolayistyla mikropatern olusumu igin tavsiye edilen optimum zeolit klinoptilolit
derisimi en az 0,39-0,79 mg/ml olarak belirlendi. Elde edilen deney sonuglar

asagidaki tabloda 6zet olarak verilmistir:

Tablo 6.2. Goriintiillenen Z-K mikropaternlerdeki ¢izgi sayismin derisim ile degisimi

C Derisim (mg/ml) 0,79 0,39 0,19 0,10

N (¢izgi sayist/ 1 saat) 7 12 17 0

Sekil 6.5°de dikkat ¢ekici bir diger nokta da ¢izgi kalinhiginin 1 saat icerisinde
zamanla ne sekilde azaldigini gostermesidir. 11k ¢izgi digerlerine oranla daha kalin
olmasina ragmen diger ¢izgiler birbirlerine yakin genisliktedir. Bu da ilk anda etkin
pargacik derisiminin yiiksek oldugunu ve daha sonra ise biiyiik pargaciklarin

sedimantasyonu ile belirli bir diizeyde sabit kaldigina isaret etmektedir.
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Sekil 6.7. Klinoptilolit’in cam tizerindeki kaplamas1 (C5=0,19 mg/ml, N=17)

c4-x50

Sekil 6.8. Klinoptilolit’in cam tizerindeki kaplamasi (C4=0,10 mg/ml, N=0)
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6.4. Mikropatern Nano Al Filmlerin Hazirlanmasi

Nano aliiminyum mikropatern filmlerin hazirlanmas: isleminde HDPE kaplar
kullanildi. Kolloid ¢6zeltinin hazirlanmas: isleminde nano Al numunesi PDMS
icerisinde &nceden anlatildify gibi mekanik yontemle hazirlandi ve daha sonra
tizerine aseton ilave edildi. Yapilan bulaniklik dl¢timii ile pargacik derisimi 1,31
mg/ml olarak tespit edildi (Ek C ve Ek D). Daha sonra pargacik derigimi her
seferinde aseton eklenerek yariya seyreltildi ve 0,65, 0,32 ve 0,16 mg/ml olan nano
alliminyum kolloidleri hazirlandi. Substurat olarak cozeltilerin koyuldugu HDPE
kaplarin i¢ ylzeyi kullanildi. Kolloid ¢o6zeltilerinden sirastyla S’er ml alinarak
kaplara dolduruldu. HDPE yiizeylerin kaplanmas: islemi oda sicakliginda yaklagik
olarak 1 saat devam ettirildi ve daha sonra ¢ozeltiler bosaltilip kaplar incelenmek

izere saklandi.

Hazirlanan nano alliminyum mikropatern filmleri optik mikroskop kullanilarak
refleksiyon modunda incelendi. Yapilan mikroskop incelemesi sonucunda Sekil 6.9,
Sekil 6.10, Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°de verilen goriintiiler elde edildi. Mikropatern
cizgilerin incelenmesinden pargacik derigiminin azaltilmasinin zeolitlerde oldugu
gibi ¢izgileri birbirine yaklastirmadigi fakat ¢izgi kalinliginda kiiciilmeye sebep
oldugu gozlendi. Dikkat ¢ekici baska bir nokta da, parcacik derisimi 1,31 mg/ml
oldugunda ¢izgi olusumu yerine genis ve siirekli bir filmin meydana gelmesidir.
Sonug¢ olarak mikropatern olusumu i¢in uygun nano Al derigimi 0,16-0,65 mg/ml

olarak Onerilebilir. Ulagilan deneysel bulgular asagidaki tabloda 6zetlenmistir:

Tablo 6.3. Gortntiilenen Al mikropaternlerdeki ¢izgi sayisinin derigim ile degisimi
C Derisim (mg/ml) 1,31 0,65 0,32 0,16
N (cizgi sayis1/ 1 saat) 1 5 7 5

Sekil 6.9°da gozlenen tek ¢izgi lizerindeki c¢atlamalar i¢ ylizeyin goriintiilenmesi
amactyla substuratin kesilmesi sirasinda meydana gelmis olabilir. Bunun yaninda
cizgi genisliklerinin zamanla ¢ok fazla degismedigi ve yaklagik 100 um olan ¢izgiler

arast mesafelerin parcacik derisiminine hassas olmadigi séylenebilir.



Sekil 6.9. Nano aliminyum’un HDPE {izerine kaplanmasi (C;=1,31 mg/ml, N=1)

Sekil 6.10. Nano aliiminyum’un HDPE iizerine kaplanmas1 (C,=0,65 mg/ml, N=5)
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Sekil 6.11. Nano aliiminyum’un HDPE tizerine kaplanmasi (C5=0,32 mg/ml, N=7)

Sekil 6.12. Nano Aliiminyum’un HDPE tizerine kaplanmasi (C,=0,16 mg/ml, N=5)
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6.5. Mikropatern Olusumuna Etki Eden Faktorler

6.5.1. Parcacik boyutunun ve konsantrasyonun etkisi

Zeolit parcacik boyutunun mikropatern film olusumuna etkisini incelemk amaciyla
tic farkli zeolit A numunesi kullamilmistir. Hazirlanan ornekler once PDMS
igerisinde kismen ezilip daha sonra kaplama iglemine baslanmistir. Yiizey filmlerin

hazirlanmasinda kullanilan kolloid 6rneklerini asagidaki gibi siniflandirabiliriz:

a) Zeolit A standart (Z-A): 0,25-0,5 pm (Sekil H.1, Sekil H:2),. -
b) Zeolit A-0 (Z-A-0): 0-0,1 um (Sekil H.3, Sekil H.4),
¢) Zeolit A-1 (Z-A-1): 0,1-0,25 pm (Sekil H.5, Sekil H.6).

Farkli boyutlardaki zeolit A &rneklerinin degisik konsantrasyonlardaki kolloidleri
hazirlanarak yiizey kaplama islemleri yapilmustir. Zeolit A standart (Z-A) ile 0,58,
0,29, 0,14 ve 0,07 mg/ml derisimlerde hazirlanan kolloidlerin kullamilmasi sonucu
elde edilen bulgular swrasiyla Sekil 6.1, Sekil 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4°de
gosterilmistir. Zeolit A-O (Z-A-0) 6megi ile 0,54, 0,27, 0,13 ve 0,06 mg/ml
derisimlerde hazirlanan kolloidlerin kullanilmasi sonucu ulagilan bulgular sirasiyla
Sekil 6.13, Sekil 6.14, Sekil 6.15 ve Sekil 6.16°de gosterilmistir. Yiiksek pargacik
konsantrasyonunda Z-A’nin tersine kii¢iik boyutlu Z-A-0"m Sekil 6.13’de goriilen
stirekli- film olusumuna neden oldugu anlasilmaktadir. Daha diisiik derisimlerde ise
ufak boyutlu Z-0 6rneginin kullanimi, mikro ¢izgiler arasi uzakligi artirmakta buna

karsilik da birim ytizeydeki ¢izgi sayisimi azaltmaktadir.

Orta boyutlu 6rnek olan zeolit A-1 (Z-A-1) ile 1,20, 0,60, 0,30 ve 0,15 mg/ml
derigimlerde hazirlanan kolloidlerin kullanilmasi sonucu elde ‘edilen bulgular
sirastyla Sekil 6.17, Sekil 6.18, Sekil 6.19 ve Sekil 6.20°de gosterilmistir. Burada
verilen goriintiilerin incelenmesinden parcacik boyutundaki artisin pargaciklar arasi
etkilesimi azalttifn ve sedimantasyonu artirdigi anlasimaktadir. Bu durumda
optimum mikropatern film olusumu i¢in ya daha yiiksek konsantrasyonlar kullanmak

ya da kaplanacak ylizeyin alanini azaltmak onerilebilir.
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Sekil 6.13. Zeolit A-0"1n cam tizerindeki kaplamasi (C,=0,54 mg/ml, N=1)

x50

Sekil 6.14. Zeolit A-0’1n cam tzerindeki kaplamasi (C,=0,27 mg/ml, N=9)
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Sekil 6.17. Zeolit A-1’in cam iizerindeki kaplamasi (C,=1,20 mg/ml, N=6)

e
z-1-¢2-x50 ;

Sekil 6.18. Zeolit A-1’in cam iizerindeki kaplamasi (C,=0,60 mg/ml, N=11)
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Z-A-0 ve Z-A-1 Ornekleri ile ayni sartlar altinda HDPE kaplar kullanilarak yapilan
deneyler sonucunda cam yiizeylerde 1 satte olusan mikropaternlerdeki ¢izgi sayilan

asagida gosterilen Tablo 6.3 ve Tablo 6.4°de verilmistir.

Tablo 6.4. Z-A-0 mikropaternlerdeki ¢izgi sayismin derigim ile degigimi
C Derisim (mg/ml) 0,54 0,27 - 0,13 0,06
N (cizgi sayis1/ 1 saat) 1 9 11 15

Tablo 6.5. Z-A-1 mikropaternlerdeki ¢izgi sayisinm derigim ile degisimi
C Derisim (mg/ml) 1,20 0,60 0,30 0,15

N (¢izgi sayist/ 1 saat) 6 11 15 0

6.5.2. Sedimantasyonun etkisi

Kolloidlerin hazirlanmasindan sonra gozelti iyice karistirilarak kaplama isleminin
yapilacag1 kap icerisine aktarilmakta ve substurat ile ilk temas bu noktada
saglanmaktadir. Bu andan bagslayarak sivi seviyesi yavas yavas algalmakta ve paralel
olarak da mikropaternler ylizeyde olusmaktadir. Ik temas aninda ¢6zelti hacmi ve
ylizeydeki etkin pargacik konsantrasyonu en biiyiik degere sahiptir (Ek C ve Ek E).

Dolayisiyla ilk olusan mikro gizgiler digerlerine oranla biraz daha kalin olmaktadir.

Sedimantasyonun etkisi Cam Tiip-2 igerisinde 2 ml zeolit A-1 ve nano aliiminyum
kolloidleri kullamlarak incelenmistir. Bu durum Sekil 6.21 ve Sekil 6.22°de sirasiyla
zeolit A-1 ve nano alliminyum mikropaternlerin ilk olusmaya basladig1 bolgeler
icerisinde goriilmektedir. Daha sonra olusan orta bolgeler ise Sekil 6.23 ve Sekil
6.24’da gosterildigi gibidir ve ¢izgi kalinliklar1 sabit olup ¢ok fazla degismemektedir.
Bu bolge ortalama denge derigiminine karsilik gelmektedir. Sona yakin bélgelerde
ise mikropaternleri olusturan ¢izgi genislikleri Sekil 6.25 ve Sekil 6.26°de goriildugi

gibi belirgin bir artig gdstermistir.
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Zamanla ¢dziiciiniin buharlagmast ile hacim azalmakta, buna karsilik da parcaciklarm
yiizeydeki etkin konsantrasyonu biiyiik parcaciklarin dibe dogru ¢okelmesi ile bir
miktar azalmaktadir. Bu iki etki sonucu kaplama islemi siiresince ortalama bir
parcacik konsantrasyonu etkili olmaktadir. Ornegin yeterince uzun siire beklenirse
ortamdaki ¢dziiciiniin tamamina yakin bir kismu buharlagmakta ve boylece hacimdeki
azalma maksimum degere ulasamaktadir. Bu noktadan itibaren etkin pargacik
konsantrayonu gittikge artarak olugsan mikro ¢izgilerin kalinlasmasina neden

olmaktadir.

HDPE kap igerisinde 5 ml Zeolit A kolloidi kullamilarak cam yiizeylerde
mikropaternlerin olusumu iki farkli parcacik derisiminde calistlmistir. Mikropatern
zeolit A ¢igilerin kalinlasarak belirli bir noktadan sonra siirekli film olugturmaya
baslamas1 Sekil 6.27 ve Sekil 6.28°de gosterilmistir. Bu etki yiiksek pargacik
konsantrasyonunda (0,58 mg/ml) son ii¢ mikro ¢izgi lizerinde daha net olarak
goriilmektedir. Derigim 0,29 mg/ml oldugunda ise mikro ¢igilerin genislemesi ¢ok

daha kiigiik miktarlardadir.



Sekil 6.21. Zeolit A-1’in cam fizerindeki kaplamasi (C;=1,20 mg/ml, N=7)

Sekil 6.22. Nano Aliiminyum’un cam tizerindeki kaplamasi (C,=1,31 mg/ml, N;=9)
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Sekil 6.25. Zeolit A-1’in cam lizerindeki kaplamas1 (C;=1,20 mg/ml, N=11)

Sekil 6.26. Nano Aliiminyum’un cam tizerindeki kaplamasi (C,=1,31 mg/ml, N;=7)
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Sekil 6.27. Zeolit A’nin cam iizerindeki kaplamasi (C;=0,58 mg/ml, son bolge)

"

il

Sekil 6.28. Zeolit A’nin cam lizerindeki kaplamasi (C,=0,29 mg/ml, son bélge)
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6.5.3. Sicakligin etkisi

Mikropaternlerin olusumuna sicakligin etkisini incelemek amaciyla nano Al
kolloidler kullanildi. Birbirinin aym iki kap (Cam tlip-1) igerisine esit miktarlarda
Vkolloid cozeltisi konulup biri 20 "C’de digeri ise 40 "C’de bekletilerek asetonun
buharlasmas: saglandi. Cam ylizeyinde meydana gelen mikropatern ¢izgiler agagida

Sekil 6.29’da gsterilmistir.

En tst kistmdaki ilk ¢izgilerin kalmliinin ayni olmasi etkin pargacik derigiminin
baslangigta ayn1 oldugunun bir isaretidir. 20 °C’de hazirlanan kaplamada asagiya
dogru inildik¢e mikro ¢izgilerin 6nce biraz inceldigi daha sonra ise sabit bir
kalmhkta kaldign goziikmektedir. Oysa 40 "C’de mikro cizgilerin asagiya dogru
gidildik¢e incelmeyip aym kaldig: hatta biraz kalinlastigr goriilebilir. Genel olarak 40
‘C’de olusan mikro gizgiler 20 ‘C’ye kiyasla yaklasik iki kat daha kalin
goziikmektedir. Bu durum yiiksek sicaklikta parcaciklarin daha hareketli olmasi ve

sedimantasyon etkisinin ortadan kalkmas: ile agiklanabilir.

T1=20 C  T,=40 C

g e o ]

i S & gl el
T NPT Tl iy .

1T mm.

Sekil 6.29. Nano Al’un cam iizerindeki kaplamas (T;=20 "C, T,=40 C)
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6.5.4. Substuratin ve ¢oziiciiniin etkisi

Substuratin kimyasal yapisinin mikropatern filmlerin olusumuna etkisini incelemek
amaciyla farkli yiizeylerin kaplanmasi aragtirilmigstir. Substuratin kullanilabilmesi
icin ¢oziicli igerisinde ¢dziinmilyor olmas: gerekmektedir. Su ana kadar yaptigimiz
caligmalar sadece aseton ve kloroform’un mikropatern olusumu i¢in uygun ¢dziictiler
olarak kullanilabilecegini gdstermistir. Dolayisiyla segilen substurat bu g¢oziiciilerde
¢oziinmemelidir. Diger ¢oziiciilerin gogunda ya parcaciklarin aglomerasyon sonucu
dibe ¢oktiigii ya da substurat ylizeyine yapismadig1 vaya rastgele yapistigy goriildii.
Bu sistemde zeolit kolloidlerin sadece cam ve metal ylizeylere kaplamas: yapilmustir.
Bu durum muhtemelen zeolit pargaciklar ile polimer yiizeyler arasindaki etkilesimin

zayif olmasindan kaynaklanmaktadir.

Nano aliiminyum kaplamalar igin gesitli polimer, cam ve metal malzemeler substurat
olarak kullamlmustir. Substuratlarin yiizeylerinde mikro patern kaplamalarin olusumu
paralel kendiliginden yapilanma yontemi kullanilarak PP kap igerisinde ¢aligilmstir.
Yaklasik 3 mm. mesafedeki mikro ¢izgi sayilar: Tablo 6.6’da gosterilerek, substurat
ylizey enerjileri ile kiyaslanmustir. Bu yontemde, kaplanacak substuratlarin tamami
ayni kap igerisindeki kolloid ¢ozeltisi ile temas ettirilir. Boylece, ¢izgilerin olusumu

ayni sartlarda (derisim, sicaklik, buharlasma hizi, ...gibi) ve ayni siirede gergeklesir.

Tablo 6.6. Nano aliiminyum mikro paternlerin gesitli yiizeylerdeki dzellikleri

Destek Ilk bolge | Orta bolge | Son bolge | Kritik Yiizey Gerilimi
Yiizey N/ 3 mm N/ 3 mm N/3 mm Ye (dyn/cm)

Cam 27 33 27 -

PE 30 36 36 31

PET 30 33 30 43

POM 30 42 30 47

Naylon 36 36 33 46

Kuvars 27 36 30 -

Al 33 42 33 =500

PTFE 15 18 27 18
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Klinoptilolit mikro patern filmlerin kuvars, cam ve c¢elik yiizeylerde olusumu
yukarida anlatildigl gibi yine paralel self assembly yontemiyle PP kap igerisinde
calistlmigtir. Derisimi 0,59 mg/ml olan dogal zeolit ¢ozeltisi kullanilarak yapilan
deney sonucu Sekil 6.30, Sekil 6.31 ve Sekil 6.32°de gosterilen mikro patern
kaplamalar elde edildi.

Mikro ¢izgilerin kullanilan ytizeylerde benzer Ozellikte oldugu ve c¢ok fazla
degismedigi goriilmektedir. Dikkat ¢ekici bir diger nokta da sedimantasyondan
dolay: ilk ¢izgiye kiyasla diger ¢izgilerin ¢ok daha ince olmasidir. Ayrica, HDPE kap
kullanilarak yapilan klinoptilolit kaplamalara (Sekil 6.5) kiyasala ¢izgi araliklarmin

biraz daha genis oldugunu sdylenebilir.

z-K-Kuvars-c1+¢2-x50

#

Sekil 6.30. Klinoptilolit’in kuvars iizerindeki kaplamasi (C=0,59 mg/ml, PP kap)



, i 3
z-K-Cam-c1 +c;2-x50

Sekil 6.31. Klinoptilolit’in cam iizerindeki kaplamasi (C=0,59 mg/ml, PP kap)

“TEEE . W A
, z-K-Celik-c1+¢2-x50 '

Sekil 6.32. Klinoptilolit’in gelik iizerindeki kaplamas: (C;=0,59 mg/ml, PP kap)
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6.5.5. Reaktor seklinin etkisi

Nano aliminyum ve zeolit A-1 mikropaternlerin hazirlanmasi isleminde aym
parcacik derisimlerinde (1,31 mg/ml nano Al, 1,20 mg/ml zeolit A-1) hem HDPE
kap (5 ml kolloid ile dolu), hem de Cam Tiip-2 (2 ml kollid ile dolu) kullanilmustir.

Nano Al i¢in elde edilen mikro paternlerin (HDPE kap: Sekil 6.9: N=1, Cam Tiip-2:
Sekil 6.22 : Ni=9, Sekil 6.24: Ny=13 , Sekil 6.26: Ny=7) incelenmesinden 1,31 mg/ml
derisiminde mikropatern olusumu i¢in Cam Tiip-2’nin kullanilmast daha uygundur
diyebiliriz. Ciinkili Cam Tiip-2’den ¢6ziiciiniin buharlasma hizi HDPE kaba gére ¢ok
daha yavas oldugundan (Sekil F.2, Sekil F.4) etkin parcacik derisimi sedimantasyon

sonucu mikropatern olusumuna uygun bir degere ulasmaktadir.

Zeolit A-1 kullanularak elde edilen mikro paternler (HDPE kap: Sekil 6.17: N=6,
Cam Tiip-2: Sekil 6.21 : Ni=7, Sekil 6.23: N,=12, Sekil 6.25: Ng=11) incelendiginde
1,20 mg/ml derisiminde mikropatern olusumunun her iki kapta da meydana geldigi
ancak Cam Tiip-2’nin kullanilmasi durumunda ¢izgilerin daha belirgin ve diizenli
oldugu anlasilmaktadir. Bu durum muhtemelen kaplanacak yiizey alanindaki
kiictilmeden kaynaklanmaktadir ve b6ylece birim yiizey alamina diisen pargacik
sayist daha fazla olur. HDPE kap kullanilmasi durumunda daha derisik zeolit A-1
¢Ozeltisi veya sedimantasyon etkisini azaltmak i¢cin ufak boyutlu zeolit A-0 kullanimi
Onerilebilir. Ciinkii, Z-A-0 beklendigi tizere 0,27 mg/ml gibi diisiik derisimlerde dahi
belirgin ve diizenli ¢izgi olusumu gostermistir (Sekil 6.14: N=9). Bu durumun baska
bir nedeni de parcaciklar arasimdaki ¢ekim kuvvetlerinin ufak boyutlarda daha da

artmasi olabilir.

Klinoptilolit ile hazirlanan mikropaternlerin olusumunda HDPE kap yerine daha
biiyiik ¢aptaki PP kap kullanilmasi ise mikro gizgilerin araliklarimin daha biiyiik
olmasina sebep olmustur (Sekil 6.5: 0,79 mg/ml, Sekil 6.31: 0,59 mg/ml). Cam Tiip-
1, Cam Tip-2 ve Cam Beher sirasiyla 1, 2 ve 4 ml nano aliiminyum kolloid ile 1
saat boyunca kaplandi ve yine sirasiyla 9, 10 ve 19 ¢izgiden olusan mikropaternler
elde edildi. Bu kaplar kullanilarak oda sicakliginda buharlastirma ve mikrodalga

1sitma yontemiyle elde edilen bulgular Tablo 6.7 ve Tablo. 6.8’de verilmistir.
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6.6. Hizh Mikropatern Hazirlama Yontemleri

Mikropaternlerin hazirlanmasi igleminde {iretim agisindan biiyiik énem tasiyan bir
diger paremetre de filmlerin hazirlanma hizidir. Gelistirilen bu prcsesin en Onemli
avantajlarindan biri parelel olarak ¢ok sayidaki yiizeyin aym patern ile kaplanmasina
ve ¢oklu iiretime imkan saglamasidir. Bununla beraber, mikro ¢izgilerin olusum hizi
¢ozlicii olarak kullanilan asetonun buharlagsma hizi ile smurhidir. Bu nedenle
kullanilan yéntemin daha hizli ve kontrol dilebilir bir proses olarak optimize edilerek
gelistirilmesi 6zel bir onem tagimaktadir. Asagida bu konuda yapilan iki farkli
calisma incelenerek bu aragtirmada gelistirilen ileri nanoteknolojilerin smurlar1 ve

ugulama alanlar1 daha da genisletilmistir.

6.6.1. Mikrodalga 1sitma yontemi

Mikrodalga enerji kullanilarak ¢ok sayidaki kimyasal reaksiyon daha kisa siirelerde
ve yiiksek tirlin verimi saglanarak gergeklestirilmektedir. Malzemelerin seg¢ici olarak
1sitilmasina imkan tanimasi, homojen ve hizli sicaklik artis1 saglamasi, ucuz ve pratik

olmasi mikrodalga enejininin 6nemli avantajlaridir.

Coziicti olarak kullanilan asetonun daha hizli bir sekilde kollid ortamindan
uzaklastirilmast mikropatern filmlerin daha kisa siirede hazirlanmasmna olanak
saglamaktadir. Mikrodalga ortaminda yapilan denysel calismalarin sonuglari oldukca
ilgi gekicidir. Genel olarak, mikro ¢izgilerin daha ince fakat aralarindaki mesafenin
oda sicakligindakine gore daha genis oldugu go6zlenmistir. Mikropatern filmlerin
hazirlanma yoOnteminin mikrodalga ortaminda da diizenli yapilanmaya elverishi

olmas: hig¢ siiphesiz yeni ve ilging uygulamalar1 da beraberinde getirecektir.

Farkli boyutlardaki kaplar ile degisik hacimlerdeki nano Al ve zeolit A kolloid
cozeltileri kullanilmasi ile elde edilen aseton buharlasma hizlari hem oda
sicakliginda (60 dakika sonunda) hem de mikrodalga ortaminda (2 dakika sonunda)
ol¢tilmistir (Ek G). Elde edilen bulgular Tablo 6.7°de gosterilmistir. Belirtilen

stireler sonunda buharlasan aseton miktarlart kiyaslandiginda, mikrodalga
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kullaniminda Cam tiip-1 i¢in 14 kat, Cam tiip-2 i¢in 16 kat ve Cam beher (5 ml’lik)
icin yaklasik 3 kat daha fazla buharlagma oldugu tespit edilmistir.

Tablo 6.7°de verilen sartlarda hazirlanan nano Al ve zeolit A mikropaternlerine ait
yapisal 6zellikler Tablo 6.8°de §zetlenmistir. Oda sicakliginda 1 saatlik kaplamaya
kiyasla mikrodalgada 2 dakikalik kaplama sonucu hazirlanan mikropatern ylizeyin
bilyiikliigii yiikseklik olarak Cam tiip-1 ve Cam tiip-2 i¢in yaklagik 10 kat ve Cam
beher (5 ml’lik) i¢in yaklasik 2 kat daha fazladir.

Mikropaternlerdeki Zeolit A ¢izgi sayilari kiyaslandifinda oda sicakhiginda 1 saat
sonunda Cam tlip-1 ve ‘Cam tiip-2 igerisinde genisce tek bir cizgi gorildii
(mikropatern olusumu yok, siirekli film olusumu, h=0,5 mm) cam beher icerisinde
ise 5 adet mikro ¢izgi (h=2 mm) goriildi. Cam tiiplerden oda sicakliginda
buharlasma olduga yavas oldugundan zeolit A sedimantasyon sonucu kismen dibe
¢cokmiis olabilir, bu durum mikropatern olusumunu engellemis olabilir. Mikrodalga
ortaminda 2 dakika sonunda Cam tiip-1°de 16 ¢izgi (h=5 mm), Cam tiip-2°de 25 tane
¢izgi (=8 mm) ve Cam beher’de 11 ¢izgi (h=4 mm) i¢eren mikropaternler
hazirlandi. Zeolit A ile hazirlanan mikro ¢izgilerin yogunlugunun hem oda
sicaklipinda hem de mikrodalga ortaminda yaklasik 3 mikro ¢izgi/mm oldugu
sdylenebilir. Bu da cizgiler arasindaki mesafenin nano Al’a kiyasla ¢ok daha fazla
oldugunu gostermektedir. Nano Al paternlerdeki ¢izgi yogunlugu ortalama 9-15
¢izgi/mm aralifindadir (Sekil H.10). Burada ulasilan sonuglarin sadece genel egilimi

yansittif1 ve burada kullanilan deney sartlarinda gecerli oldugu unutulmamalidur.

Tablo 6.7. Mikrodalga 1sitma ile kolloidlerden mikropaternlerin hazirlanma sartlar:

20°C 20°C Mikrodalga Mikrodalga
Kap tiirii Baslangic dm/1 saat Baslangic dm/2 dakika
V (ml nano Al) | (g aseton) |V (ml Zeolit A) (g aseton)
Cam Ttip-1 1 0,0339 1 0,4902
Cam Tiip-2 2 0,0582 2 0,9532
Cam Beher 4 0,3198 2 0,9051




Tablo 6.8. Mikrodalga 1sitma ile hazirlanan mikropaternlerin yapisal 6zellikleri
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20°C 20°C Mikrodalga | Mikrodalga
Kap tiirii 1 saat 1 saat 2 dakika 2 dakika
h mm nano Al | N (nano Al) | h mm Zeolit A | N (Zeolit A)
Cam Tiip-1 0,5 9 (1) 5 16
Cam Tiip-2 0,5 10 (1)® 8 25
Cam Beher 2 19 (5)° 4 11 (35)° (14)°

*: orta bélgede biraz diizensiz ve daha yakin mikro ¢izgiler goriildii.

a: Parantez i¢cindeki rakam ayni sartlarda Zeolit A i¢in bulunan degerdir.

b: Parantez igindeki rakam ayni sartlarda nano Al igin bulunan degerdir.

¢: Parantez igindeki rakam aym sartlarda Quartz substurat i¢in bulunan degerdir.

6.6.2. Hareketli kolloid yontemi

Hareketli kolloid yonteminde, substurat ¢ozelti igerisine daldirilip sabit tutulurken

kolloid ¢dzeltisi ile dolu kap yavas yavas sabit bir hizla asagi dogru gekilerek hareket

ettirilmektedir (Ek G). Boylece ¢oziicliniin buharlasmast beklenmeden mikropatern

olusumunun gergeklestigi kolloid-hava ara yiizeyi substurat iizerinde hareket

ettirilmis olur. Bu yotem kullanilarak ¢oziicliyi buharlastirmaya gerek kalmadan

kolloid igerisindeki pargaciklar substurat iizerine diizenli mikropatern filmler

olusturacak sekilde aktarilmis olur. Degisik kalinliklardaki cam- teller lizerine aymi

anda parelel olarak hazirlanan Al mikropaternlerin 6zellikleri Tablo 6.9°daki gibidir.

Tablo 6.9. Hareketli Al kollidi kullanilarak hazirlanan mikropaternlerin 6zellikleri

Hareket T=20 "C Cizgi Cizgi
Substurat ( ¢cap) Hiz 20 dakika Sayis1 Yogunlugu
v (um/s) h (mm) N N (mm™)
Cam Tel-1 (0,8 mm) 5,8 7 112 16
Cam Tel-2 (1,1 mm)* 5.8 7 75 11
Cam Tel-3 (4,5 mm) 5.8 7 60 9

a: Sekil H.9’da nano Al kaplamanm SEM fotografi gosterilmigtir.



81

6.7. Mikropatern Transferi

Hazirlanan mikropaternlerin destek yiizeyden koparilmasi, baska bir ylizeye
aktarilmas: ve kontrollii olarak dizilmesi amaciyla mikropatern transfer yontemi
kullanilmaktadir. Asetonda ¢oziinmesinden dolayr polistiren substurat yilizeyinde
mikropaternlerin dogrudan hazirlanmasina imkan voktur. Bu sebeple cam yiizeyinde
hazirlanan mikropatern filmin tizeri bilinen tekniklerle ince polistiren filmi ile
kaplanmakta ve daha sonra film ylizeyden mikropaterni igine alacak sekilde
koparilmaktadir. Boylece mikropaternin aktarimi ve baska bir ortama taginmasi
saglanmis olur. Asagida bu sekilde polistriren yiizeyine aktarilmis bir mikropatern

ile, tst Uste getirilmis iki tabakadan olusan ve ¢ok sayida ufak kareden meydana

gelen mikro elek yapisi gosterilmistir (Sekil 6.33).

Sekil 6.33. Polistiren film ylizeyine aktarilarak iist iiste getirilmig Nano Al’un cam
tizerindeki kaplamasi
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6.8. Cok Tabakal Mikropaternler

Cok tabakali mikropaternlerin hazirlanmas: ile daha karmasik ve ii¢ boyutlu
diizenlilige sahip filmlerin hazirlanmasi mimkiindir. Bu tiir yapilar yukarida
bahsedilen mikropatern transfer teknigi ile hazirlanabilecegi gibi dogrudan
kendiliginden yapillanma yonteminin arka arkaya aym substurat lizerinde

uygulanmasi ile de hazirlanabilmektedir.

Celik bir substurat {izerinde nano aliiminyum pargaciklarinin olusturdugu diizenli
mikro elek yapist Sekil 6.34°de gosterilmistir. Kaplama islemi PP kap icerisinde
yapiimistir. Bu sekilde olusturulan mikron boyutlu kareciklerin her biri ayn ayn
kimyasal reaksiyonlarin yapildigi birer mikro reaktdr olarak distiniilebilir. Mikro
¢izgiler belirli bir siire i¢in bir yonde bilyiitiiliip daha sonra substuratin 90 derece

dondiiriilmesi ile mikro gizgilerin 6ncekine dik dogrultuda biiyiimesi saglanms olur.

Sekil 6.34. Nano aliminyum’un ¢elik iizerindeki iki tabakali kaplamas1 (Substurat 90°
dondiiriilerek ikinci tabaka kaplama yapilmistir)
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6.9. S1v1 Ortamda Kendiliginden Yapilanma

Daha onceki boliimlerde kendiliginden gerceklesen basamakli ve parelel yaptlanma
(self-assembly) tizerindeki bulgular detayli olarak aciklanmistir. Bu tekniklerin her
ikisinde de diizenli yap1 kati substurat ylizeyinde meydana gelmektedir. Asagida
bundan farkli olarak polidimetilsilioksan sivisi icerisindeki nano alliminyum
parcaciklarinin sicakligin yiikseltilmesi sonucu aniden bir araya gelerek olusturdugu
hekzagonal patern yapisina ait bazt 6rnek goriintiiler verilmistir (Sekil 6.35). Bu tiir
bir proses kendiliginden ani yapilanma olarak disiiniilebilir. Bu islem enerji
gerektiren bir olaydir ve belirli bir aktivasyon enerjisine sahip parcaciklarin bir araya
gelerek yapilanmasi sézkonusudur. Sistemin sicaklifn yiikseltildiginde termal
hareketlilik artacak ve ayni yiiklii pargaciklar birbirlerinden maksimum uzaklikta
bulunarak toplam enerjilerini minimum degere diisiirecek sekilde davranacaklardir.
Bunun disinda nano Al pargaciklarin yiizeyi kisa polimer zincirleri ile kaplanmis
olabilir ve olusan makroskopik yapilar kopolimer benzeri davranis gosteriyor
olabilir. Aciklanan bu mekanizmalarin birinin veya birkaginin birlikte etkili olmasi
da miimkiindiir. Literatiirde kolloidlerin bu sekilde sivi bir ortamda yapilanmasi
lizerine az da olsa bazi galismalar mevcuttur. Bu sekilde disaridan 1s1 verildiginde
belirli bir sekil alan kolloidler entalpik kararlilik gosteren kolloidler olarak

tanimlanmustir [83].

Sekil 6.35. Nano aliiminyum’un PDMS igerisinde 1sitilmast sirasinda ani yapilanma sonucu
olusan hekzagonal patern
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6.10. Kendiliginden Yapilanma (Self Assembly)

Son yillarda nano pargamklardan kararl kolloid ¢6zeltilerin hazirlanmasi ve bunlarin
kendiliginden organize olarak diizenli yapilar olusturmas: tizerinde yogun ¢alismalar
yapilmaktadir. Bu c¢alisma siiresince elde edilen deneysel bulgular 1s1ginda
gelistirilen sisteme uygulanabilir kendiliginden yapilanma yontemleri asagida sekil

olarak gosterilen {i¢ ayri boliime ayrilmistir (Sekil 6.36).

a) Basamakli Kendiliginden Yapilanma (Stepwise Self Assembly)

b) Paralel Kendiliginden Yapilanma (Parallel Self Assembly)

c) Aniden Kendiliginden Yapilanma (Spontaneous Self Assembly)

CENEDENED
EEINED
ERDESE

Sekil 6.36. Nano parcaciklar icin dnerilen kendiliginden yapilanma (self assembly) gesitleri



BOLUM 7. SONUCLAR

Yapilan deneysel incelemeler ilk olarak nanoaluminyum ile elde edilen organize
mikro yapilarin zeolit parcaciklari kullanilarak da elde edilebilecegini gosterdi. Bu
sonuglar gelistirilen ylizey kaplama tekniginin benzer yapidaki bircok kimyasal
madde igin genel bir yontem olarak kullanilabilecegini ortaya koymaktadir. Daha
Onceki deneysel bulgulara bagh olarak yapilan son ¢alismalar sayesinde kullanilan
zeolit A kristallerinin tlirti, boyutu ve yapisal dzellikleri hakkinda detayl: bilgiler elde
edildi. Cesitli zeolit Orneklerinin film olusturma ozellikleri degisik substrat
yizeylerinde, farkli pargacik konsantrasyonlarinda, farkli olusum hzlarinda
incelendi ve mikroyapilan karakterize edildi. Calismamin son asamasinda, bu
bulgulara ek olarak, mikro ¢izgiler halinde diizenli paternlerin olusumu, sabit hizla

hareket ettirilen kolloidler ve mikrodalga enerji kullanilarak incelendi.
Deneysel galigmalar sonucunda asagida verilen oldukca carpicl bulgulara ulasildi:

1. Daha onceki boliimlerde agiklandig: gibi, aym yontemle cesitli tiirdeki zeolit
pargaciklarindan organize mikro ¢izgiler olusturulabilmektedir. Yaklasik 80 nm.
boyutlu nano aliiminyum standardi (nano Al-INF) test edildi ve bu malzemenin de
benzer yontemle diizenli mikro ¢izgilerden olusan paterni hazirlandi. Bu bulgular,
kendiliginden yapilanma yonteminin genel oldugunu ve g¢esitli tiirlerdeki toz
numuneye uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

2. Mikro gizgilerin elde edilmesi i¢in hazirlanan zeolit kristallerinin yapisiin saf
Zeolit A oldugu x-1s1nlan toz difraksiyon analizi ile tespit edildi.

3. Zeolitlerin cam, quartz ve gelik yiizeylerde oldukea iyi kalitede mikro ¢izgilerden
olusan kaplamalar meydana getirdigi goriildi.

4. Mikro ¢izgileri olusturan zeolit pargaciklar: arasinda ¢6ziiciiniin hapsedilmesi veya
kisa mesafeli kopmasi sonucu olusan bosluklarin yer aldigi goriildii. Bu da gdzenekli

zeolit pargaciklarinin ¢oziicii ile daha fazla etkilesmesinin bir sonucudur denilebilir.
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5. Mikro c¢izgileri olusturan zeolit pargaciklarinin yaklagik boyutunun 500 nm ve
altinda oldugu gortildii. Bu durum biiyiik pargaciklarin daha hizli dibe ¢okmesinden
ve substurat ile etkilesimlerinin daha diigiik olmasindan ileri gelmektedir.

6. Mikro ¢izgilerin olusum hizlar1 ¢dziiciiniin buharlasma hizna bagli oldugundan,
cok sayidaki organize mikro ¢izginin daha kisa siirede elde edilebilmesi i¢in farkhi
yontemler incelendi ve oldukca basarili sonuglarin elde edildigi iki farkli metot
gelistirildi. Bu yontemler; mikrodalga enerji kullanimi ve sabit hizla nano
kolloidlerin hareketidir.

7. Nano kolloidlerden organize mikro yapilarin olusumunda anahtar roli PDMS’in
oynadigr sonucuna varildi. Coziicii olarak aseton ve kloroform olumlu sonug
verirken, etilasetat, dietileter, benzen, tetrahidrofuran, etanol ve metanol istenilen
diizenliligi saglamaktan uzak sonuglar verdi. Su ise PDMS ile karigmadigindan
kullaniimada.

8. Mikro ¢izgilerin olusumu i¢in nano pargaciklarin yaklasik olarak 500 nm’nin
altinda olmas ve ¢oziicii igerisinde kararli kolloidler olusturmasi gerekmektedir.

9. Birden fazla bilesenden olusan filmler (Zeolit A ve nano Al gibi) i¢in istenilen
diizende farkli mikro yapilar elde edilebilmektedir.

10. Diiz ¢izgi halinde veya dairesel mikro paternlerin elde edilmesine imkan
saglandi.

11. Mikro ¢izgiler arasindaki bogluklar teflonda en fazla cam, ve metallerde ise daha
kiigiik olarak gortildii.

12. Mikro ¢izgiler yikamaya dayarukl: iken istenilen bolgeler bastinilarak silinebilir,
13. Gelistirilen yontem kullanilarak zeolit, alliminyum, aliimina ve silika gibi farkli
nano toz parcaciklarini iceren mikron boyutlarinda cizgiler, kanallar ve gézenekli
vapilar seri olarak firetildi. Mikropaternler polimer filmi ile kaplandi, koparildi ve
tasinmasi saglandi.

14. Kolloidlerin ve mikrodalga enerji kullanimimin en hizli mikropatern hazirlama
teknigi olarak seri iiretime elverisli bir yontem saglayacagi belirlendi.

15. Hareketli kolloid yontemi 1sitma ve buharlagtirma gerektirmeyen alternatif bir
metot olarak seri tiretimde kullanilabilecek 6zelliklere sahiptir.

16. Hazirlanan ince filmler yiiksek elektriksel iletkenlik, 151k gecirgenligi ve yiizey
alani saglayacagindan, ¢zellikle foto katalitik mikro reaktdr, gaz sensorii ve paralel

mikro sensor liretiminde biiyiik faydalar saglama potansiyeline sahiptir.
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Mikropaternlerin olugumunu agiklamak i¢in énerilen mekanizma Sekil 7.1°de detayl
olarak gosterilmistir. Zeolit kolloid yiizeyinden ¢oziiciiniin buharlagmasi sirasinda
kapiler ve hidrodinamik kuvvetlerin etkisindeki nano pargaciklar dikey konumdaki
substurat lizerinde birikmeye baglar. Bu sekilde ylizeyde ¢izgi seklinde bir yapi
meydana gelir. Burada olugan kaplama ¢ok genis bir ylizey alanina ve gbzenekli bir
yapiya sahip oldugundan ¢oziicii buharlasmas: ¢izgi boyunca giiglesir. Agik yiizeyde
ise hizli1 bir buharlasma siirekli devam etmektedir. Coziiclinlin bogalan bolgelere
dogru siiriiklenmesi ve hidrodinamik kuvvetler etkisiyle kararsiz durumdaki sistem
baslangi¢ durumundaki denge konumunu geri kazanmak iizere hareket eder. Sonug
olarak ¢dzelti yiizeyde biriken pargaciklardan koparak alt bir seviyede yeni bir denge
olusturur. Bu olay kolloid ¢ozeltisinin atlamasi olarak adlandinlmustir. Atlama
oncesindeki hacim ile sonrasindaki hacim esit olacagindan, temas agisinin degisiyor
olmas1 gerekir. Bu da temas agisinin () ve dolayisiyla etkin kapiler kuvvetin (f)
zamanla artarak denge durumundan (B¢, foq) uzaklastigl ve kopma aminda kritik bir
degere (0., f;) ulastig1 anlamina gelir. Bu olay sirasinda yapilan deneysel gozlemler
kopma olayimn belirli bir noktadaki agilma ile basladigimi ve bunun yatay olarak
hizla biiylidtigiinii gostermistir (delik biiytimesi). Bu teknikle hazirlanabilecek ¢esitli

mikropaternlerin sekilleri ve boyut dagilimlar: Sekil 7.2°de ¢izilmistir.

Gelistirilen bu yontem kullamlarak iiretilebilecek filmlerin muhtemel mikro patern

yapilari asagidaki béliimlere ayrilarak sematik olarak gosterilmistir:

I. Nanopargacik Yapili Kesikli Filmler (Sekil 7.3):
a) Mikro Kanal Yapili Kesikli Filmler,
b) Mikro Elek Yapili Kesikli Filmler.

II. Nanopargacik Yapili Stirekli Filmler (Sekil 7.4):
a) Mikro Kanal Yapili Stirekli Filmler,
b) Mikro Elek Yapili Stirekli Filmler.

ITI. Nanoparcacik Yapili Ug Boyutlu Filmler (Sekil 7.5):
a) U¢ Boyutlu Diizlemsel Mikro Filmler,
b) U Boyutlu Dairesel Mikro Filmler.
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I. Zeolit mikropatern ¢izgilerin olusum mekanizmasi
a) b) c)

Kat1 SubsturatYiizeyi |

A
v

atlama

Zeolit Nano Kolloidi

Ol

I11. Delik biiyiimesi

Sivi-hava araylizey ¢izgisinin mikrofilm tizerinden koparak sigramasi noktasal bir

delik olusumu ve bunun hizla biiylimesi {izerinden meydana gelir.

Delik biiylimesi

Sekil 7.1. Mikropaternlerin olusumunu a¢iklamak i¢in onerilen mekanizma
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Sekil 7.2. Hazirlanabilecek gesitli mikropaternlerin sekil ve boyut dagilimlar



a) Mikro Kanal Yapili Kesikli Paternler
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Sekil 7.3. Nano pargacik yapilt kesikli mikropaternlerin sekilsel gosterimi

Nano Al-Zeolit



a) Mikro Kanal Yapili Stirekli Paternler
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b) Mikro Elek Yapil Stirekli Paternler

Nano Al-Zeolit Zeolit-Nano Al

(Nano Al+Zeolit)-Zeolit

Zeolite-(Nano Al+Zeolit)

Sekil 7.4. Nano pargacik yapih stirekli mikropaternlerin sekilsel gosterimi



a) Uc Boyutlu Diizlemsel Mikropaternler
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b) Ug¢ Boyutlu Dairesel Mikropaternler
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Sekil 7.5. Nano pargacik yapih ii¢ boyutlu mikropaternlerin sekilsel gosterimi




BOLUM 8. TARTISMA VE ONERILER

Giiniimiiz diinyasindaki en son teknolojik ve bilimsel gelismeler, daha 6nceden ¢ok
iyi bilinen ve hatta yaygin olarak kullanilan konular {izerindeki caligmalara yeni
bakis acilan kazandirmigtir. Bunun en iyi 6rnegini nano teknoloji alamndaki
gelismeler olusturmaktadir. Daha 6nceden giinliik hayatimizin bir parcasi haline
gelen ¢ok sayidaki plastik ve -metal tiirii malzeme, ila¢ ve saglik endiistrisinde
kullanilan kimyasallar ve daha yiiksek teknolojiler gerektiren askeri, havacilik ve
uzay sanayilerinde kullanilabilecek kompozit karisimlar nano teknoloji 1s1ginda
yeniden dizayn edilerek itretimleri yapilabilmektedir. Bu konudaki arastirmalarin
hizla artmasi, devlet ve dzel sektor destekli yatirimlarla ¢ok sayida yeni sirketin
kurulmas: ve ekonomik alanda getirdigi avantajlar, baska bir deyisle “yiiksek kalite-
diisiik maliyet ilkesini” hizla yakalayabilme o&zelligi dikkate alindifinda yakin
zamanda “nano ekonomi” alammnin kiiresel diinya diizeni ve stratejilerinde biiyiik

Onem tagiyacagi rahatlikla sdylenebilir.

Bu doktora calismasinda saglanan gelismeler ve bulgular, iilkemizdeki nano
teknoloji alanindaki aragtirma ve gelistirme faliyetlerine yeni kazammlar ve bakig
acilan saglayacaktir. Bu c¢alismada, genis bir uygulama alanina sahip olan zeolit
mikropatern filmlerinin kendiliginden olusumu bir ilk olarak ortaya konuldu ve
bunlarin 6zellikleri incelendi. Ileride yapilacak ¢aligmalarda mikropaternlerin
¢ozeltiden bilyiitilmesi, nano kompozitlerinin hazirlanmasi, magnetik, elektrik,
optik, katalitik ve mekanik ozelliklerinin modifiye edilmesi aragtirtlmaya devam
edilecektir. Nano boyutlu zeolit ve aliiminyum kullanilarak elde edilen deneysel
sonuclarin  mikroelektromekanik sistemler (MEMS) ile nanoelektromekanik
sistemlerin (NEMS) kullanildig1 yeni teknolojilerin (zeolit yapili mikro reaktorler,
mikro gozenekli katalizorler, mikro yapili ila¢ salim sistemleri, analitik sensorler,

etkili su aritim sistemleri, ...gibi) gelisimine katkida bulunmasi hedeflenmektedir.
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Ek A. X-sinlart Toz Difraksiyonu Yontemi Analiz Sonuclar:
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Sekil A.1. Zeolit A standart numunesi’nin X-1gimlar1 difraksiyon paterni
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Sekil A.4. Klinoptilolit’in X-1gmlar: difraksiyon paterni
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< Group: Endustri 4 Data: U,0(Al-Inf)8akarya univ >
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Sekil A.5. Nano aliminyum (Al-INF)’un X-1smlar difraksiyon paterni
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Ek B. FT-IR Spektroskopisi Infrared Analiz Sonuclan
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Sekil B.1. Zeolit A standart drneginin FT-IR spektrumu
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Sekil B.2. Zeolit A-0’mn FT-IR spektrumu
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Sekil B.3. Zeolit A-1’in FT-IR spektrumu
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Sekil B.4. Zeolit A-2’nin FT-IR spektrumu
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Sekil B.5. Zeolit A-3’tin FT-IR spektrumu
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Sekil B.8. HN-¢-COCI’tin FT-IR spektrumu
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Sekil B.9. Polidimetilsilioksan (PDMS)’m FT-IR spektrumu
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Ek C. UV Gériiniir Bolge Spektroskopisi Bulamklik Ol¢iimleri

[ o

200,0 4500 7000
Wavelenath (hm.)

Sekil C.1. Zeolit A’nin UV spektrumu (C=0,58, 0,29, 0,14, 0,07, 0,03, 0,01 mg/ml)

LI = i Y

2000 4500 700,0
Wavelenagth (hm.]

Sekil C.2. Zeolit A-0’1n UV spektrumu (C=0,54, 0,27, 0,13, 0,06, 0,03, 0,01 mg/ml)
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L = il 8

az2a8
Wavelength [nm.]

Sekil C.3. Zeolit A-1’in UV spektrumu (C=1,20, 0,60, 0,30, 0,15, 0,07, 0,03 mg/ml)

“ o T

Wavelength [hm.]

Sekil C.4. Klinoptilolit’in UV spektrumu (C=0,79, 0,39, 0,19, 0,1, 0,05, 0,02 mg/ml)
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Sekil C.5. Nano Al’'un UV spektrumu (C=0,65, 0,32, 0,16, 0,08, 0,04, 0,02 mg/ml)
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Sekil C.6. Zeolit A’nin UV spektrumu (C=0,41-0,13 mg/ml, t=0, 10, 20, 30 dak)
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Sekil C.7. Nano Al'un UV spektrumu (C=0,90-0,82 mg/ml, t=0, 10, 20, 30 dak)
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Ek D. UV Gériiniir Bolge Bulamiklik Olciimleri Kalibrasyon Egrileri

Cc A
(mg/ml) (420 nm)
0,58 1,0753
0,29 05614
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Sekil D.1. Zeolit A’min UV spektrumu bulaniklik kalibrasyon egrisi
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Sekil D.2. Zeolit A-0’in UV spektrumu bulaniklik kalibrasyon egrisi
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C A
(mg/ml) (420 nm)
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Sekil D.3. Zeolit A-1'm UV spektrumu bulaniklik kalibrasyon egrisi
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Sekil D.4. Klinoptilolit’in UV spektrumu bulaniklik kalibrasyon egrisi
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Cc A
(mg/ml) (420 nm)
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Sekil D.5. Nano Al'un UV spektrumu bulaniklik kalibrasyon egrisi



123

Ek E. UV Goriiniir Bolge Olciimleri ile Belirlenen Sedimantasyon Egrileri

Hesap.
zaman Cc Abs.
dak. mg/ml 420 nm
0 0,41 0,7682
10 0,23 0,4282
20 0,177 0,3196
30 0,13 0,2539
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Sekil E.1. Zeolit A’'nm UV bulaniklik 6lgtimleri ile belirlenen sedimantasyon egrisi



Hesap.
zaman C Abs.
dak. mg/ml 420 nm
0 0,9 3,3258
10 0,87 3,2155
20 0,84 3,1091
30 0,82 3,0385
40 0,79 2,9199"
50 0,78 2,8628
1
C = 2E-05t% - 0.0034t + 0.9007
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Sekil E.2. Nano Al’'un UV bulaniklik él¢timleri ile belirlenen sedimantasyon egrisi
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Ek F. Kolloidlerin Cesitli Kaplardan Yiizeye Kaplanma Hizlar

PP Kap: R= 5,1 cm, A= 3,14xr*= 20,4 cm?, h= 3,5 cm
V=2 ml PDMS + 30 ml aseton = 32 mi
C= 23 mg. nano toz/32 ml = 0,72 mg/ml

Aseton buharlagma hizi = 0,0809 g aseton/dak. = 80,9 mg aseton/dak.

= 1,3 mg aseton/s.

1 saat igcinde 4,85 g aseton buharlasti ve yaklasik h=3 mm’lik kaplama olustu.

24

m = -0.0800t + 23.208
R? = 0.999

23

22

21

20 -

19 -

m (gr. aseton)

18 1

17

16 1

1 5 1 ] I
0 20 40 60 80

zaman (dakika)

Sekil F.1. Hazirlanan kolloidlerin PP kap i¢inden yiizeye kaplanma hizinm
belirlenmesinde kullanilan aseton miktari-zaman grafigi
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HDPE Kap: R= 2,9 cm, A= 3,14xr*= 6,6 cm?, h=5 cm
V= 0,1 ml PDMS + 4,9 m| aseton =5 ml
C= 3 mg nano toz/5 ml = 0,6 mg/ml

Aseton buharlasma hizi = 0,0069 g aseton/dak.= 6,9 mg aseton/dak.
= 0,115 mg aseton/s.

1 saat icinde 0,41 g aseton buharlasti ve yaklasik h=1 mm’lik kaplama olustu.

3.95

3.9 m = -0.0069t + 3.8922

R? = 0.9995
3.85 -

3.8 1
3.75
3.7 A

3.65 A

m (gr. aseton)

3.6 -
3.55 A

3.5 A

3.45 1 T -
0 20 40 60 80

zaman(dakika)

Sekil F.2. Hazirlanan kolloidlerin HDPE kap i¢inden yiizeye kaplanma hizinin
belirlenmesinde kullantlan aseton miktari-zaman grafigi
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Cam Tiip-1:

0.9

m = -0.0006t + 0.8313
R? = 0.9982

07 1 T T
0 10 20 30 40

zaman (dakika)

Sekil F.3. Hazirlanan kolloidlerin cam tiip-1 i¢inden yiizeye kaplanma hizmin
belirlenmesinde kullanilan aseton miktari-zaman grafigi



Cam Tiip-2:
2.4
m = -0.0013t + 2.3372
R? =0.9978
2 53]
£
2.2+ ‘ : :
0 10 20 30 40

zaman (dakika)

Sekil F.4. Hazirlanan kolloidlerin cam tiip-2 iginden yiizeye kaplanma hizinin
belirlenmesinde kullanilan aseton miktari-zaman grafigi
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Cam Beher:

3.2
m = -0.006t + 3.1391
R? = 0.9998
3.1
5
£
3 N
2-9 i : 1 ]
0 10 20 30 40

zaman (dakika)

Sekil F.5. Hazirlanan kolloidlerin cam beher (5 ml’lik) i¢inden yiizeye kaplanma hizinin
belirlenmesinde kullanilan aseton miktari-zaman grafigi



130

Ek G. Kolloidlerin Cesitli Yontemlerle Yiizeye Kaplanma Hizlan

Hareketli Kap Kullanimi: Oriel marka mekanik hareket duzenegi kullanildi.

20 dakikada capit 1,1 mm olan cam tel lizerine h=7 mm’lik kaplama, N=75

Hesaplanan gercek (kapt+aseton buharlasmasi) hareket hizi = 5,8 um/s

T

oN | Dijital
‘ o - kontrolor
Sabit destek €¢———
T Mekanik
Iy saft
Kolloid ¢ozeltisi €——

Sekil H.1. Hareketli kolloid yontemi ile mikropatern hazirlama diizenegi

Mikrodalga Enerji Kullanimi: Bosch marka mikrodalga firin, 2450 MHz.

Cam Tiip-1:

V= 1ml'den 0,4902 g aseton/ 2 dakika, 5 mm, N=16 ¢izgi.
Cam Tip-2: |

V=2 ml'den 0,9532 g aseton/ 2 dakika, 8 mm, N=>25 gizgi.
Cam Beher (5 ml'lik):

V=2 mlI'den 0,9051 g aseton/ 2 dakika, 4 mm, N=11 cizgi.
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Ek H. Hazirlanan Nano Toz Mikropaternlerin SEM Fotograflar:

okv X1

Sekil H.1. Zeolit A’nin cam ylizeyinde olusturdugu mikro ¢izgiler (HDPE kap)

15.0kv X15000 fam WO 3684mm

Sekil H.2. Zeolit A’nin cam yiizeyinde olusturdugu mikro ¢izgi (HDPE kap)
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.

TUBITAK Z-0-3: S5U-UO SEI 150kv X15000 1pm WO 360mm

Sekil H.4. Zeolit A-0’m cam yiizeyinde olusturdugu mikro ¢izgi (HDPE kap)
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Sekil H.6. Zeolit A-1"
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TUBITAK AL-4-4: SU-UO SEI 150kv X13000 1am WD 352mm

Sekil H.8. Nano Al'un cam ylizeyinde olusturdugu mikro ¢izgi (Cam tiip-2)
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Ry

TUBITAK M-AL-1: SU-UOSEI KV X100  100pm WD 36.4m

Sekil H.10. Mikrodalga 1sitma ile hazirlanan nano Al mikro ¢izgileri (Cam tiip-2)
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EK L. Kristallerin Biiyiime Teorisi

Kristallendirme iglemi sirasinda kristal ylizeyleri toplam ylizey enerjilerini azaltacak
yonde bliyiime gosterirler. Sekil 1.1°de 6rnek bir kristal bliylime prosesini
gostermektedir. Egere AB yiizeyi yiiksek enerjili ise, bliylime tercihen bu ylizeyde
meydana gelir ve O merkez noktasindan hizla uzaklasarak buytkligi gittikce azalir.
Dolayistyla kristallerin son hali en diisiik enerjili yiizeylere sahiptir. Bu sonug ilk
olarak Wulff (1901) tarafindan ortaya konulmustur. Kristallerin denge konumundaki

biiylimeleri i¢in asagidaki kriteri vermistir [83].

Burada vy; farkl kristal yiizeylerin enerjisi, r; ylizeylerin merkeze olan uzakhigi ve a

bir sabitdir.

Y3

I3

o) 13

Yi

iy 0] <
T O

(a) (b)

Sekil 1.1. Bir kristalin yliksek enerjili AB yiizeyini yok edecek yonde bityiimesi [83]
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