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Ti3C2 MXene Sentezi ve Sentez Sartlarinm MXene Ozelliklerine Olan
Etkisi

Mustafa YEGIN
Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Temmuz 2024, Sayfa: xiv + 84

Yakin zamanda kesfedilen {stiin elektriksel iletkenlik, biiyiikk yiizey alani, kullanim amacina gore
degistirilebilir yiizey gruplari, hidrofilik davranislari ve antibakteriyel etkileri gibi birgok 6zellige sahip 2D
nanomalzeme ailesinin bir {iyesi olan TizC>Tx MXene birgok mithendislik alaninda kullanilmaktadir. Cevre
Miihendisligi alaninda da bu istiin 6zelliklerinden dolay1 birgok proseste kullanilabilirligi diigiiniilmiis ve
bir¢ok calismaya konu olmustur. Bu noktadan ¢ikisla MXene {iretim sartlart ve sentez prosediirlerinin
MXene’nin kimyasal ve fiziksel yapisina olan etkisinin belirlenmesi énem arz etmektedir. Bu ¢alismada
TisCoTx MXene’nin TisAlC, MAX fazindan dogrudan HF ile ve LiF+HCI yoluyla asindirilarak
sentezlenmesi amaglanmustir. Sicaklik, asindirma siiresi ve asindirma ¢ozeltisinin konsantrasyonunun olan
etkisi, sentez kosullarinin MXene’in yiizey gruplarina, morfolojik yapisina ve kimyasal yapisina olan etkisi
belirlenmistir. Caligmada sicakliginin arttirilmasi ile MAX fazindan erken gegis metali olan Al atomlarinin
uzaklagtirilmasinin arttigl, dogrudan HF ile 40 °C 24 saat %30 konsantrasyonundaki HF kosullarinda
sentezlenen MXene’in MAX fazindaki Al atomlarinin gideriminin yaklasik %99 oldugu ve MXene’ nin
tanecik boyutlarin MAX fazinin yaklasik Gigte bire diistiigii tespit edilmistir. LiF+ HCI yoluyla MXene
sentezinin dogrudan HF’ye kiyasla daha yiiksek sicakliklarda gerceklestigi belirlenmistir. Yiiksek sicaklik
sartlarinda sentezlenen MXene’lerin daha yiiksek termal dirence sahip oldugu gozlemlenmistir. Asindirma
¢ozeltisinin konsantrasyonu arttikca MXene yapisinda olusan akordiyonik yapilarin derinliginin arttigi
belirlenmistir. MAX fazinin agindirilmasi sonrast olusan MXene yapisinin yiizey gruplarinin yapilan temas
acis1 analizleri sonuglarina gore MAX fazina kiyasla daha hidrofilik bir malzemenin olustugu sonucuna

vartlmistir.

Anahtar Kelimeler: 2D nanomalzeme, MXene, MAX
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ABSTRACT

Ti3C2 MXene Synthesis and the Effect of Synthesis Conditions on MXene
Properties
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Master's Thesis
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July 2024, Pages: xiv + 84

TisC2Tx MXene, a member of the recently discovered 2D nanomaterial family with many features such as
superior electrical conductivity, large surface area, changeable surface groups according to the intended use,
hydrophilic behavior and antibacterial effects, is used in many engineering fields. Due to these superior
properties, it has been considered to be usable in many processes in the field of Environmental Engineering
and has been the subject of many studies. From this point on, it is important to determine the effect of MXene
production conditions and synthesis procedures on the chemical and physical structure of MXene. In this
study, it was aimed to synthesize TisC,TX MXene from the TisAlC, MAX phase by directly etching it with
HF and LiF + HCI. The effects of temperature, etching time and concentration of the etching solution, and
the effect of synthesis conditions on the surface groups, morphological structure and chemical structure of
MXene were determined. In the study, the removal of Al atoms, which is an early transition metal, from the
MAX phase increased by increasing the temperature, the removal of Al atoms in the MAX phase of MXene
synthesized directly with HF at 40 °C for 24 hours at 30% concentration was approximately 99%, and the
particle sizes of MXene were approximately three-thirds of those of the MAX phase. It was found that it
decreased to one. It has been determined that MXene synthesis via LiF+ HCI occurs at higher temperatures
compared to direct HF. It has been observed that MXenes synthesized under high temperature conditions
have higher thermal resistance. It was determined that as the concentration of the etching solution increased,
the depth of the accordion structures formed in the MXene structure increased. According to the results of
the contact angle analysis of the surface groups of the MXene structure formed after the etching of the MAX

phase, it was concluded that a more hydrophilic material was formed compared to the MAX phase.

Keywords: 2D nanomaterial, MXene, MAX

viii



SEKILLER LISTESI

Sayfa

Sekil 1.1.  MXene aileSinin tariiGEST ...civeeiuiiiieeiiieiiee sttt 2
Sekil 2.1. MAX fazinin olustugu elementler. .........cccoooviiiiiiiieee e 1
Sekil 2.2.  Yaygn olarak gorillen MAX fazlarinin kristal yapilari ( a-)M2X b-)MsXz ¢-)M4Cs).............. 2
Sekil 2.3 MAX ve MXeNnen N Yapari.......ccocvcveieriiiiiiinieiee s 3
Sekil 2.4. MAX ve MXene nin Gretim agamalars ..........o.ceoiviiieiieiieie et ee s 6
Sekil 2.5.  Farklt MXene Yapilari.........ccoccviiiiiiiiiiiiiii e s 9
Sekil 3.1.  Agir metallerin MXene Yiizeyindeki etkilegimleri........ccocvvverviriiiiiiiiniiinicec e 17
Sekil 3.2. MXene katkilt membranin antibiyotikleri giderme yUzdesi ........coccvvveerieerieeneenieneeeee 20
Sekil 3.3.  Kapasitif deiyonizasyonun ¢alisma meKanizmasl...........cceereereerieniienieeneeseeseese e 22
Sekil 6.1.  A) 20 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu. B) 20 °C, %30

HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.C) 20 °C, %40 HF ve 24 saat

kosullarinda iiretilen MXene’in XPS SPeKtrUmUL. ........cceeiverieiiiriieiieiecie e 29
Sekil 6.2.  A) 30 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. B) 30 °C,

%30 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. C) 30 °C, %40 HF

ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........ccocoeviiviiniiiicniiiieneee 30
Sekil 6.3.  A) 40 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu. B) 40 °C,

%30 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.C) 40 °C, %40 HF

ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu. ........cccccevveiiiiinienieniecneeiennne 31
Sekil 6.4. MAX’1mn (Ti3AlC2) XPS SPEKIIUMUL ...cvviiiieiiee e 32
Sekil 6.5. 20 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........cccoeovenee. 32
Sekil 6.6. 20 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........cccoeevenee 33
Sekil 6.7. 20 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........cccccvenneee. 33
Sekil 6.8. 20 °C, %20 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. .........ccccceevennne 34
Sekil 6.9. 20 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda iretilen MXene’in XPS spektrumu. .........cccceevenneee. 34
Sekil 6.10. 20 °C, %30 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. .........cccceevenene. 35
Sekil 6.11. 20 °C, %30 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. .........ccccceevrnene 35
Sekil 6.12. 20 °C, %30 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. .........ccccceevenee 36
Sekil 6.13. 20 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ..........ccccevennee 36
Sekil 6.14. 20 °C, %40 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........ccccccveneeee. 37
Sekil 6.15. 20 °C, %40 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........ccccevennee 37
Sekil 6.16. 20 °C, %40 HF ve 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........ccccevrnneee. 38
Sekil 6.17. 30 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. .........ccccvevrnene. 38
Sekil 6.18. 30 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ........cccccvevrnnne. 39



Sekil 6.19.
Sekil 6.20.
Sekil 6.21.
Sekil 6.22.
Sekil 6.23.
Sekil 6.24.
Sekil 6.25.
Sekil 6.26.
Sekil 6.27.
Sekil 6.28.
Sekil 6.29.
Sekil 6.30.
Sekil 6.31.
Sekil 6.32.
Sekil 6.33.
Sekil 6.34.
Sekil 6.35.
Sekil 6.36.
Sekil 6.37.
Sekil 6.38.
Sekil 6.39.
Sekil 6.40.
Sekil 6.41.

Sekil 6.42.

Sekil 6.43.

Sekil 6.44.

Sekil 6.45.

Sekil 6.46.

Sekil 6.47.

30 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. .........cc.ccoevrenen. 39

30 °C, %20 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ..........c..ccocvrenen. 40
30 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ..........ccocoevienens 40
30 °C, %30 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. .........ccccoevienens 41
30 °C, %30 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. .........ccocoovvenens 41
30 °C, %30 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ............ccocervevenne, 42
30 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. .........cc.ccoovreeen. 42
30 °C, %40 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. .........cc.ccoevrennen. 43
30 °C, %40 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ............ccoovveeeen. 43
30 °C, %40 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. .........c..ccocvveeeens 44
40 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........ccoccvveenne. 44
40 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........ccocovvnenne. 45
40 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........ccocvvvnnne. 45
40 °C, %20 HF ve 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........ccocvvvnenne. 46
40 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........ccooovvninne. 46
40 °C, %30 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu. ..........cccoeeerennnene 47
40 °C, %30 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ............c.covveenne. 47
40 °C, %30 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........cocevvrenne. 48
40 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........cocevvrenne. 48
40 °C, %40 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........cocovveenne. 49
40 °C, %40 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu. ...........cccccvveenne. 49
40 °C, %40 HF ve 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu. ..........cccoceevennnene 50

20 °C, %20 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in ve MAX fazimin
XRD GLATIGI. weeveerietieie ettt ettt bt bbbt bbb bbb re e 51

20 °C, %30 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin
XRD GEATIZI. v.vvevveeeiiite et 51

20 °C, %40 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin
XRD GEATIZI. w.vvevveeiieite et e 52

30 °C, %20 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin
XRD GLATIGI. weevietietieieee ettt ettt bt bbbt n e bRt e et e e be e beenne e 52

30 °C, %30 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin
XRD GFATIGL. c.veveteitestie ettt bbb bttt bbb b b eneas 53

30 °C, %40 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin
XRD GLATIGI. weevietietieie ettt ettt b e bbbt bt bbbt e bt enreenbe e 53

40 °C, %20 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin
D QR D 2 v ¥ 4 PP 54



Sekil 6.48.

Sekil 6.49.

Sekil 6.50.
Sekil 6.51.
Sekil 6.52.
Sekil 6.53.
Sekil 6.54.
Sekil 6.55.
Sekil 6.56.
Sekil 6.57.
Sekil 6.58.
Sekil 6.59.
Sekil 6.60.
Sekil 6.61.

Sekil 6.62.

Sekil 6.63.

Sekil 6.64.

Sekil 6.65.

Sekil 6.66.

40 °C, %30 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin

XRD GEATIZL. vttt 54
40 °C, %40 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin

D 2 D 1 - <4 F TPV U PP PR PRSI 55
Ti3AIC; MAX 1N SEM @OTUNIISTL +.vvvevveviriirietirieieiisienie sttt es 56
20 °C, %20 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gOriintlisii. ..........cccoovviiiinnnnns 56
20 °C, %30 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gOrintlisil. ..........ccooovrvnirnnnnns 57
20 °C, %40 HF 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM gOrintlisii. .........cccovveriiirnnnnns 57
30 °C, %20 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gOrintlisii. ..........cccoovrviirnnnnns 58
30 °C, %30 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gOrintlisii. .........cccooovririrnnnens 58
30 °C, %40 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gOrintlisii. ..........ccoooervrvrnnnnns 59
40 °C, %20 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gOriintlisii. ........ccooevviirninnnne. 59
40 °C, %30 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gOrtntiist. .........ccoovvviiinnnnnne. 60
40 °C, %40 HF 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM gOrtintiisii. .........cccevvereniiennne 60
TizAIC; MAX I SEM GOTTNLUST «..veveveetieiieiieie sttt st 61

A) 20 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goériintiisii, B) 20 °C,

%20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gorintiisii, C) 20 °C, %20 HF

ve 48 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 20 °C, %20 HF ve

72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gOrintlisil. .......cccoovervvriveriennienneeseeneeeee s 61

A) 20 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 20 °C,

%30 HF ve 24 saat kosullarinda {iretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 20 °C, %30 HF

ve 48 saat kosullarinda {iretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 20 °C, %30 HF ve

72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gOrintiisil. ........cccovvriiireninieeienenese s 62

A) 20 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM gériintiisii, B) 20 °C,

%40 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 20 °C, %40 HF

ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 20 °C, %40 HF ve

72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM @OrUNtlsT. ......covverveeiieriienieeiie e 62

A) 30 oC, %20 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 30 oC,

%20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 30 oC, %20 HF

ve 48 saat kosullarinda {iretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 30 oC, %20 HF ve

72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gOriintlistl. ........cccoveviriniiineeicnese s 63

A) 30 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goériintiisii, B) 30 °C,

%30 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 30 °C, %30 HF

ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 30 °C, %30 HF ve

72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gortintlisti. ........cccocovininiiiniinicieincscsenn 63

A) 30 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 30 °C,

%40 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 30 °C, %40 HF

ve 48 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisi, D) 30 °C, %40 HF ve

72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM @OTUNtUSTL ......ovvverrieririenieeiee e 64

Xi



Sekil 6.67.

Sekil 6.68.

Sekil 6.69.

Sekil 6.70.
Sekil 6.71.
Sekil 6.72.
Sekil 6.73.
Sekil 6.74.
Sekil 6.75.

Sekil 6.76.

Sekil 6.77.
Sekil 6.78.
Sekil 6.79.
Sekil 6.80.
Sekil 6.81.

Sekil 6.82.

Sekil 6.83.

Sekil 6.84.

Sekil 6.85.

Sekil 6.86.

A) 40 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 40 °C,

%20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 40 °C, %20 HF

ve 48 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 40 °C, %20 HF ve

72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM @OTUNtlsT. . ..vvevvveveevernenieeneeseeseeseee e 64

A) 40 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 40 °C,

%30 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 40 °C, %30 HF

ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 40 °C, %30 HF ve

72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gOriintlisti. ........cccovviviniiiniinicninnc s 65

A) 40 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 40 °C,
%40 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 40 °C, %40 HF
ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 40 °C, %40 HF ve

72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM @OTUNtUSTL. .....oovvvereeirerneieesee e 65
Ti3AIC; MAX IN EDS VETTIETT.c..eiuviieiitiiieitieieeice ettt 66
20 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in EDS verileri. ........cccooeevvviienneenn, 67
30 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in EDS verileri. .......c..cccccveeiiiennnnne 67
40 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in EDS verileri. ........cccoeeveiivvennennn, 68
MAX faz1 ve sentezlenen tim MXene’lerin Al miktarlar kiitlece % grafigi. .........cc.ccoovvvnen. 68
MAX fazi ve farkli sentez sartlariyla sentezlenen MXene’lerin temas agisi degerleri. ........... 69

A) MAX faz1 TisAIC, TGA grafigi B) 20 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen
MXene’in TGA grafigi C) 30 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in
TGA grafigi D) 40 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in TGA grafigi. ..... 70

50°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 27 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS grafigi. ........ 71
50°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 57 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS grafigi......... 71
60°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 27 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS grafigi. ........ 72
60°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 57 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS grafigi......... 72

MAX faz1 (TizAIC,) ve 50°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF, 27 ve 57 saat kosullarinda
sentezlenen MXene’lerin XRD grafikIeri. ......c.cccooviviiiiiininiiiiiec e 73

MAX faz1 (TizAIC) ve 60°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF, 27 ve 57 saat kosullarinda
sentezlenen MXene’lerin XRD grafikIeri. ..., 73

MAX faz1 (TizAIC,) ve 60°C-50°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 27 saat kosullarinda
sentezlenen MXene’lerin XRD grafikleri. ......c..ccooviviiiiininiiiiec e 74

MAX faz1 (TizAIC,) ve 60°C-50°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 57 saat kosullarinda
sentezlenen MXene’lerin XRD grafikleri. ......cc.ccoviviiiiiiiiiiiiiicc 74

MAX faz1 (TizAIC,) ve 60°C-50°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 27-57 saat kosullarinda
sentezlenen MXene’lerin temas agilart degerleri. ........ovvviiviiiiiiiiiii i 75

A) %33.13 HCI, 1.88 g LiF, 50 °C ve 27 saat tiretilen MXene’in TGA grafigi B) %33.13

HCI, 1.88 g LiF, 50 °C ve 57 saat iiretilen MXene’in TGA grafigi C) %33.13 HCI,

1.88 g LiF, 60 °C ve 27 saat iretilen MXene’in TGA grafigi D) %33.13 HCI, 1.88 g LiF,

60 °C ve 57 saat iiretilen MXene’in TGA grafiZi. .......ccocvvieieieninininsiseeeeee e 76

Xii



TABLOLAR LISTESI

Sayfa
Tablo 2.1. Genel olarak kullanilan MAX fazlari, MXene fazlar1 ve asindiricilar........ccoccooeverevviiesnennnne, 3
Tablo 2.2. MAX fazi olmayan, MXene fazlari, a$INdIrICIAT ........cccerviireriiireise e 3
LI o] O T Y B G T3 < o S 5
Tablo 2.4. 2D malzemelerin belirli 6zelliklerinin kargilagtirilmast...........cooeverenenenieeienesese e 12
Tablo 3.1. MXene’lerin adsorpsiyon Kapasiteleri .........coievrereiiierieiiseneise e 16
Tablo 3.2. Katyonik ve iyonik metal tiirleri i¢in adsorpsiyon mekanizmalari ...........ccooeoeviieneicncnecnne. 17
Tablo 3.3. MXene ile fotokatalitik reaksiyon ile giderilen Kirleticiler. ............ccccooieiiiniinnciiee, 19
Tablo5.1. Dogrudan HF ile iiretilen Mxeneler ve liretim sartlart (TizCaTyx) .oovevverervnieeieiieiciencseseeeas 26
Tablo 5.2. LiF+HCI ile iiretilen (TisC2Tx) Mxene’ler ve tretim $artlari...........ccccveveiieeiienseeseenieesvesnnenns 27

Xiii



2D
WPC
EMI
CDI

HF
DMSO
TBAOH
TMAOH
MWCNT
SWCNT
MoS;
MB

LiF

HCI

ED

RO

NF
XRD
SEM
EDS
XPS
TGA

KISALTMALAR

: iki boyutlu malzeme

: Ahsaptan iiretilen bosluklu karbon
: Elektromanyetik Girisim

: Kapasitif Deiyonizasyon

: Hidroflorik asit

: Dimetil stilfoksit

: Tetrabutilamonyum hidroksit

: (tetrametilamonyum hidroksit)

: Cok duvarli karbon nanotiip

: Tek duvarli karbon nano tiip

: Molibden disiilfit

: Metilen Mavisi

: Lityum floriir

: Hidrojen kloriir

: Elektrodiyaliz

: Ters osmoz

: Nano Filtrasyon

: X- ISINI DIFRAKTOMETRESI
: Taramali Elektron Mikroskopu

: Enerji Dispersiv Spektrumu

. X-Ray fotoelektron Spektroskopisi
: Termogravimetrik Analiz

Xiv



1. GIRIS

Endiistrilesme ve toplumun siirekli olarak hizla genislemesiyle birlikte, enerji krizi ve ¢evre
kirliligi sorunlart giderek daha ciddi bir hal almaktadir. Hizlica biiyliyen sanayi ve bunlarin
olusturdugu endiistriyel atiklar ve artan sehirlesme sonucunda mevcut su kaynaklarini
kirlenmektedir boylece temiz su kaynaklarina erisim kisitlanmaktadir. Olusan bu su kitlig1 diinya
capinda kendini hissettirmeye baglamistir ayrica gelecek nesiller i¢in ise biiyiik bir tehtid
olusturmaktadir ve mevcut olan su kaynaklari da kirlenmektedir. Kirlenen su ortamlarinda ortaya
cikan kirleticiler toksik, kalict ve siirekli hareket halinde oldgundan ekosistemler igin tehtid
olusturarak insan ve tiim canlilar i¢in ciddi saglik tehditlerine sebebiyet vermektedir. Kirleticileri
su ortamindan gidermek i¢in yeni proselere ve yeni malzemelere ihtiyag giderek artmaktadir [1].

Grafenin 2004 yilinda basarili bir sekilde tiretimi ve sonrasindaki kullanimi ile 2004 yilindan
sonra iki boyutlu (2D) malzemeler dikkat ¢ekmeye ve arastirilmaya baglanmustir [2, 3]. Bu 2D
malzemelerin belirli mekanik, optik ve elektronik o6zellikleri dikkate alindiginda elektronik ve
optielektronik cihazlardan elektrokimyasal katalizorlere kadar birgok farkli alanlarda kullanilmustir
[4]. Erken gegcis metali karbiirleri veya nitriirler olarak bilinen MXene'ler, 2011 yilinda Amerika’da
bulunan Drexel Universitesi'nde ilk sentezlendiginden beri giderek daha da ilgi ¢ekmeye ve
bilimsel ¢alismalara konu olmaya baslamistir [5]. MXeneler 2D malzeme olarak
adlandirilmaktadir. Yani 2D malzemeler birka¢ atom veya birka¢ mikrometre kalinligina sahip
diizlemsel olarak tanimlanan nano tabakalara verilen genel isimdir [6]. MXene'lerin sentezi on
yildan fazla bir siire 6ncesine dayanmaktadir ve MXene'lerin hikayesi Sekil 1.1'de verilmistir [5].
2012'de MXene ailesi sentezlenmeye basladiktan sonra 2013'de yiizeyleri arasindaki sulu tuz
¢ozeltilerinden katyonlarin kendiliginden katmanlarin arasina girdigi gézlemlenmistir [7, 8]. 2014
yilt igerisinde hidroklorik asit ve lityum floriirden ¢ozeltisi ile basarili bir sekilde MXene
sentezlendigi raporlanmistir [9]. 2015 yilinda MXene'nin kiikiirt pilin yapisinda kullanilabilecegini
ilaveten etkin bir sekilde enerji depolayabilecegini belirlenmis ve bu sayede MXenelerin pil ve
enerji depolama sektoriinde dikkat ¢ekici yeni bir malzeme olmustur [10]. MXeneler’in en dikkat
ceken oOzelliklerinkinden biri de yiizey gruplarmin mevcudiyetidir. 2016 yilinda MXenelerin
yiizeyindeki bulunan fonksiyonel gruplart varligini tanimlanmis ve kanitlanmistir [11]. 2017
yilinda MXene'nin iretim yontemlerine yonelik teknikler kilavuz hazirlanarak yaymlanmastir [ 12].
2018'de iistiin 6zelliklere sahip MXene sentezlemek amaciyla TisC,TX'in diskotik katmanli sivi-
kristal fazi bilim insanlari tarafindan incelenmistir [13]. 2019 yilinda, MXene’in farkli kullanim
alanlarim1 uygulamalarinin ve mevcut ¢alismalar lizerine bir inceleme yapilarak bu calismalar

derlenmistir. MXene’in birgok alandaki {istiin performansinin bulundugu tespit edilmistir [14].



2020'de MXenelerle aerojel-WPC'yi (ahsaptan iiretilen bosluklu karbon) sentezlenmis ve bu
malzemeyi bir¢ok sektorde kullanilan goriintiileme alanlari i¢in {ist diizey elektromanyetik girisim

(EMI) cihazlarinda kullanilabilecegini belirlenmistir [15].

MXene Ailesinin kesfi

LIF/HCI Asindirma
yontemi

MXene Yiizey gruplarinin
tanimlanmasi ve dlgimu

Diskotik katmanl sivi kristal fazin
mekanik olarak kesiimesi

TizC,Tx,MXene Sentezi ve
islenmesi icin yonergeler

MXene uygulamalarinin
gozden gegirilmesi MXene EMI cihazlarinda

kullaniimaya baslandi

Sekil 1.1. MXene ailesinin tarihgesi[ 16].

MXene’ler, iyi iletkenlik ozelliklerine sahip olmakla birlikte farkli yiizey gruplar ile
sonlandirabileceginden bu ylizey gruplar sayesinde farkli kimyasal karekteristik ozelliklere
sahiptir ve enerji depolama alanlarindaki AR-GE ¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir
[8]. MXene’ler diger nano malzeme ailelerine gbre daha avantajli bir malzemedir ¢iinkii
ayarlanabilir yiizeysel fonksiyonel gruplara sahiptir ki bu 6zellikler ise onu essiz kilmaktadir [17].
Yiizey alanmin biyiikligi, biyolojik olarak uyumluluk, saglam elektrokimyasal ozellikler,
benzersiz dogal yapisi, yiiksek hidrofiliklik ve fizikokimyasal 6zellikleri sebebiyle MXene'lerin
aritma teknolojileri i¢in birgok direngli ve toksik kirleticiyi tespit etmek amagli sensorler veya
dedektor ya da bu Kirleticileri gidermede gelecege yonelik kullanilabilecek bir nanomalzeme
oldugu diistiniilmektedir [18]. Son yillarda, yapilan ¢alismalarin sonucunda MXene'ler olaganiistii
mekanik, manyetik, elektronik ve kimyasal 6zellikleri ile dikkat ¢ekerek Cevre Miihendisligi
alaninda birgok bilim insan1 ve arastirmaciyt bu malzeme {izerine ¢alismaya tesvik
etmisgtir. MXene'ler yiizey gruplart sayesinde diisiik temas agisina yani yiizeysel olarak
hidrofiliklige ek olarak fazlasiyla metallik bolgelere sahiptir. Birgcok bilim insanini bu istiin
Ozellikleri sayesinde verimli g¢evre dostu bir giderim yolu olan fotokatalitik su aritma
uygulamalarinda MXene kullanimina yonlendirmistir [19]. MXene’lerin yiizey gruplarinda bol

miktarda anyonik fonksiyonel gruplar mevcuttur; agir metaller ve sudaki kirleticileri igin adsorbent
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olarak kullanilabilirler [20]. MXene'ler etkin bir anti mikrobiyel 6zelliklere sahiptir ve son
zamanlarda yapilan c¢aligmalarda bu Ozelliginden dolay1 biyolojik kirlenmeyi engelleyen
membranlarin yapisinda kullanilmistir [21, 22]. MXene'lerin yiiksek su tutma kapasitesi CDI
(kapasitif deiyonizasyon) sistemlerinin elektrotlarinda kullanilmasina olanak saglayabilecegi
gozlemlenmistir [8]. Bu sistemde su ortaminda bulunan farkli iyonlar MXene’in ylizey gruplartyla
veya katmanlari ile etkilesime gegebilirler buda CDI sistemlerinde kullanilmalarini saglamaktadir
[23]. Ayrica yapilan ¢alismalarda MXene’in 2D yiizeyinin efektif kullanimdan dolay1 su ortaminda
yliksek miktarda tuz giderimi sagladigi rapor edilmistir [24]. Bu 6zellikler MXene {izerinde yapilan

caligmalar hiz kazandirmis ve bigok miihendislik alaninda uygulanmaya baglanmustir.



2.  MXENE'NIN YAPISI VE OZELLIiKLERI

Hekzagonal katmanli seramik yapili bilesik ailesinin en biiyiik tiyesi MAX fazidir. MAX
ismini, kimyasal formiiliinden alir. MpAXn+1 formiiliiyle sembolize edilen MAX fazinda M:erken
gecis metalini (Sc, Ti, V, Zr, Cr, Nb, Hf, Ta, Mo, vb.), A: Asagidaki resimde de goriildiigii gibi A
ya da bas grubuna ait elementleri igerir (Al, Si, P, S, Ga, Ge, As, Sn ve In) X: karbon, azot yada
her ikisini icerir. Erken gecis metalleri karbiirleri ya da nitriirleri ismi buradan gelmektedir [25].

Sekil 2.1 de MAX fazinin olustugu elementler verilmistir.

1A A A IVA VA VIA Vil VIIIA

M X

Erken Gegis
Metali

A Grubu C velveya N
Elementi Atomu

Sekil 2.1. MAX fazinin olustugu elementler [25].

MAX fazinin 6zelliklert;
e yiiksek erime sicakligi,
o yiiksek sicakliklarda stabil karakterizasyon,
e siirtiinme kuvvetine kars1 dayanim,
o vyiiksek termal sok karsi dayanim,
o yiiksek sertlik,
o yiiksek kimyasal dayanim ve
e oksitlenmeye kars1 direngtir [25].

Belirtilen bir¢ok tistiin dzelliklerinden 6tiirli, MAX fazlarn uzay ve havacilik ve 1s1
sistemlerinde kullanilan elemanlarin tasariminda aktif olarak kullanilmaktadir [25]. Bir¢ok farkli
kristalik yapiya sahip olan MAX fazlari olmasina ragmen, ¢ogunlukla en fazla karsilasilan 3 temel
MAX faz1 mevcuttur. Sekil 2.2°de bu fazlarin kristal yapilar gosterilmistir [25].

Bu en ¢ok karsilasilan MAX fazi arasindaki farklilik, M ve X elementlerinin sayisi
belirlemektedir. Sekil 2.2(a) M2AX yapisin1 gostermekte olup ve yapisinda mevcut bir tane A



elementine karsin 2 tane M ve bir tane X elementi yer almaktadir. Sekil 2.2(b)’de M3AX: yapist
gosterilmistir. Bu yapida bulunan bir adet A elementi 3 adet M elementine karsin 2 adet X elementi
dismektedir. Sekil 2.2 (c) de MsAX;3 yapisini temsil etmektedir ki burada 1 adet A elementi, 4 adet
M elementine karsin 3 adet X elementi karsilik gelmektedir [25].
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Sekil 2.2. Yaygin olarak gorillen MAX fazlarinin kristal yapilari (a-)M2X b-)MsXz ¢-)M4Cs) [22].

Genellikle, MAX fazlar yiiksek sicaklikta ve yiiksek basing sartlar1 altinda altinda belirli
oranlarda cesitli MAX fazinda kullanilan elementlerin tozlarinin karigtirilmast ve aridindan
sinterlenmesiyle tretilirler [25]. MAX fazindaki yapilarin metalik bir 6zellik sahip oldugu
gbzlemlenmistir [25]. Yapilan ¢alismalarda 70 MAX tiirii sentezlendigi rapor edilmistir. MXene
sentezlerken bahsedilen MAX fazindaki A elementlerini asindirmak amaciyla asitler kullanilmigtir
[26]. Kullanilan en ilk ve yaygin asindirici olarak HF (hidroflorik asit) ¢ozeltisidir [25]. Sekil 2.3’de
MAX fazindan MXene gegis gosterilmektedir.



MXene'nin kimyasal olarak formiile edecek olursak, Mn+1XnTx, M erken gecis metalleri
sembolize eder (Ti, V, Mo, Sc, Zr, W, Cr, Ta, Nb ve Hf gibi), X azot (N), karbon (C) yada her

ikisini ve Tx Yiizey guruplarinin sayisini temsil eder, n

2.1 ve Tablo2.2 de MAX fazlarinin farkli agindiricilar kullanarak hangi MXeneler’in sentezlendigi
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Sekil 2.3 MAX ve MXenen’in yapilar1 [25].

gosterilmektedir.

MXene

Tablo 2.1. Genel olarak kullanilan MAX fazlari, MXene fazlar1 ve agindiricilar [28].

MAX Faz1 Asindirici
TiC, Ti,AlC 6 M HCl iginde agirlik¢a %10 HF -13.5 M LiF
V,C V-AIC %50 agirlik¢a HF
(W0.67).C (Wo.67S0.33)2C 12M HCl igerisinde 24 M LiF
Zr3Cs Zr3AlCs 1 M NaHF;
NbC3 NbAICs %50 agirlik¢a HF
TizNa TizAIN3 Coziinmiig Tuz (LiF,NaF ,KF)
Mo,C Mo,C %350 agirlikca HF 3M LiF 12M HCl igerisinde
TisCs TisSiCs HNO3, KMnOQg, FeCls, veya (NH4)2S,0¢
Tablo 2.2. MAX fazi1 olmayan, MXene Fazlari, agindiricilar [28].
MXene MAX olamayan faz Asindirici
Zr3CoTx Zr3Al3Cs HF ¢ozeltisi ile agindirma
Hf3CaTx Hf;AlLCs HF ¢ozeltisi ile agindirma

= 1,2,3, li¢ ortak yapiyr tanimlar.
Asindirarak uzaklastirilan A ise A grubu elementlerini temsil eder [25, 27]. Asagida verilen Tablo




2.1. MXene Sentezi

MAX fazinda bulunan MA ve MX baglar1 kuvvetleri birbirinden farklidirlar. MX bagi ile
MA bagini kiyasladigimizda MX bagmin daha kuvvetli oldugu gézlemlenmistir [29]. Bu nedenle
ana fikir, MAX fazindan A elementini yani kuvvetli olmayan MA baglarmin bir sekilde
uzaklastirilmasiyla erken gegis metallerinin karbiirleri, nitriirlerini yada her ikisini de elde etmektir
[30, 31]. MA baglarinin kopartilarak MAX fazindan uzaklastirilmasiyla sentezlenen bu malzemeye
2D metal karbiirleri ve/veya nitriirleri olarak da bilinen bu aileye genel olarak MXene denilmistir
[32]. Yaygin sentez prosediirii olarak HF (hidroflorik asit) ile asindirma kullanilmistir. HF’nin
kullanilmasinin temel sebebi secici olarak MA bagini hedef almasidir bundan dolay: etkin ve basit
bir sekilde sentezlemeye olanak saglar. HF ile agindirma islemi sabit bir karigtirma altinda
gergeklestirilir ve belirli bir reaksiyon siiresinden sonra ¢ok katmanli bir MXene sentezlenmis olur
bu ¢ok katmanli yapiy1 daha kiiglik pargalara veya pul haline getirmek i¢in genellikle metanol
etanol veya izopropil alkol igerisinde ultrasonikasyon islemiyle olusturulur [29]. MXene sentezi
HF ile agindirilarak kolayca ve yiiksek verimle MAX fazindaki A elementini uzaklastirdigindan
dolay1 tipik ve yaygin olarak kullanilmaktadir [16]. TisAIC; MAX fazinin zengin flor igeren su

ortaminda gergeklesen reaksiyonu ve olusan son iiriin asagida verilmistir [5].

TisAlC; + 3HF > TisC; + AlFs + 3/2H; (1.1)
TizCz+ 2H20 & Ti3C2(OH): + H: 1.2)
TizC, + 2HF = TizC,F, + H; (1.3)

MAX fazinda bulunan aliiminyum atomlarinin MAX fazindan ayrilarak aliiminyum floriir
olusturmasi (1.1) ortamda bulunan -OH ve -F MXene’in yiizeyine baglanmasi ise (1.2 ve 1.3) [5].
Elde edilen nihai {iriin ¢ok katmanli yiizey gruplari -F ve -OH baglanmis TizC,Ty “dir.

Kullanilan MAX fazinin safligi, kalitesi, partikiil boyutu asindirma ¢ozeltisi safligi,
agindirma sonrasi kullanilan interkalasyon ajani, reaksiyonun gergeklestigi sicaklik ve reaksiyon
stiresi gibi parametreler sentezlenen MXene’nin ozelliklerini etkileyebilir [26]. MAX fazindaki
M’in atom numarasi ne kadar biiylirse daha agresif asindirict ve daha fazla reaksiyon siiresi
gerekmektedir. Ornegin; ayni elementleri iceren MsAX3 ile MpAX’i kiyaslandiginda; MsAXs
MAX fazi i¢in daha konsantre bir asindirma ¢06zeltisi ve daha fazla bir reaksiyon siiresi
gerekmektedir [32]. Asindirma islemi sonrasi olusan MXene’ler zayif Van der Walls baglartyla bir
arada duran ¢ok katmanl pul seklinde malzemedir ki bu baglar1 parcalayip tek katmanli MXene
iiretmek i¢in sonikasyon iglemi uygulanir ve bu adima delaminasyon ismi verilir. Ayrica istege
bagli bir sekilde yiizey alanlarim arttirmak ve olusan yapidaki bosluklari arttirmak i¢in uygulanan

adima ise interkalasyon adi verilir [5]. MXene sentezinde kullanilan HF ¢ozeltisinin



konsantrasyonu iiretilen MXene’in ylizey morfolojisini ve yiizey alanini degistirebilecegi yapilan
caligmalar sonrasinda rapor edilmistir. Asindirma ¢ozeltisinin konsantrasyonu yiikseltilerek daha
kisa siirede daha iyi agindirilmis akordiyonik yapilar elde edilebilecegi gozlemlenmistir [16].

HF insan ve ¢evreye zarar verebilecek tehlikeli bir maddedir. Solunmasi bile toksik bir etkiye
sahiptir [16]. Bu nedenle daha az zararli olan kimyasallar ile MXene sentezi, amaglanmigtir. Bu
amagla yerinde HF asit iretme reaksiyonlar1 arastirilmistir. 2014 yilinda HCI (hidroklorik asit) ile
herhangi bir floriir tuzu kullanarak (LiF, KF, NaF vb.) yerinde HF sentezlemeyi basarilmistir [33].

LiF@q + HCl (aq) > HF + Licl (R4)

Bu sentez sekli dogrudan HF ile kiyaslandiginda daha az agresif agindiricilar kullanilmasi
ve daha az bir siire sonikasyon islemine tabi tutulmasi gibi bir¢gok avantaji bulunmaktadir.
Sentezlenen MXene’in yaklasik %70 lik bir kismi bir veya iki katmanlidir. Bundan dolay1
delaminasyon icin daha az enerji harcanir, daha biiylik ylizey alanlarina sahiptirler ve DMSO veya
TBAOH gibi interkalasyon ajanlarinin kullanilmasia gerek duyulmaz. Gergeklesen reaksiyon
(1.4) yiiksek sicakliklarda gergeklestiginden sentez kosullarinda dezavantaj olusturmaktadir [9].

Tablo 2.3’de sentezlenen farkli MXene tiirleri ve prosediirleri verilmistir.

Tablo 2.3. MXene ¢esitleri [16].

Tip MXene Asindiricilar
M2X Ti,C 10% HF

M2X (TiosNbgs).C 50% HF

M2X V,C 50% HF

M2X Nb,C 50% HF

M2X Mo,C 50% HF

M2X Mo, .33C 48% HF

M2X TioN 6 M HCl ve 6 g KF
M2X (V1xTix)2C 30% HF

M2X Nby.33C 48% HF

M2X W1.33C 48% HF

M3zX> TisCo 50% HF

M3sX2 (V0A5CI’0,5)3C2 50% HF

M3X2 TisCN 30% HF

M3zX> Zr3Cs 50% HF

M3sX2 Mo, TiC, %51 sulu HF

M3 X2 Cr,TiC; 5 mol LiF ile 6 M HCI,
M3sX2 Hf;Co Agirlikca %35 HF
M3sX2 Mo,ScC; %48 HF

M4X3 TasCs 50% HF
M4X3 TisN3 59% KF +29% LiF + 12% NaF
M4X3 Nb4Cs 48-51% HF
M4X3 (NbosTio2)4Cs 48-51% HF
M4 X3 (Nbo,szro,2)4C3 12 M HCIl ve 0.6 g LiF
M4 X3 MOzTi2C3 %51 sulu HF
M4X3 V,4Cs 40% HF




Interkalasyon tek katmanl kiiciik MXene yapilarina déniistiirmek i¢in veya MAX fazindaki
uzaklastirlan A atomlarindan dolay1 olusan bosluklu yapidaki bosluk miktarimi arttirmak igin
kullanilan kimyasallardirlar. Genellikle TMAOH (tetrametilamonyum hidroksit), DMSO (dimetil
siilfoksit), TBAOH (n-biitilamin, tetrabiitilamonyum hidroksit) gibi kimyasallar kullanilarak
islevsellestirme yoluyla tek veya ¢ok katmanli tabakalara ayrilabilir [6, 34]. Sekil 2.4’de MXene

sentez prosediirii verilmistir.
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Sekil 2.4. MAX ve MXene’nin tiretim asamalar1 [32].

2.2. MXene Sentezinde Uygulanan Farkh Asindirma Yontemleri

MAX fazindan MXene sentezi sirasinda, zararsiz ve ¢evreci kimyasal metotlar secilmelidir.
MXene sentezi i¢in kullanilan metotlar igerisinde floriir vasitasiyla asindirma, elektrokimyasal yol

ile agindirma, kuru (susuz) asindirma, ve alkali islemi gibi yontemler sunulmustur [35].

2.2.1. Floriir ile asindirma

Floriir vasitasiyla asindirma islemi, ¢ogunlukla iki ayri metotla yapilabilir. Ik yontem,
yiiksek konsantrasyonda HF asit kullanarak dogrudan MXene yiizeyini agindirmay1 hedefler. Cok
katmanli MXene yapilari elde etmek igin ise, MAX fazi oda sicakliginda yiiksek konsantrasyonda
HF ile agindirildiktan sonra izopropil alkol ve metanol ¢ozeltisi i¢erisinde sonikasyon ile par¢alanir
[35].

Ikinci yontem ise HCI ve farkli ¢esitte floriir tuzlarinin, CsF, FeFs, NaF, CaF, LiF, KF vb.
kimyasallarin kullanilarak yerinde HF asit {iretilerek asindirmanin yapildigi yontemdir.
MXene'lerin yiizeyini agindirmak amaciyla kullanilan flor igerikli ¢ozeltiler ile MAX fazi arasinda
kimyasal etkilesimler gozlemlenmistir. MAX fazindan, Al atomlarinin zengin florlu ¢ozelti ile

giderilmesinden sonra MXene yiizeyinde -F ve -OH yiizey gruplariyla sonlandirilmstir, fakat



yiizey gruplarinda oksijenin varhigi da gézlemlenmistir (Ti-O, Ti-OH ve Ti-F). HF kullanilarak
TisCNTX, TINDCTX, Nb2,CTX, M0 Ti2CsTX, TiCoTX, TisCs, (NboseZro2)aCsTX, (NbogTio.2)sCaTX ve
Zr3C,Tx gibi birgok ¢esitli MXene sentezlenmistir [35].

Al igeren MAX fazlarindaki Al atomlarinin F ile yiiksek reaktivite gostermesi gibi
avantajlarindan dolay1 flor bazli ¢ozeltiler veya dogrudan HF ile asindirma yapilarak MXene
sentezi etkin ve basit olmasindan &tiiri yaygin bir liretim prosediirii olarak goriilmiistiir. Fakat Al
iceren MAX gruplar1 HF ile agindirarak iiretilmesi ¢evreye zararli ve iiretim esnasinda giivenlik
sorunlari olusturur ayni zamanda F yiizey gruplari MXene'in malzeme performansini kisitlayarak
yeni uygulama alanlarinda kullanimlarin1 gii¢lestirmektedir. Yani HF igermeyen asindirma

yontemlerinin gelistirilmesi biiylik 6nem tagimaktadir [35].

2.2.2. Elektrokimyasal Asindirma

Kimyasal agindirmanin temelini, MX ve MA baglar1 arasindaki reaktivite farki olusturur.
Elektrokimyasal asindirma ise, bir yiikiin transferi siirecini igerir. Seyreltilmis HCI ¢ozeltisindeki
gozenekli Ti2AIC elektrotlar: tizerinde Al'in elektrokimyasal olarak giderilmesinde etkili oldugu
gozlemlenmistir. Ti,AIC MXene sentezlemek igin tercih edilebilir. Elektrokimyasal agindirmada
yonteminde LiF+HCI veya HF kimyasal asindirma metolar1 gibi flor iyonlar1 kullanilmazken,
yiizey gruplarinda yalnizca -Cl, O ve -OH igeren MXenler tiretilmistir [36].

Asindirici olarak HF kullanilmadan tiretilen Ti.CTX, V2.CTx ve Cr,.CTx MXene’lerdir. Diisiik
sicaklik, agindirict olarak seyreltilmis HCI'nin mevcudiyetinde MAX fazinin asindirma isleminin
stiresini kisaltarak MXene'in asindirma miktarini biiylik dlgiide yikseltmistir. Termal destekli
elektrokimyasal asindirma, sadece MXene sentezi i¢in bir yontem sunmakla kalmamis ayrica daha

once tretilmesi giic olan MXene tiirlerininde tiretimini kolaylastirmis oldugu gézlemlenmistir [37].

2.2.3. Sulu Olamayan Asindirma Y ontemi

Erimis tuzla asindirma ve iyot destekli asindirma, en ¢ok kullanilan iki sulu olmayan
asindirma prosediiriidiir. Erimis tuzlardaki asit katyonlari, oldukga yiiksek bir redoks potansiyeline
sahiptir bu sebepten dolayt MAX fazindaki erken gecis metallerini (A atomlarini) kolaylikla
yiikseltgenebilecegi gozlemlenmistir [35].

Farkli MAX fazlarii agindirmak i¢in, TisAICN, Ti;AlIC, NbAIC, TizAlC; gibi ¢esitli erimig
tuzlar (NiCl,, AgCl,, CuCl,, CoCly, FeCl,) kullanilmigtir. Bu erimis tuzlar, ge¢ gecis metal
halojeniiriin standart MAX fazindaki erken gecis metallerinin (A atomlarini) yerini almak i¢in
kullanilabilecegi gozlemlenmistir. MXene liretiminin ham maddesi olarak kullanilacak MAX

fazlarmin gesitliligini biiyiik ol¢iide arttirmistir. Yakin zamandaki ¢aligmalarda, basit ve ¢evre



dostu bir yaklasim olan erimis tuzlarla asindirma metodu, MXene iiretiminde HF kullanimina

ihtiyag duymamasi nedeniyle secildigi gézlenmektedir [38].

2.2.4. Alkali Asindirma Yontemi

MAX fazi olan TisAIC2'nin MXene sentezi i¢in alkali asgindirma, Al'm yiiksek reaktivitesi
nedeniyle ideal ¢evre dostu bir metotdur. Ancak bu yontemin dezavantaji yiizeyinde belirli oksitler
veya hidroksitler olusacagindan zorluk olusturmaktadir. Ornegin; KOH, MXene sentezi icin
basarili bir agindirma maddesi olarak kullanilmig tek katmanli TizC,Txsentezlenmistir. Max fazinin
alkaliye maruz kalma AlO veya Al(OH)s gibi Al oksit-hidroksitlerinin olusmasina sebebiyet verir
bu durum ise arzulanan Al giderim verimine ulasmay giiglestirir [39].

Yapilan ¢aligmalarda yiizey gruplar1 O veya OH iceren NaOH igerikli hidrotermal asindirma
yapilarak Mxene sentezlendigi bildirilmistir. Uretilen MXene’in oksitlenmesinin 6niine gegmek
icin bu hidrotermal siire¢ argon gazi altinda yapilmistir. 270 °C'de NaOH c¢ozeltisi kullanilarak
TisAIC; MAX fazi segici asindirma ile MAX fazindan Al giderimi saglandigi rapor edilmistir.
Uretilen MXene ¢ok katmanli olup goriiniir herhangi bir F yiizey sonlandirma grubu olmadan
sadece O veya OH yiizey gruplari iceren MXene’im agirlik¢a safligi % 92 oldugu tespit edilmistir.
Sonug olarak MAX fazinin erken gegis metalleri alkali asindirma yontemi kullanilarak basariyla

giderilmis buda MXene sentezlemek i¢in HF tiiketimi olmayan bir bakis agis1 sunar [35].

2.3. MXeneler’in Yapisi ve Kararhihig

Bilgisayar destekli simiilasyonlar, MXene yapilarini inceleyip anlamak ve yapilan deneysel
caligmalara katki saglayarak yeni olusturulabilecek stabil MXene bilesiklerini belirlemek igin
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [35]. Yapilan bu simiilasyonlar sonucunda 6 farkli MXene
yapisinin bulunabilecegi belirtilmistir. Sekil 2.5’da bulunan bu 6 farkli yap1 verilmistir [32].



M;X, (M"M”);X,

Sekil 2.5. Farkli MXene Yapilari [32].

Sentezlenen MXene’lerin atomik yapilari, yiizeysel ve i¢ yapilarindaki kusurlari ve yiizey
sonlandirma gruplarin1 belirlemek amaciyla atomik ¢oziiniirliiklii taramali transmisyon elektron
mikroskobu (STEM), yiiksek ¢oziiniirliklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ve
elektron  enerji  kaybi1  spektroskopisi ~ (EELS)  yoluyla ~ MXene’lerin  yapilari
degerlendirilebilmektedir [32, 40, 41, 42].

Yiriitillen ¢alismalar sonrasinda MXene’lerin yliksek sicakliklara ve nem ile bozulabilecegi
rapor edilmistir. Depolama ve uygulama alanlarinda bu durum g6z 6ntine alinmalidir [43-44].
Sentezlendikten sonra iletkenligi Ol¢iilen TisC,Tx MXene 70 saat boyunca agik havaya maruz
birakildiktan sonra tekrar iletkenligi 6l¢iilmiistiir kargilastirildiginda bu iki deger yaklasik olarak
%20 civarinda bir iletkenlik kaybi gbzlemlenmistir [43]. Sentezlenen MXeneler’in saklama
kosullar1 olarak havasiz ve 151ksiz ortamda eger ¢6zelti halindeyse polaritesi yiiksek bir ¢oziiciide
muhafaza edilmesi tavsiye edilmektedir [26, 43].

MXene’in termal kararliligin yonelik yapilan bir ¢alismada argon gazi altinda TisCoTx TGA
10 °C /dk 1sitma hiziyla analizi yapilmistir ve kiitle kayiplar1 incelenmistir 200 °C ye kadar
isitildiginda MXene de % 0.38 lik bir kiitle kayb1 gézlemlenmistir. Bu kayip yapisinda adsorbe
edilen su ve HF molekiillerini temsil ettigi, 200 ile 800 °C kadar % 4,48 lik bir kiitle kayb1
gdzlemlenmistir bu kayip ylizey sonlandirma gruplarindan OH gruplarinin yiizeyden ayrilmasina
baglanmistir. 800 ile 1000 °C arasinda % 2.47 lik bir kayip gézlemlenmis bu kayip ise ylizey
gruplarindaki flor atomlarimin salinimina baglanmustir [32].

MXeneler’in oksitlenme kararliligini inceleyecek olursak yiiksek sicakliktaki su, hava
oramlarinda veya UV 1simasina maruz kaldigida oksidasyon yoluyla oksijen icerigine ayrisir.

Ornek verilecek olursa TisCoTyx sulu ¢dzeltisi havayla temas ettiginde oksijenin tetiklemesi


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/scanning-transmission-electron-microscopy
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/scanning-transmission-electron-microscopy

nedeniyle katmanl geometrisi ¢ekirdeklime ile ayrigir. Aym zamanda MXene, karbon malzemenin
ylizeyi iizerinde titanyum okside doniisiir ki bu durum titanyum oksidi siyah ve yesilimsi renginden

mavimsi beyazina kadar ¢okelmesiyle kanitlanmustir [45].

2.4, MXene’lerin Ozellikleri

2.4.1. Spesifik Yiizey Alam

MXene’ler akordiyonik 6zel yapilar1 sayesinde yiiksek yiizey alanlarina sahiptir. Bu durum
MAX fazindaki A elementinin asindirilarak uzaklastirilmasiyla yapida kalan bosluklardan
olugmaktadir. Yiiksek bir yiizey alanina sahip olmasi MXeneleri adsorpsiyon ¢alismalarinda
adsorbent olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Yapilan bir ¢calismada MXene’lerin yiizey
alanlarim tespit etmek amaciyla Brunauer—-Emmett-Teller (BET) teorisini kullanilarak 93 m?/g
bulunmus MXene, MoS> (molibden disiilfit), SWCNT (tek duvarli karbon nano tiip) ve H-Bor
Nitriir gibi vb. diger nano malzemelerle yiizey alanina yakindir. Bu ¢alisma ile MXenelerin yiiksek
ylizey alanlarinin varligin1 géstermistir [46].

Fotokatalitik reaksiyonlar aktif yiizey bolgelerinde gergeklesmektedirler. MXene’ler sahip
oldugu aktif yiizey gruplart ve yiiksek yilizey alanlar1 sayesinde fotokatalitik proseslerde de
kullanilabilecegi bir¢ok ¢alismada belirlenmistir [47].

2.4.2. Mekanik Ozellikler

MXene’ler az sayida atomik katmalara sahiptir ve bu sayede tek katmali bir MXene
genellikle 1 nm den az bir kalinliktadir ve bu kalinlik sentez siirecine ve interkalasyon i¢in
kullanilan kimyasallara veya prosediirlere gore degiskenlik gdstermektedir. Genel olarak tek
katmanli MXene’ler kalinliklari nm ile ym arasindadir [46]. Elastik sabiti olan (Ci1) degeri
incelendiginde MXene’leri MAX fazlariyla kiyaslandigimizda nerdeyse iki katidir bu durum
MZXeneler’in ¢ok iyi bir elastik sabitinin oldugunu gézlemlenmistir [47]. Fakat yiizey sonlandirma
gruplarinin mevcudiyeti Ci11 degerini ciddi oranda diistirmektedir. Her ne kadar yiizey sonlandirma
gruplar1 Ci1 degerini diisiirse de MXene’lerin muadili oldugu diisiiniilen bir bagka 2D malzeme
grafene gore ¢ok daha yiiksektir. Ornek verecek olursak Ti,C cift eksenli gerilmelerde % 9,5 ile %

18 deforme olurken Grafen’de ise %20 ile %24 arasinda deformasyon goriilmistiir [32].

2.4.3. lletkenlik Ozellikleri

Yiizey gruplarn haricinde MXene’lerin metalik karakterde oldugu bilinmektedir. Yiizey
gruplari ile birlikte yiizey gruplarinin konumuna yoniine ve tiiriine gore degisiklik gosterse de yari

iletken bir malzeme sinifindadir [26]. MXene’lerin sentezi sirasinda yilizey sonlandirma
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gruplarindaki farkliliklar géstermis olduklari elektronik ve elektriksel karakterlerini etkilerler [16].
Ayrica MXene’ler deki katman sayis1 ve ylizeylerinde bulunan fonksiyonel gruplarin mevcudiyeti
direng degerlerini arttirdig: rapor edilmistir [32]. Yapilan ¢aligmalar sonucunda yiizey gruplarn - F
ile sonlandirilmis MXene’lerin elektrik iletimi —O grubu ile sonlandirilirmis MXene gore daha fazla
oldugu gozlemlenmistir[48].

MXenelerin elektrik iletkenlik degerleri karbon nanotiiplerinkinden daha yiiksek iken ¢ok
katmanli Grafen’in elektrik iletkenligine yakindir [29, 49]. MXene’lerin morfolojileri iizerinde
yapilan degisiklikler elektriksel iletkenlik degerlerinin degismesine neden olmaktadir [50].

MXene'lerin elektrik iletkenligi de morfolojiye ve hazirlama ydntemine bagli olarak
ayarlanabilir. Ornegin, hafif asindirma sartlar1 ve delaminasyon kosullarindaki farklihiklar, farkl:
biiyiikliikte ve daha az kusurlu pullar iiretecektir. Ayrik pullar arasindaki iyi etkilesim, temas1 ve
interkalasyonda kullanilan ajanlarin yoklugu, yiiksek iletkenlik degerlerine neden olabilir.
TisC,Tx'in Olgiilen iletkenlik degeri, asindirma ve delaminasyon kosullarina bagli olarak 1000
S-em? ile >20.000 S-cm™ arasinda degisiklik gdstermistir [50]. Benzer sekilde, ~100 nm kalinlik
araligindaki MXene ince filmleri i¢in 3,4 x 107* Q 6zdireng degeri bildirilmistir [51]. Elektriksel
ozelliklerin iyilestirilmesinin bir bagka yolu da yiizeyi 1s1l islemle veya alkali islem ile yiizeysel
kusurlarin giderilmesidir [32]. iletkenlik degerleri elektromanyetik ve elektriksel alanlardaki
kullanilacak sensorlerin ve malzemelerin performansini degerlendirmek igin kritik bir dneme
sahiptir [52]. MXeneler’in gegis metalleri, X elementleri kombinasyonlari segilebilmektedir ve
buna ek olarak ylizey gruplarinda nispeten kontrol edilebilmektedir. Bu avantajlarina ilaveten bazi
istiin 6zelliklerinden dolay1 sensdr, pil, enerji ve biyoteknolojik alanlar dahil olmak tizere gesitli

alanlardaki uygulamalar i¢in uygun bir malzeme olarak 6n plana ¢ikmaktadir [16].

24.4. Optik ozellikler

MXene’ler essiz optik Ozelliklere sahiptirler. Fotokatalitik reaksiyonlarin performansini
etkileyen parametrelerden en onemlisi goriiniir dalga boylarim1 ve UV bolgedeki 1518in dalga
boylarinin adsorpsiyonudur [53]. 5 nm kalinligindaki TisCoTx film UV goriiniir bolgede (UV-vis)
15181 % 91.2°ye kadar gecirgenlik gostermis ve ayn1 zamanda 300 ile 500 nm arasinda 15181n
emildigi gézlemlenmistir [32]. Etkin bir sekilde geg¢irgenlik degerleri elde etmek i¢cin MXene film
kalinhigini ve interkalasyondaki degisimlerle optimize edilebilir [32].

MXene’lerin UV goriiniir bolgedeki 151k gecirgenligi ve metallere benzer iletkenlik gibi
ozellikleri nedeniyle esnek ve seffaf elektrotlarin iiretiminde potansiyel adaylardir [53]. Su
buharlastirma ve biyomedikal uygulamalarmmda kullanilan yiiksek verime sahip 1siktan 1siya
doniisiim verimliligi rapor edilmistir [54]. MXene’deki fonksiyonel gruplarin mevcudiyeti optik

Ozelliklerini etkiledigi gozlemlenmistir. Flor ve hidroksil gruplar1 ile yiizey sonlandirma
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yapildiginda emilimi ve yansitmayi azaltirken saf MXene’den daha diisiik bir emilim ve yansitma
ozelligine sahip oldugu gézlemlenmistir [53].

Yapilan baska bir ¢alismada MXene, goriiniir aralikta >% 97 (1-5 nm kalinlik) gecirgenlik
sergilemistir; iletkenlik =<2000-5000 S-cm ! ile yaklasik 70 nm film kalinliklarinda %30 veya altina
diisen bir gecirgenlik gostermistir. MXene'lerin goriiniir veya IR araliginda bir plazmonik rezonans

ozelligi gosterdigi belirtilmistir [55].

2.4.5. Antibakteriyel Etki

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda MXene’lerin ektin antibakteriyel 6zelliklere sahip oldugu
tespit edilmistir. Yapilan bir ¢alismada TisC,Ty, kullanarak E.coli ve B.subtilis'in bakteri
gruplarimin aktivitesini inhibe ettgi gézlemlenmistir. MXene ile ayni ortamda bulunan bakteriyel
hiicre aktivitelerinin zaman igerisinde %98 yani neredeyse tamamen durduruldugu tespit edilmistir.
TisC,Txbakterileri inhibe etme sebebinin negatif yiike sahip hidrofilik yiizeyi ile bakteri ve MXene

arasindaki temasi arttirmasi ve sonrasinda bakteri gruplarinin inaktivasyonuna baglanmigtir [21].

2.4.6. Diger Ozellikleri

MXeneler’in sahip oldugu diisiik direng degerleri, yiiksek gecirgenlikleri ve metalik
elektriksel iletkenlikleri nedeniyle gliniimiizde ekranlama ve elektromanyetik alanlar i¢in koruyucu
malzeme olarak kullanilirlar [56, 57, 58]. MXene’ler, doku mithendisligi, kanser tedavilerinde vb.
biyomedikal uygulamalar {izerinde degerlendirimis in vitro ve in vivo deneyleri sonucu
biyouygunlugu ve belirgin bir toksititesi olmaigi gézlemlenmistir. Ayarlanabilir morfolojik yapisi
spesifik biyolojik bozunma ve yiiksek fizyolojik stabilitesi biyomedikal alanda kullanilabilecegi

belirtilmistir [32]. Tablo 2.4’de 2D malzemelerin belirli 6zelliklerinin kargilagtirtlmasi yapilmistir.

Tablo 2.4. 2D malzemelerin belirli 6zelliklerinin karsilastirilmasi [46].

BANT ARALIGI  ILETKENLIK YUZEY ALANI

NANO MALZEME EV) (SICM) (M?/GR) BIYOUYUMLULUK
SWCNT 0.042 102-10° 600 Belirsiz
MWCNT 1.82 10%-10° 122 Belirsiz

H-BOR NiTRUR 5.9 Yalitkan 150-550 Boyut ve sekile

Bagl
MOS: 1.89 104 8.6 Biyouyumlu
GRAFEN 0 2700 450 Biyouyumlu
MNO:2 1.33 105-10® 2575 Biyouyumlu
MXENE (TisC3) 0.1 2410 93.6 Biyouyumlu
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Belirtilen bir¢ok nano malzeme gruplar incelendiginde MXene iletkenlik olarak Grafen’e
yakin bir degerdedir diger malzemelere kiyasla iyi bir iletken oldugundan genellikle yalitkan olan
polimerlerle kompozit olusturularak iletkenkenlik 6zelligi kazandirilabilir. Yiizey alam grafen ile
kiyaslandiginda yaklasik 5 kat daha az olmasina ragmen ylizey gruplart MXene’lere anyonik
ozellik kazandirdig1 i¢in agir metal vb. katyonik yiizey yiikiine sahip kirleticiler i¢in oldukga etkili
bir adsorbent olarak kullanilmaktadir. Antibakteriyel 6zelligi ve biyouyumluluk 6zelligi dikkate
alindiginda gaz transfer membranlarmin yapisinda kullanilarak istenmeyen biyofilm olusumu
engellenebilir.

Artan sera emisyonlar1 nedeniyle temiz ve sera emisyonlar1 olugturmayan enerji arayist
nedeniyle termoelektrik endiistrisi yiikselen bir ilgiye sahiptir. Cr.CF,, M02CF; ve Ti,CO, gibi yar1
iletken MXene ailesinin tiyeleri diisiik termal iletkenlikleri MoS2'ye benzerdir bu sebeplerden
dolay1 termoelektrik alanindaki cihazlarda uygulanabilecegi belirtilmistir [59, 60, 61]. Son
zamanlarda yapilan bir ¢aligmada —O ile yiizey sonlandirmasi yapilan ve kullanilan MAX fazinda
ki M atom numarasi ile ve MXene’in pul boyutu ile artacagi belirtilmistir. MXene, enerji ve nano
olgekli spintronik cihazlarin tiretilmesi alaninda iyi bir aday oldugu gozlemlenmistir [16].

MXene’nin benzersiz yapisi ve ayarlanabilir ylizey gruplarinin kimyasal 6zellikleri MXene
ailesinin gaz sensorleri alaninda kullanilabilecegibelirlenmistir. Yapilan bir ¢aligmada, Ti.CO-
MZXene katkili kompozit malzemelerin CO, O, Hz, NHs;, CO,, CHi gazlarin gaz algilama
aktiviteleri teorik olarak arastirilmistir. TioCO2 adsorpsiyon enerjisi ve yiik transferi incelendiginde
NHs en etkili bir sekilde adsorblandigi gozlemlenmistir. NHs algilama sensorlerinde Ti.CO; ‘in
kullanilabilecegi rapor edilmistir [62]. Baska bir ¢alismada, poliamid-V.CTy karigimi soliisyonu
polar olmayan gazlara kars1 yiiksek hassasiyeti oldugu rapor edilmistir [28].

MXeneler’in iyi hidrofiliklik tanima 6zelligi sebebebiyle bircok alanda kullanilabilecek
sensOr bazli cihazlarin gelistirilmesinde uygun bir malzeme oldugu kabul goriilmektedir. MXene
katkili kompozitler taginabilir sensoérlerde uygulanmasina olanak saglayacak mekanik esneklige ve
mekanik dayanima sahiptir [63-64]. MXeneler dokunsal sensorleri bilgisayar donanimlarindaki
kullanilan pargalarda, giivenlik sistemlerindeki dokunmatik cihazlar gibi bir¢ok alanda
kullanilabilmektedir [28].

MXeneler iyi bir hidrofilik performansa sahiptirler. Bu durum MXene’lerin yiizeyinde
hidrofilikligi saglayan ayarlanabilir fonksiyonel gruplar ile kazandirilmistir. Yapilan bir ¢calismada
farkli tiirlerdeki MXeneler’in temas acis1 degerleri Olclimiis ve sonuglart sirasiyla Ti,C 32°,
TasCs 41° ve TisCz 34° oldugu belirtilmistir. Bu hidrofilik davranisi ile enerji depolama, pil ve
cihazlarda uygulanabilir 6zelliktedir. Ayrica yiiksek hidrofiliklik su igerisinde iyi bir sekilde
dagilmasini saglar ve DMF(Dimetilformamid) gibi polar ¢ozeltilerde kolay disperse edildiginde

membran uygulama alanlarinda iyi bir ara yiizey olarak kullanilabilecegi gozlemlenmistir [7, 65].
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MXeneler’in katmanlari arasinda van der Waals (vdW) kuvvetleri bulunur. Bu hetero yapisi
fotokataliz igin 6nemli bir 6zelliktir [66, 67]. Hetero yapilart hidrojen ¢evirimi reaksiyonlarini
(HER), N2 indirgeme reaksiyonlarini (NRR) ve fotokatalitik reaksyonlarini etkiledigi belirtilmistir
[16].

MXene’ler acik hava sartlarinda ve su ortaminda yiizeyindeki, ara yiizeylerindeki iletkenligi
azalir ve reaksiyon pasiflesmesi artabilecegi belirtilmistir. Bu durum uzun kullanim siiresine sahip
baz1 alanlardaki kullammina engel olmaktadir [68, 69]. MXene’lerin yiiksek sicaklik nem ve
oksidasyona maruz kaldiklarinda stabilitelerinde birtakim bozulmalarin olusabilecegi
gozlemlenmistir [43, 69]. Ornegin; uzun bir oksidasyon sonrast MXene TiO,'ye doniisecektir [69].
MXene 70 saat agik havaya maruz kaldiginda ilk iletkenlik degerinde 1/5 lik bir azalmanin oldugu
belirtilmistir [43]. Yapilan aragtirmalar sonrasinda daha az yiizey kusurlarina sahip ve daha biiyiik
bir ylizey alanma sahip MXene sentezlemek bu ortamlardaki kararliligini arttirabilecegi
gbzlemlenmistir [43]. MXeneler’in stabilitelerini etkileyebilecek faktorler; sentez kosullari, yiizey
sonlandirma gruplarinin varligi ve tiirleri, tabakalarin kalitesi ve pul pul dokiilme derecesi
stabilitelerini belirleyen temel faktorlerdir [26, 44]. MXeneler oksijensiz ve karanlik sartlar altinda
saklanmasinin MXene'nin stabilitesini arttirmaya ve daha uzun siire bozunmadan kalabilecegini
belirlenmistir [26, 44].

Metalik iyonlarin kolayca adsorpsiyonu, interkalasyon kimyasi, depolama kapasitesi ve
calisma potansiyeli yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplarin olmasi ile iligkilendirilmistir [70].
Genel olarak yiizey guruplarinin varliklari, 6zellikle -OH ve -F yiizey gruplari difiizyon bariyerini
arttirdign gozlemlenmistir [71]. Yapilan bir ¢alismada kullanilan TisC,Tx MXenede bulunan —OH
gruplarinin yiizeyinden giderilmesiyele Li-iyon kapasitesi neredeyse bes katlik bir artisa neden
oldugu gozlemlenmistir [71]. MXeneler’in K*, Na*, Mg?* ve AI** gibi metalik iyonlarla birlikte
kullanilabilirler [72, 83]. Son d6énemlerde kullanilan elektrokimyasal depolama cihazlar1 olan
siiper kapasitorler, kiiglik miktarda enerjiyi etkin bir sekilde depolayabilmektedir. Siper
kapasitdrler {itetimi i¢in MXeneler ve bunlarin kompozitleri elektrotlarda kullanilmasi enerjiyi
verimli bir sekilde depolamasina olanak sagladig1 gézlemlenmistir [74]. Yalpan bir ¢calismada ¢ok
katmanli Ti3C>Tx, ve ticari olarak kullanilan aktiflestirilmis grafenle kiyaslanmigtir. Sonug olarak;
sirastyla 180 ve 200-350 F/ cm® hemen hemen benzer bir performans gostermistir. Interkalasyon
islemi KOH ile yapilan TisC.Tx’de 340 F/ cm® performans gostermistir. Asidik ¢ozeltilere maruz
birakildiginda, TisC,Tx filmi 10.000 kez deviri ile kullanildiktan sonra herhangi bir bozulma

olmadan etkin hacimsel kapasitans 6zellik (2 mVs™ hizinda 900 F cm™®) sergilemistir [75, 76].
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3. MXENE’LERIN CEVRESEL UYGULAMALARINDAKI YERI

3.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ekonomik olarak basitligi, yiiksek giderim verimliligi ve daha az yan iiriin
miktar ile organik veya organik olmayan kirleticilerde genis ¢alisma aralif1 sayesinde 6n plana
cikmaktadir [77, 78, 79]. MXene 2D nanomalzemeleri biiyiik yiizey alanlari etkin hidrofilik
davranislart nedeniyle kirleticilerin su ortamindan uzklastirmak i¢in adsorpsiyon mekanizmasina
uygun oldugundan sik¢a kullanilmistir. Adsorbent olarak MXene kullanimi farkli su
parametlerinde pH, dogal organik madde, sicaklik vb. parametreler MXene performansi iizerinde
etkiye sahiptir. MXenel’er yiizey gruplarinda bulunan —O, -OH, -F gibi anyon yiizey gruplari
sayesinde agir metaller gibi katyonik kirleticilerin su ortamindan giderilmesine olanak saglar,
radyoniiklidler, inorganik ve tipik organik kirleticilerin gideriminde kullanilabilmektedirler[16].

Adsorpsiyon mekanizmasinda MXeneler’in yiizeyinde bulunan yiizey yiiklerinden dolay1
kirleticileri adsorbe edebilmesini kolaylastirmaktadir [80]. Sentez kisminda da bahsedildigi gibi
ylizey sonlandirma islemi MXeneler’in yiizeyinde sudaki zit yiiklii kirleticilerle etkilesime
girebilecek ¢esitli fonksiyonel gruplar olusturur [81]. Islak asindirma olarak bilinen HF gibi
asitlerle sentezleme islemine bagl olarak zengin florlu ortamdan kaynakli —F gruplarina ilaveten —
OH, -0, -Cl fonksiyonel gruplari bolca bulunur. Bu durum MXene’leri negatif yiike sahip hale
getirir buda katyonik kirleticiler i¢in elektrostatik ¢ekim ile adsorpsiyonu kolaylastirir [82]. Boyalar
bir¢ok endiistriyel iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir bir¢ok saglik ve gevre ekosistemine
zarar vermistir [83]. Yapilan g¢aligmalarda potansiyel olarak kullanilabilecek adsorbent ve
fotokatalitik reaksyonlarda kullanilabilecek bir malzeme olan MXene incelenmistir. Yapilan
calismada TizC,Tx'in Metilen mavisi (MB) ile adsorpsiyonu arastirilmis ve 38.851 mg/g gibi bir
adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Bu deger ticari montmorillonit killeri ile kiyaslandiginda
MXene’lerin daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica yapilan
adsorpsiyon UV 1s1k altinda daha yiiksek degerlere ulastig1 belirtilmistir. Metilen mavisi 5 saat UV
151k altinda %81°lik bir giderime ulastigi UV 151k olmadan daha az bir giderim verimliligi
gostermistir [69]. Tablo 3.1’de bazi kirleticilerin MXene ile adsorpsiyon kapasiteleri ve

mekanizmalar1 verilmistir.



Tablo 3.1. MXene’lerin adsorpsiyon kapasiteleri [16].

MALZEME KiRLETICI Qmaks MG/G MEKANIZMA
. Metilen . o
TIC2Tx Mavisi (MB) 38.851 Elektrostatik etkilesim
VoCTx uav) 174 Heterogen adsorpsiyon bolgeleri (-OH, -O, -F), iyon degisim
mekanizmasi
-0, -OH, -F, katyonik metal iyonlarini ve yiizeydeki negatif
TisC,Tx Cu® 78.45 yiikli u¢ gruplar arasindaki iyon degisim reaksiyonunu
yakalamak icin etkili yerlerdir.
: MXene'nin ylizeyi, uranil ve diger agir metal katyonlari igin
(tedlpx Gl <0 giiclii bir ilgiye sahiptir.
TisC2Tx Ure 21.7 Yiizey u¢ grubu -OH, O, F
TisCaTx P2+ 18456 D"aha genis ara katman mesafesi ve daha biiyiik spesifik
yiizey alani, ylizey kimyasal adsorpsiyonu
Ti.CTx Th(IV) 213.2 Ti— OH'nin Th(IV)'e kars1 gii¢lii baglanma afinitesi
TisC: Cs* 254 Cok sayida negatif yiizey fonksiyonel grubu ve yiizey alant
Metilen - . S
V2C Mavisi (MB) 111.11 MB ve V2CTx arasinda giiglii elektrostatik etkilesim
TisC; Ba?* 180 Giiclii kompleks olusumu, kimyasal iyon degisimi
TisC: ez 225 Giiglii kompleks olusumu, kimyasal iyon degisimi
TisC> Cs* 148 Elektrostatik etkilesim
TisC: Ph2* 36.6 Negatif yiizey yiikii
TisC20x Hg? 4806 Katalitik indirgeme ile birlestirilmis adsorpsiyon
. Amitriptilin . o S .
TIsC2Tx (AMT) 587 Elektrostatik etkilesim ve Hidrojen bagi

MXeneler’in genis yiizey alani, elektron acisindan zengin ylizey gruplar1 ve farkl tiirde
ayarlanabilir ylizey sonlandirmasi sayesinde karsit yiliklii yani katyonik yiiklii agir metalleri
genellikle anyonik olan yiizey gruplar1 hizlica yakalayabilen elektrostatik ve indirgeyici dzelliklere
sahiptir [84]. Bu etkili 6zellikler MAX fazinin asindirilmasinda kullanilan asindiricilara, asindirma
sartlarina, interkalasyon yontemlerine ve delaminasyon gibi sentez kosullarina ek olarak sentez
sonrast depolama sartlart gibi birgok kosula bagl olarak degiskenlik gdsterebilir [12]. Adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilan bir¢ok adsorbentle MXene’ler genis ylizey alan1 ve ylizeyinde bulunan —
O ve —OH guruplarmim varlig: ile rekabet edebilirler ve birgogundan iistiin bir adsorpsiyon
kapasitesi gosterebilir. MXene ylizeyinde mevcut bulunan gesitli kimyasal 6zelliklere sahip
fonksiyonel gruplarin varligi agir metaller ile yiizey komplekslesmesi ve iyon transferi diginda
belirli metal gruplar i¢in indirgeyici bir 6zellik gosterir [81, 85]. Agir metallerin adsorpsiyonu
esnasinda ¢okelmesi veya indirgenmesi adsorpsiyon mekanizmasina dahil edilmezler daha ¢ok
belirli kosullarda gergeklesen adsorpsiyon sartlarina eslik eden kimyasal reaksiyonlaridir. Bu
durumlara 6rnek verecek olursak bazik sartlarda agir metaller ile olusan Cu(OH),;, Ba(OH),,
Ni(OH): gibi hidroksit kompleksleri olusur [86].

Essiz birgok 6zellige sahip MXene bazli adsorbentler gesitli agir metal tiirleri i¢in yliksek

adsorpsiyon kapasitesi olusturmaktadir. Adsorpsiyon davranigini ve mekanizmasimi ¢dzmek,
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adsorpsiyon performansini arttirarak kirleticilerin giderilmesini saglamak i¢in olduk¢a 6nemlidir.
Adsorpsiyon mekanizmasi agir metaller ile adsorbent molekiilleri arasindaki iligkiyi tanimlayan bir
terimdir. Adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon izotermleri, kinetikleri, termodinamigi ve segicilik
kimyasal ve fiziksel etkilesimi tanimlamak i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu mekanizmalar ve sistemler
kullanilan adsorbent, kirletici tiirii ve reaksiyonun gergeklesecegi ortamin sartlarina bagl olarak
degisiklik gosterebilir [100]. Sekil 3.1'de gosterildigi gibi baslica elektrostatik etkilesimler, iyon
degisimi ve yuzey komplekslesmesi dahil olmak (izere cesitli bicimler alabilir. Ek olarak,
Tablo 3.2°de katyonik ve iyonik metal tiirleri icin MXene bazli adsorbentler i¢in adsorpsiyon

mekanizmalarinin 6rneklerini listelenmistir.

Elektrostatik

Yluzey kompleksi iyon degdisimi

o & - ® e - e

+ H) H @‘D @ H ?
_ H H @ Q \¥ o ) § 3 \N’ S

N/ o o ! \ 1o b RGE
F N 1 NN 5 20NN [
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o H H
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i 1 n 1 1

- Agir metal iyonlan
® Minaraller K" Na* Mg*?
W MXene

Sekil 3.1. Agir metallerin MXene yiizeyindeki etkilesimleri [86].

Tablo 3.2. Katyonik ve iyonik metal tiirleri i¢in adsorpsiyon mekanizmalar1 [87].

Katyonik Metal
Tiirleri

Elektrostatik
etkilesim

Negatif yiiklii MXene yiizeyi ile pozitif yiiklii katyonik tiirler, 6rnegin
Cu(I1), Ba(ll), Pb(11), Hg(ll), Cd(11), UO22*

Katyonik Metal
Tiirleri

fyon degisimi

MXen yiizeyinin interkalasyonlu iyonlari (6rnegin Na*, Li*, H*) ile
Ba(ll), Pb(I1), Cu(ll) , Cd(II) gibi katyonik tiirler arasindaki iyon degigimi

MXen yiizey kisimlarinin iyonlari (6rnegin karboksilik (-COOH),

?ieillt'{grri“k Metal komp?(ellizsi}:/smesi hidroksil (-OH) ve amin (-NH2) fonksiyonel gruplarmimn ile Cu (I1),
Pb(11), Hg(11), Ba(ll), Sr(11) gibi katyonik tiirler arasindaki iyon degisimi
Katyonik Metal Cokelme Bazik kosullarda metal iyonlari, Cu(I) ve Ba(Il) ve Ba(OH)2 gibi
Tiirleri hidroksit kompleksi ¢okeltileri olugturur.
Katyonik Metal Redi _Cug_ln, Hg(l!) gibi k'at‘yonik Vmetal tﬁrle'ripin M)'(ene ' '
ediiksyon indirgenmesi.Cu(II)'yi Cu(I)'ye, Hg(Il)'yi Hg(I)'ye ve U(VD)'y1 U(IV)'e

Tiirleri

indirgeyerek

gnks(l)tr:?&l %lestal Elektrostatik Pozitif yiiklii modifiye MXene yiizeyi ile anyonik metal tiirleri arasindaki
nyon etkilesim elektrostatik gekim HCrO4 = /Cr, O7 %

tiirleri

OkSItlgnmls Yiizey OH gibi MXene bol oksijen igeren gruplarin HCrOs~ ve Cr20 7%
anyonik metal . S . . .

tiirleri komplekslesmesi cikarilmasi igin Cr(III) ile komplekslestirilmesi

Oksitlenmis PN . e o . _ _
anyonik metal Rediiksyon Cr207°” gibi anyonik metal tiirlerinin MXene indirgenmesi BrOsz~, ReO4™,

tiirleri

Fe(CN)6®", MnO4~
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Adsorbentlerin yeniden kullanim ve rejenerasyonu diisiik maliyetli ve yeniden kullanilabilir
adsorbentlerin gelistirilip kullanilmasinda olduk¢ca Onemli bir meseledir. MXene bazli
adsorbentlerin rejenerasyonu ¢esitli baz, tuzlar ve asitler rejenerasyon soliisyonlar: olarak
kullanilabilmektedirler. Desorpsiyon ajanlarinin belirlenmesi ve se¢imi ardisik olarak adsorpsiyon
ve desorpsiyon dongiilerinin verimliligi adsorbentlerin stabilitesi ile dogru oratilidir. Desorpsiyon
ajanlari olarak genellikle HCl asit, HNO3 asit, Ca(NO3)2 ve NaOH kullanilir [86]. Pb(II) iyonlarin
iceren bir atik su i¢in adsorpsiyon deneyleri yapildiktan sonra adsorbent olarak kullanilan MXene
4 saat boyunca 1 N HCl asit ¢ozeltisi igerisinde bekletilmistir. Desorpsiyon islemi yapildiktan sonra
ayni sartlar altinda adsorpsiyon tekrarlanmistir. Bu sekilde yapilan 4 dongii sonrasinda %385 lik bir
giderim verimliligi ile tekrar kullanilabilirligi kanitlanmstir [88].

HNO:z pH degerlerini ¢ok hizli bir sekilde asidik degerlere ¢cekebilme 6zelligine sahiptir. Agir
metallerinin desorpsiyonu igin etkili bir asidik reaktiftir [104]. Yapilan bir ¢alismada MXene-
alijinat kompozit adsorbentinin Pb(II) hem de Cu(Il)'ye karsi desorpsiyon performansi
aragtirilmustir. 10 adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri sonras1 adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla %8,9
ile % 5,4 lik bir azalma oldugunu gostermistir. Bu durumda yeniden kullanilabilirlik konusunda
oldukga iyi bir performansa sahip bir adsorbent olarak kullanilabilir[86].

MXene ile yapilan adsorpsiyon caligmalarinda atiksudan fosfat ve nitratin giderimi de
arastirllmigtir. Fosfat giderimi igin adsorbent kapasitesi yaklasik 83 mg/g, nitrat i¢in ise 66 mg/g
olarak belirlenmistir. Ayni zamanda ¢alismada Ti3C, Ty in tekrar kullanilabilirligi de arastirilmustir.
NaOH kullanilarak desorpsiyon saglanmis ve 6 dongii boyunca tekrar kullanilabilecegi rapor
edilmistir [89].

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda krom karbiir, vanadyum karbiir ve titanyum karbiir gibi
cesitli MXene’ler, U(VI) giderimi adsorpsiyon prosesi kullanilarak genis ¢apta aragtirilmigtir. Bir
calismada, U(VT) i¢in Titanyum Karbiir (Ti3sC2Tx) MXene 470 mg/g ve vanadyum karbiiriin ise 174
mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bildirilmistir. iki adsorbent karsilastirildiginda
Titanyum Karbiir (TizC,Tx) daha yiiksek bir adsorpsiyon potansiyeline sahip oldugu
gbzlemlenmistir. Bunun sebebi olarak elektrostatik ¢cekim kuvvetine ve yiizey komplekslesmesi

olduguna baglanmistir [18].

3.2. Fotokatalitik Reaksiyonlar

Kirleticileri su ortamindan gidermek i¢in gesitli farkli giderim metotlar1 gelistirmistir. Bu
metotlar arasinda iyon degisimi, kimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon, biyokimyasal proseler, membran
sistemleri ve fizikokimyasal teknolojiler yer almaktadir. Bu yontemler su ortamindan kirleticileri
giderebilirler fakat kirleticiler ikincil kirletici olarak kalmaya devam ederler. Diger aritma
yontemleriyle karsilastirldiginda fotokatalitik parcalanma ile kirleticileri pargalayabilmektedir. Bu

prosesi siirdiiriilebilir enerji kaynaklariyla entegre edildiginde daha etkin bir yontem olarak 6n
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plana c¢ikmaktadir. Fotokatalitik bozunma giiclii kimyasal enerjiyle birlikte giines enerjisi ile
kirleticileri pargalayarak ikincil bir kirlilik olusturmayan veya ¢evreye daha zararsiz nihai iiriinlere
donistiirmek i¢in kullanir [1].

Fotokatalitik proseslerde temel ¢aligsma prensibi gelen 1g1k emilir ve fotonlarin elektron enerji
seviyeleri A g (nm) = 1240/E g (eV) esigine ulastiginda veya lizerini ¢iktiginda elektron ¢iftleri
sonu¢ olarak 1sikla uyarilir. Uyarilmis elektron giftleri ylizeye tasinir ve sonrasinda elektron
dondrleri ile elektron alicilari reaksiyona girer. Bu reaksiyon Kirleticiyle indirgenme ve
oksidasyon(redoks) tepkimeleri yoluyla ortamda bulunan Kirleticiler bozunurlar. Cogunlukla
fotokatalitik 6zellige sahip malzemeler tek basina kullanilmaz yeteri kadar verimli ¢alismazlar. Bu
durumdan dolay1 pratik uygulama alanlarinda pek fazla yer bulamazlar. Sinerjik etki saglamak
amaciyla fotokatalitik 6zelliklere sahip malzemelerle birlikte katalizérlerde kullanilir. Kullanilan
bu katalizérlere yardimei katalizor ad1 verilir. Ornek verilecek olursa TiO; gibi biiyiik bant araligina
sahip yar1 iletken malzemeler sadece UV 1s18a kars1 duyarlidir [1].

Fotokatalitik proseslerde yardimci katalizor olarak kullanilan malzemeler genellikle degerli
metallerdir. Dogada az bulunmalar1 ve yiiksek fiyatlar nedeniyle bu durum bir endise
yaratmaktadir. ki boyutlu gecis metali karbiirleri olarak bilinen MXene’ler yiiksek elektriksel
iletkenlige, mitkkemmel bir 151k yakalama adsorplama ve ayarlanabilir zengin yiizey gruplarina
sahiptir. Bu ozelliklerinden otiirii fotokatalik proseler de kullanilabilecegi rapor edilmistir [1].

Tablo 3.3’de MXene ve bazi kirleticilerin fotokatalitik reaksiyonlari ve giderimleri verilmistir.

Tablo 3.3. MXene ile fotokatalitik reaksiyon ile giderilen kirleticiler [1].

Malzeme Metot Kirletici Kullanilan Isik BOZ;: ma
. . 8 saat karanlik ortamda
1M _HCI+ Mlkrodalga Enrofloksasin +5 saat UV 11k altinda 0693.4
TiO2 Hidrotermal
ZnCds+TiOy/ . Metilen et a1 240 dakika
TisCoTy Hidrotermal Mavisi Goriilebilir 151k %90
Hidrotermal .
TiOz+ TisCoTx Oksidasyon- Bisfenol A O il 70 /dak'ka
079.5
Tavlama
AgPO4+TiO/ Kalsinasyon- Metilen Simiile edilmis glines 120 dakika
TisC2Tx Elektrostatik Mavisi 15181 %96
G_rl_ai];§n+ Izglksiﬁgsm:)l;] Tetrasiklin Yakin Kizil Otesi 150 dakika
2 4 9628.63
TisCaTx+ . Metilen Simiile edilmis giines 40 dakika
TiO2 Hidrotermal Turuncusu 15181 %99
ZnO+ TiO2/ Kimyasal Karbamazepin Simiile edilmis gilines 180 dakika
TisCaTx Hidrotermal 15181 %99.6
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3.3. Membran Uygulamalari

MXeneler iyi hidrofilik 6zelliklerinden dolayr su ve polar olan ¢oziiciiler igerisinde iyi
dagilabilme 6zelliklerine sahip olduklarindan dolay1 2D membranlar halinde iiretilebilirler [90, 91].
Yakin zamanda yapilan bir calismada MAX fazi olarak TizAlC;kullanilarak yerinde HF iiretilerek
LiF ve HCI kullanilarak asindirma islemi yapilmis interkalasyonlu veya interkalasyon
yapilmaksizin TizC,Tx ile iiretilen membranlar harika bir antibiyotik tutma kapasitesi gostermis ve
iistiin bir su gecisi saglamistir. Yapilan calismada penisilin, tetrasiklin, eritromisin, azitromisin ve
basitrasin gibi antibiyotiklerin filtrasyonu i¢in kullanilmistir [16]. Asagidaki verilen Sekil 3.2 de

MXene membranin suyu gecirgenlik degerleri ve antibiyotikleri tutma yiizdeleri verilmistir.
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Sekil 3.2. MXene katkili membranin antibiyotikleri giderme yilizdesi [16].

MXene’den olusturulan membranlarin kalinligr ve kirletici molekiillerinin biiyiikliigii
MXene membranlarin performansinda biiyiik bir 6neme sahip oldugu belirtilmistir. Yapilan
caligmada farkli kalinliklara sahip TisC,Tx memranlarin performansi lizerinde ¢aligilmustir. Belirli
araliklarla membran kalinliklar1 degitirilerek antibiyotiklerin giderimi incelenmis membran
kalinliklar1 arttik¢a gegirgenlik azalirken antibiyotiklerin membran yiizeyinde tutunmasi artmigtir.
Membranlarin dayanimi ve stabilitesi incelendiginde 30 dongili boyunca MXene membranlarin
antibiyotik tutma kapasitelerinde herhangi bir azalma olmadigi belirtilmistir. Membranlarin
antibiyotikleri tutmasi elektrostatik etkilesime baglanmistir [16].

MZXeneler’in 6zelliklerinde de bahsedildigi gibi MXeneler antibakteriyel ozelliklere
sahiptirler bu sayede membranlarin yapisinda kullanilarak biyofilm olusumu ve membranlarin
biyolojik olarak kirlenmesinin oniine gegilebilecegi gézlemlenmistir. Bu amagla TisC,Tx katkili

seliiloz fototermal membranlar iiretilmistir. Uretilen bu membranlar ile uzun siire boyunca atiksu
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arittiminda kullanilmistir. Membran yaklasik olarak % 99.9 luk yiiksek bir antibakteriyel 6zellik
gostermistir [22].

MXene katkili veya membranlarin ara fazlarinda kullanmilmasiyla genellikle yalitkan
ozelliklere sahip polimerlerde yiiksek iletkenlik ve ilaveten daha yiiksek hidrofiliklik gibi essiz
ozellikler katar. Bu tiir dzellikler sayesinde tuzlu suyun tuzluluktan aritilmasi ve su saflastirma
prosesleri gibi uygulama alanlarinda dikkat ¢eken bir malzeme olarak 6n plana ¢ikmaktadir [92].

Yag iceren bu atiksular insan ve ¢evre sagligl i¢in gerek kisa donemde gerekse uzun
donemde ciddi tehlikeler yaratmaktadir. Bu yag ve gres igeren atiksularin aritimi i¢in kullanilan
membran proseslerin etkin bir sekilde su ve yag gresini ayrimini yapabilmesi i¢in siiper hidrofilik
membranlarin gelistirilmesi gerekmektedir. MXeneler yiiksek hidrofilik 6zelliklerinden dolay1 bu
alanda kullanilabilecegi diistiniilmektedir. Yapilan bir ¢alismada ultra ince bir yapiya sahip PES-
MXene katkili membran yiiksek hidrofilik ylizeyi sayesinde atiksuda bulunan yag ve gresin
membran yiizeyine yapismasini engelledigini ve yiiksek yag giderim veriminin yanina uzun siire
boyunca stabil bir sekilde bu iiretilen membranin kullanilabilecegi belirlenmistir [92].

Yiksek hidrofiliklik 6zelliginden ve gesitli 2D katmalar1 arasindaki tagima kanallarinin
mevcudiyetinden dolay: elektrodiyaliz (ED), ters osmoz (RO) ve nano filtrasyon(NF) proseslerinde
tuzluluk giderme amaciyla membran alaninda kullanilabilecegi belirtilmistir. Bir nano
filtrasyon(NF) ile tuzluluk gidermek amaciyla yapilan bir ¢alismada i¢i bos MXene katkili bir
membran tasarlanmustir. Uretilen membran 5.9 L/m2.sa.bar lik bir gegise sahip %70 lik Na,SO4
tutma kapasitesi gostermistir.Bu durum tuzluluk giderme proseslerinde tasarlanacak membranlarda
MXene kullanilabilecegini gostermistir [92].

Son zamanlarda solvent dehidratasyonu birgok uygulama alaninda yiiksek saflikta solvenler
elde emek amaciyla 6nemli bir islemdir. Bozunmamus, islevsellestirilmis yiizey gruplar1 ve sahip
oldugu nanokanallar1 sayesinde solvent dehidratasyonu alaninda kullanilabilecegi rapor edilmigtir
[92].

Sonug olarak MXene’in sahip oldugu pek ¢ok dzellikten dolay1 yiiksek hassasiyet gerektiren
ayirma iglemlerinde, iyon geri kazanma, tuzluluk giderme prosesleri, niikleer kirleticiler igeren
atiksuyun aritilmasi, lityum giderimi, solvent dehidratasyonu ve farmasdtiklerin atiksulardan
giderilmesi gibi farkli alanda kullanilacak membranlarin yapisinda kullanilabilecegi belirtilmistir
[92].

3.4. Kapasitif Deiyonizasyon

Kapasitif Deiyonizasyon (CDI) basit tasarimi kolay isletme sartlart ve herhangi bir
kimyasala ihtiyag duyulmayan bir aritim yontemidir. CDI sistemi kirleticilerden aritmak ve
konsantre saf su elde etmek amaciyla sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon adimlar ile

gergeklestirir. CDI hiicresindeki elektrotlara elektriksel potansiyel bir yiik verildiginde su

21



ortaminda bulanan kirletici iyonlar elektrotun yiizeyinde toplanarak adsorplanir. Elektrotlarin
yiizeyinde toplanan iyonlar su ortamindan uzaklastirilir ve ¢ift katmanli elektriksel bir tabaka
olusur. CDI dusiik elektriksel potansiyelle ¢alistigindan dolayr diisiik maliyetli bir giderim
yontemidir. Cevre dostu bir aritim yontemi oldugundan dolay1 son zamanlarda bir¢ok ¢aligmaya
konu olmus tuzluluk giderme ve su saflastirma prosesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir [93].

Son zamanlarda temiz su kaynaklarina erisimin zorlagsmasindan ve mevcut tath sudan aci
veya tuzlu su miktarinin fazla olmasindan dolayir su ortamindan tuzlulugun giderilmesi ve
ekonomik olarak daha uygun proseslerin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢alismalar giderek artmaktadir.
Su ortamindan tuzlulugu gidermek i¢in damitma, elektrodiyaliz ve membran filtrasyon sistemleri
kullanilmaktadir [93].

Bir CDI dongiisii iki asamadan meydana gelir, ilki iyonlarin yiiksek adsorplama 6zelligine
sahip elektrot ¢iftlerinde akis hizinin gok diisiik oldugu veya tamamen duragan olan suyu aritmak
icin elektriksel ¢ekimden kaynakli bir iyon elektrosorpsyon asamasidir. Sonraki asama tutulan
iyonlarin serbest birakilmasidir, yani iyonlar1 uzaklastirilmig su alindiktan sonra elektrotlardan
desorbe edilerek iyonlarin tekrar elektrotun yilizeyinden ayrilmasidir boylelikle kullanilan
elektrotlar tekrar etkin bir sekilde kullanilabilirler. Elektrotlar arasinda bir potansiyel voltaj farki
uygulandiktan sonra, iyonlar elektroda dogru cekilir. Negatif elektroda katyonlar toplanirken
(katot, Ust tarafta bulunur), pozitif elektroda ise anyonlar toplanir (anot, alt tarafta bulunur) . Sonug
olarak, su ortamindan tuzdan aridirilms su elde edilir [93]. Kapasitif deiyonizasyonun ana isleyis

mekanizmasi sekil 3.3 de verilmistir .

Akim Toplayici

Gozenekli Karbon Elektrot

Gozenekli Karbon Elektrot
(-] (-] (-]

Akim Toplayici

@ katyon (- anyon
Sekil 3.3. Kapasitif deiyonizasyonun galigma mekanizmasi [93].
CDI sistemlerinde tasariminda en 6nemli parametre elektrotlardir. Son zamanlarda grafen,
karbo-aerojeller mezogozenekli karbonlar ve karbon nanotiipler gibi karbon igerikli elektrotlar

genis ¢apta uygulama alani bulmustur [16]. Karbon bazli elektrotlarin kisitli iyon depolama

kapasiteleri ve pozitif yiiklii karbon elektrotlarda korozyon gibi etkilerden dolay1 sinirli kullanim
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gibi dezavantajlar1 mevcuttur. Bu durum elektrotlarda kullanilacak yeni malzemeleri arastirmaya
itmistir. Klasik olarak tiretilen karbon bazli elektrotlarin disinda iyonlar1 iyon interkalasyonu ve
redoks reaksiyonlari ile depolayabilen elektrotlara Faradaik elektrotlar denmektedir [94]. 2014
yilinda yapilan bir ¢calismada, Faradaik elektrotlarin karbon bazli elektrotlara gére %50 den daha
yiksek bir verimde tuzluluktan giderim verimi sagladigi gozlemlenmistir [95]. MXenelerde
bulunan yiiksek iletkenlik, genis yiizey alani ve katmanlar1 arasinda bulunan bosluk miktar1 fazla
oldugundan dolay1 ayrica karbon bazli elektrotlara gore daha stabil bir sekilde tekrar
kullanilabilirlik gibi bir¢ok avantaja sahip oldugundan dolayr CDI proseslerindeki elektrotlarin
yapisinda kullanilabilecegi belirtilmistir. MXeneler kapasitif deiyonizasyon da kullanilacak
eletkrotlarin yapisinda kullanildiginda klasik karbon bazli elektrotlara goére daha fazla
psodokapasitif deiyonizasyon ve daha fazla tuzluluktan giderim verimi elde edilebilecegi
diistiniilmektedir [16].

2016 yilinda yapilan bir ¢aligmada yiiksek verimlilikte tuzluluktan arindirma ya ulagmak icin
CDI elektrotlarinda TisC, kullanilmistir adsorpsiyon desorb-psiyon davarniglari incelendiginde
Ti3C, MXene’nin kapasitans degerinin 132 F/g oldugu tespit edilmistir [96]. HF tehlikeli ve sagliga
zaral1 bir agindiricidir yapilan bir baska calismada HF ile agindirmanin yerine NH4HF kullanilarak
TisC; sentezlenmistir. NHsHF kullanilarak sentezlenen TizCo'nin tuzluluktan giderme verimi HF
ile agindirilmis TisC;’ye gore %35 daha yiiksek bir degere sahip oldugu belirtilmistir [16].

Elektrotlarin stabilitesi ve tekrar kullanilabilirligi CDI uygulamarinda onemli bir
parametredir. Yapilan c¢alismalarda NHiHF, ile asindirilarak sentezlenen TisC, MXene
eletktrotlarin 200 sarj/desarj dongiisiinden sonra bile etkin bir kapasitans olarak performans

gosterdigi rapor edilmistir [16].
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4. TEZzZ CALISMASININ AMACI

Son yillarda su ve atiksudaki kirleticilerin giderimi ve gaz ayirma proseslerinde kullanilmaya
baslayan siradis1 fizikokimyasal 6zellikleri ile dikkati ¢ceken 2D malzemeler 6n plana ¢ikmistir. Bu
2D malzemelerden biri olan MXene ticari olarak temini zor ve maliyetli oldugundan MXene
(TisC2Ty) tretimini Max fazindan (TisAlCy) laboratuvar ortaminda saglanmasi planlandi. MAX
faz1 bir agidiric1 yardimiyla yapisinda bulunan Erken gegis metali olan Al atomlarini uzaklastirarak

MXene yapisini olusturur.

TizAlC; + 3HF - TisCz + AlFz + 3/2H; (4.1)
TisC, + 2H,0 > Ti3C2(OH)2 + H (4.2)
TisC, + 2HF > TisCF, + H; (4.3)

Reaksiyonun gergeklestigi sartlar yani sentez kosullar iiretilen MXene’in birgok kimyasal
ve morfolojik yapisini etkileyeceginden farkli sentez sartlari altinda MXene’nin sentezlenmesi ve
karakterizasyonun yapilmasi gerekmektedir [5]. Bu nedenle yapilan bu tez ¢alismasinda sentez
sartlarin1 optimize etmek ve malzemenin karakterizasyon sonuglari ile iiretilen MXene’lerin farkl
kullanilabilecek proseslerdeki kullanilabilirligini belirlemek amaglanmustir.

MXene’in (TizC2Tx) ham maddesi olan MAX fazindan (TisAlC;) dogrudan HF ve yeterli
kadar HF tireterck daha az toksik etkiye sahip olan bir bagka prosediir olan LiF+HCI ile agindirma
cozeltileri ile siire, sicaklik ve asindirma ¢oOzeltisi konsantrasyonlarinin etkisinin senteze ve
Ozelliklerine olan etkisinin tespit edilmesi amaglanmistir. Dogrudan HF ile 36 farkli sartta,
LiF+HCI ile 4 farkli sartta numune sentezlenmis ve sentezlenen numuneler karakterize edilerek
optimum sentez sartlart belirlenmesi hedeflenmistir.

Karakterizasyon i¢in MAX fazindan Al atomlarinin giderildigini tespit etmek amaciyla X-
ISINI DIFRAKTOMETRESI (XRD), yiizey gruplarmin belirlenmesi amaciyla X-Ray fotoelektron
Spektroskopisi (XPS), asindirma islemi sonrasi olusan akordiyonik yapinin gézlemlenmesi ve
yapisinda bulanan elementlerin belirlenmesi amaciyla Taramali Elektron Mikroskopu (SEM-EDS)
gorintiileri, hidrofiliklik derecesinin belirlenmesi amaciyla temas agis1 ve termal karaliliginin tespit

edilmesi i¢in Termogravimetrik Analiz (TGA) analizleri yapilmustir.



5. MATERYAL VE METOT

Yapilan c¢alismalarda MAX fazi olarak TisAlIC; kullanilarak asindirma islemi HF ile
dogrudan agmdirma ve LiF+HCl - HF reaksiyonu ile yerinde HF iiretimi ile yapilmistir. Farkli
sartlar altinda (sicaklik, agindirma ¢dzeltisi konsantrasyonu ve zaman ) sentezleme yapilarak en

optimum sartlar belirlenmesi amaglanmustir.

5.1. Kullamlan Kimyasallar

Hidroflorik asit ve HCI Merck’ten temin edilmistir. LiF abcr, HCl Carlo Erba, etanol
ISOLAB, TisAIC, NANOGRAFI, TBMOH (Tetra-n-butilamonyum hidroksit) ISOLAB dan satin
almmustir. Tiim kimyasallar ve sentezlenen MXene’ler oda sicakliginda, havasiz ve 1s1ks1z ortamda
muhafaza edilmistir. MAX fazi, kimyasallar ve hizmet alimlari TUBITAK tarafindan desteklenen
122Y006 nolu projeden saglanan biitge ile ger¢eklestirilmistir.

5.2. Dogrudan HF ile TisC2Tx Sentezi

Oncelikle asindiric1 olarak kullanilan % 40’lik HF (Merck), istenilen konsantrasyona
seyreltilerek 28 ml HF+su ¢ozeltisi reaksiyonun gergeklesecegi kaba konuldu. Seyreltme oranlart
ve reaksiyon sartlar1 Tablo 5.1°de gosterilmistir. Daha sonra % 99’luk TisAlIC, (Nanografi) Max
faz1 hassas terazi yardimiyla 1 g tartilmis ve reaksiyonun gerceklesecegi kaba yavasca eklendi.
Istenilen sicaklik ve istenilen siire gdz 6niine alinarak numune su banyosuna konuldu.

Belirlenen siire sonrasinda su banyosundan numuneler alinarak 50 ml’lik falkon tiiplerine
aktarildi. Daha sonra numune falkon tiipleriyle santrifiije alinarak 4100 rpm’de 3 dk siireyle siirekli
satrifiij edilerek ve her santrifiij sonrasi siipernatant dokiildii. Uzerine tekrar deiyonize su ilave
edilerek bu islem pH degeri notr olana kadar devam ettirildi. Siipernatantin pH’1 degeri nétr olan
numune 200 ml deiyonize su igerisinde dagitildiktan sonra 40 dk siireyle azot gazi altinda
sonikasyon uygulandi. Sonikasyon isleminden sonra numune vakumlu siizme diizenegine alinarak
ve 0.22 mikron gozenek ¢apina, 47 mm dis ¢capina sahip membran ile siiziildii.

Stizme islemi tamamlandiktan sonra iiretilen MXene spatiil yardimryla 14 ml falkon tiipiline
alind1 Sonrasinda vakumlu etiiv altinda 65 °C 24 saat bekletilerek kurutulmus ve karanlik-havasiz
ortamda saklanmustir.

Tablo 5.1 de Dogrudan HF ile Ti3C,Tx sentezinde uygulanacak sartlar verilmistir toplamda
3 sicaklik (20 °C, 30°C, 40°C) her sicaklikta 3 konsantrasyon (%20, %30, %40) her sicaklik ve
her konsantrasyon 12 saat, 24 saat, 48 saat ve 72 saat lik numuneler hazirlanmigtir toplamda 36

adet farkl sartlarda TizC,TX sentezlenerek optimum sentez sartlar1 belirlenmesi amaglanmustir.



Tablo 5.1. Dogrudan HF ile tiretilen Mxeneler ve tiretim sartlari (TizC,Tx)

Numune No Ana“Zd?kl HF Orani (%) Sicaklik(°C) Temas siiresi (st)
Karsilig1

1 C-1 MAX (TisAlC,

2 C-2 20 20 12
3 C-3 20 20 24
4 C-4 20 20 48
5 C-5 20 20 72
6 C-6 30 20 12
7 C-7 30 20 24
8 C-8 30 20 48
9 C-9 30 20 72
10 C-10 40 20 12
11 C-11 40 20 24
12 C-12 40 20 48
13 C-13 40 20 72
14 C-14 20 30 12
15 C-15 20 30 24
16 C-16 20 30 48
17 C-17 20 30 72
18 C-18 30 30 12
19 C-19 30 30 24
20 C-20 30 30 48
21 C-21 30 30 72
22 C-22 40 30 12
23 C-23 40 30 24
24 C-24 40 30 48
25 C-25 40 30 72
26 C-26 20 40 12
27 C-27 20 40 24
28 C-28 20 40 48
29 C-29 20 40 72
30 C-30 30 40 12
31 C-31 30 40 24
32 C-32 30 40 48
33 C-33 30 40 72
34 C-34 40 40 12
35 C-35 40 40 24
36 C-36 40 40 48
37 C-37 40 40 72

5.3. LiF+HCl ile TisC2Tx Sentezi

Bu yontemde dogrudan agindirici olarak HF kullanmak yerine LiF+HCI->HF reaksiyonu ile
yerinde HF {iretilerek reaksiyon gergeklestirilmesi amaglandi. ilk olarak istenilen HCl (CARLO
ERBA) konsantrasyonu ayarlanip 28 ml asit ¢ozeltisi hazirlanarak reaksiyonun gerceklesecegi kaba
eklendi. Belirlenen LiF tuzu (abcr) ve 1 gr TisAlC, Max (Nanografi) fazi hassas terazi yardimiyla
tartilarak reaksiyon kabina konulduktan sonra istenilen siire ve sicaklikta su banyosuna yerlestirildi.
Belirlenen siire sonrasinda numune 50 ml falkon tiiplerine alinarak santrifiije alindi. ilk 5 dk 4100

rpm’de santrifiij yapildiktan sonra {ist siv1 bosaltilip yerine 25 ml deiyonize su ve 25 ml etanol
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(ISOLAB) ilave edildi. Sentezlenen Mxene’in santrifiijde ¢okmemesi sebebiyle etanol ilave edildi.
Sonrasindaki santrifiijler ortalama 25 dk 4100 rpm’de yapilarak numunenin yikanmasi saglandi.
Ust stvinin pH degeri notr oluncaya kadar bu prosediir uygulanmaya devam edildi. pH degeri notr
olan numune 100 ml etanolde dagitilarak 20 dk azot gazi altinda sonikasyona tabi tutuldu.
Sonikasyondan sonra numune 30 dk 4100 rmp sanrifiij edilerek st sivist dokiildi. Son olarak
sentezlenen MXene tek falkon tiipiinde toplanarak sonrasinda 65 °C vakumlu etiivde kurutularak
etanol uzaklastirilmistir. Uretilen Mxene karanlik ve havasiz ortamda saklanmistir. Asagida verilen

Tablo 5.2 de iirteilen LiF+HCI->HF ile iiretilen numuneler verilmistir.

Tablo 5.2. LiF+HCI ile iiretilen (TizC2Tx) Mxene’ler ve liretim sartlari.

. . .. HCI . .
Numune Anallzedfzkl Sicaklik Temas Siiresi Konsantrasyonu LiF Miktar:
No Karsihg: (Saat) (%) (gr)
1 Clif-1 50 27 33.13 1.88
2 Clif-2 50 57 33.13 1.88
3 Clif-3 60 27 33.13 1.88
4 Clif-4 60 57 33.13 1.88

MAX fazindan sentezlenen dogrudan HF ile ve LiF+HCI ile sentezlenen TisCoTx
MXeneler’in karakterizasyonu icin X- ISINI DIFRAKTOMETRESI (XRD) analizi, Taramali
Elektron Mikroskopu (SEM-EDS) goriintileri, X-Ray fotoelektron Spektroskopisi (XPS),
Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Temas Agisi analizleri yapilmistir.

Karakterizasyon calismalarinda 41 adet numunenin XPS, XRD analizleri, 37 adet numunenin
SEM-EDS gériintiileri ve 14 adet numunenin temas agilari analizleri Erzurum Atatiirk Universitesi
DAYTAM’da (Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi), 8 adet

numunenin TGA analizleri ise Adana Cukurova Universitesi’nde hizmet alim seklinde yapilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Dogrudan HF ile Sentezlenmis TisC2Tx ‘in Karekterizasyon Calismalar:

Dogrudan HF ile sentezlenmis 36 adet numune ve MAX fazinin karekterizasyon

caligmalarinin sonuglari asagidaki basliklar altinda verilmigtir.

6.1.1. XPS Analizleri

MXene nin ylizey kimyas1 hakkinda daha fazla bilgi elde etmek i¢cin XPS analizleri yapildi.
20 °C, 30 °C ve 40 °C sicakliklarinda 12, 24, 48 ve 72 saatte HF 1n %20, %30 ve %40 farkl
konsantrasyonlarda iiretilen MXene’lerin XPS analizleri gerceklestirildi. 24 saatte hazirlanan
MXene’ler icin sicaklik ve HF konsantrasyonlari kiyaslandi. Dik yonde ornek yiizeyi iizerinde
kaydedilen XPS taramalarindan, TisC,Tx MXene’n elementel yapisinda C, O, Ti ve F elementleri
icermektedir. Ozellikle, Ti ve C elementleri TisC,Tx MXene’1n ana yapisindan kaynaklanmaktadir.
F ve O elementleri TisC,Tx'nin yiizey gruplarindan ileri gelmektedir. Uretilen TisC,Tx
MXene’lerde Al atomlar1 diisiikk diizeyde de olsa Al 2p (74-75 eV) baglanma enerjisinde
gorlilmektedir. Fakat, MXene’de Al’in diisiik iceriginden dolay1r cok zayif siddette sinyal
gorlilmektedir. MXene’nin XPS spektrumlarinda 281.38, 284.6 ve 287.76 eV da olusan pikler Cls
baglanma enerjisini gosterirken bu sinyallerin esasta sirastyla T-C, C-C ve C-O den kaynaklandig1
anlagilmaktadir [99]. Sekil 6.1°de 20 °C sicaklik ve 24 saat sabit siire altinda sirasiyla %20, %30

ve %40 HF konsantrasyonlari ile sentezlenen MXeneler’in XPS spektrumlari verilmistir.
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Sekil 6.1. A) 20 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu. B) 20 °C, %30
HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.C) 20 °C, %40 HF ve 24 saat
kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.2’de 30 °C sicaklik ve 24 saat sabit siire altinda sirastyla %20, %30 ve %40 HF

konsantrasyonlari ile sentezlenen MXeneler’in XPS spektrumlari verilmistir.
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Sekil 6.2. A) 30 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu. B) 30 °C, %30
HF ve 24 saat kosullarinda iretilen MXene’in XPS spektrumu. C) 30 °C, %40 HF ve 24 saat
kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.3 de 40 °C sicaklik ve 24 saat sabit siire altinda sirasiyla %20, %30 ve %40 HF

konsantrasyonlari ile sentezlenen MXeneler’in XPS spektrumlari verilmistir.
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Sekil 6.3.  A) 40 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu. B) 40 °C, %30
HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.C) 40 °C, %40 HF ve 24 saat
kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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MAX’m XPS spektrumu Sekil 6.4’de gosterildi. Spektrumlarda 6zellikle Ti 2p’nin pik alan1
4261, Al'in pik alan1 2874’1 gosterdi. Sentezlenen MXene nin 6rnegin Sekil 6.2.B deki XPS
spektrumundan Ti 2p’nin pik alan1 9851, Al atomlan diisiik diizeyde de olsa Al 2p (74-75 eV)
baglanma enerjisinde goriilmekte olup Al 2p icin bir pik alami spektrumda verilmemistir. Bu
degerler MAX fazinin MXene yapisina doniistiigiinii gosteren énemli kanitlardandir. Bu sonuglar

iiretilen MXene iceriginde diisiik diizeyde de olsa MAX fazinin varligim gostermektedir.

LA
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\ % alane: 3872
5] S Pik alans: 2874

| ‘i’-’ Al2p

S— | L

T T T s
1200 00 GO0 300 o
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Sekil 6.4. MAX’1n (TisAIC,) XPS spektrumu.

Sentezlenen tiim MXene’ler de Al pikinde azalma gézlemlenmis ayrica yiizey gruplarindan

dolay1 F ve O gruplar1 gézlemlendi. Sekil 6.5°de 20 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen

MXene’in XPS spektrumu verilmistir.

Nams Pos. FWHM Ara At
50 01s 52800 354 15001.86 2396
Cls 28100 486 8836.85 4133
Nls 40000 320 498 .50 1.30
Fls 68400 251 1202255 13.65
Ti2p32 45400 240 1636191 1467
Al2p T400 3353 582.88 5.08

cps x 104

T T T
1200 900 600 300
Binding Energy (eV)

Sekil 6.5. 20 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.6°da 20 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

50.]
Name Pos FWHM A Ar%
01ls 530.00 340 ©789.81 1934
45 Cls 28200 465 6350625 3766
N1s 39800 377 27020  0.87
Fls 686.00 2.61 13269.85 17.34
40 Ti2p32 43600 260 1541535 17.08
Co2p32 78100 218 73921 034
Calp3/2 34500 222  751.55 130
35 Me2s 9100 414  309.63 312

Al2p 7300 281 27338 283

T T T T T T T T T T
1200 900 600 300 [}
Binding Energy (eV)

Sekil 6.6. 20 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.7°de 20 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda iretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

45 Nams Pos FWHM  Ama  At%
0ls 52000 372 888120 2117
Cls 28000 504 536507 4095
40 Nls 39500 544 36182 140
Fls 68400 240 1071868 1680
Ti2p32 45400 255 1331624 1808
15] NiZp32 83300 494 139863  0.67

Cal2p32 34600 207 37630 078

cPs x 104
3 & 8

=
il

1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.7. 20 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.8’de 20 °C, %20 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

45
Mame Poz FWHM Ama At%
Ols 53000 317 1025845 2402

40 Cls 28200 456 572162 3823
Mls 39600 230 34235 130
Fls 68500 211 630339 1054
Ti2p32 45500 246 1460466 1910

354 Mil2p32 85500 3.62 762353 036
Calp32 34800 218 37460 077
5 2p 10200 385 12641 106

Al2p 7600 231 274587 351

I T T T T | T T T T
1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.8. 20 °C, %20 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.9°da 20 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmigtir.

Name Pos FWHM Ama Att
0l 530,00 331 1185432 1867
50 Cls 28200 4587 857007 4166
Nls 35700 167 310.3% 034
Fls 686.00 258 1385138 1751

Ti2p32 45600 253 1928432 1796
Ni2p32 83900 722 211660 070
Colp3/2 78100 353 90808 033
404 Calp 34000 208 136454 131

cps x 104
e

204

10

1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.9. 20 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

34



Sekil 6.10°da 20 °C, %30 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

pectrum

45
Nams Po: FWHM  Ara At
01: 53000 400 999865 2270

404 Cls 28200 480 665836 4430
N1s 39600 226 24585 09l
Fls 68400 232 BI7578 1228

15] Ti2p32 45500 246 1318766 1682
Ni2p32 85500 622 141021 064
Al2p 7500 2.68 18273 23

1200 900 600 300 []
Binding Energy (eV)

Sekil 6.10. 20 °C, %30 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.11°da 20 °C, %30 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

454
Name Poz FWHM  Ama At
0ls 53000 369 1042412 2335
40 Cls 28200 4381 6801.13 4463
Fl: 63500 243 915078 1333

Tilp32 45600 268 1469335 1847

cps x 104
o
il

B
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T T T T T T T T T T
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Sekil 6.11. 20 °C, %30 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

35



Sekil 6.12°da 20 °C, %30 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

35 Name Poz FWEHM Arza At
O 1= 33000 372 8870.60 21.30
Cls 28200 436 6344 60 4463
Nls 40000 4.60 306.80 1.55
Fls 68500 2.39 T683.07 1220
30+ TiZp32 45600 2.59 1381382 1875
Nil2p32 83600 4.58 1263.64 061
Cr2p3/2 37700 341 624 .61 0.57
Calp 34000 3.58 27594 038

T T
1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.12. 20 °C, %30 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.13’te 20 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

50.]
Name Doz FWHM  Ama At%
0ls 53000 362 1283748 2416
45.] Cls 28200 497 776444 4282
Nls 40100 154 32354 099
Fl: 63300 246 10484835 13035
10 Ti2p32 43600 244 1747152 1846

MNi2p32 83500 512 1368.08 0352

T T T T T | T T T T
1200 900 600 300 []
Binding Energy (eV)

Sekil 6.13. 20 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.14’de 20 °C, %40 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

Name Pos FWEM Ama  At%
45 ol 53000 359 584180 2333
Cls 28200 469 629520 43.73
Fls 68500 226 S603.79 1349
40 Ti2p32 45500 246 1462021 1945

cPs x 104

1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.14. 20 °C, %40 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.15’de 20 °C, %40 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

45
Name Pos FWHM Ama  At%
01s 53000 334 970553 23.14
40 Cls 28200 466 621543 4341
N1s 35700 206 32646 127
Fls 68500 214 849945 1340
35] Tilp32 45500 2.57 1404041 18.79

cps x 104
%]
& ...
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Sekil 6.15. 20 °C, %40 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.16’de 20 °C, %40 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

354 Name Pow FWHM  Ama At
Ols 33000 414 639635 1842
Cls 28200 451 576425 4512
Nls 40200 B8.80 36487 159
304 Fls 68500 2.68 8540.35 15.0%

TiZp32 45600 254 1282181 1523
MNi2p32 835500 3384 1021.45 0.55

1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.16. 20 °C, %40 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.17°de 30 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmigtir.

Name Pos TFWHM  Ama At%
Ol 52800 362 1158542 2062
50 Cls 27900 517 675401 35322
Nls 35800 6.00 34484 100
Fls 63400 416 1819585 2142
Tilp32 45300 245 1500058 1458
Allp 7400 350 69675 677

cps x 104

T T T T T T T T T T
1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.17. 30 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.18’de 30 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

60
MNamea Pos FWHM A At
01s 33000 336 1468820 2367
Cls 28200 434 T363.05 3477
Nls 40000 451 54823 144

504 Fls 63300 2,81 1500943 1600
Til2p32 43500 258 1860406 1683
All2p T5.00 333 74579 6.56
Calp 34500 247 645 26 0.60

Co2p32 78300 370 31828 012

cps x 104

T T T T T T T T T T
1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.18. 30 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.
Sekil 6.19°da 30 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu
verilmistir.

404

Name Pos. FWHM  Awma A%
O ls 53000 312 843662 2281
Cls 28100 325 510021 4041
35 Ti2p32 453500 248 1032221 1567
MNi2p32 B34.00 2435 70114 038
Calp32 34700 316 196 86 047
Allp 7300 402 266 63 3593
304 Fls 68500 256 913172 1633

T T T T T T T T T T
1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.19. 30 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.20°de 30 °C, %20 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

50 Mams
0 ls
Cls
45 Nls
Fls 685.00 254 1107012 1421
Tilp32 45600 243 1527944 1664
40+ Nilp32 83300 406 138609 0.5
354
w
2 3p]
=
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1200 900 600 300 []
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Sekil 6.20. 30 °C, %20 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.21°de 30 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

Mame Posz. FWHM  Ama At
354 0l 33000 354 S033.65 2437
Cls 28100 482 5788.200 4576
Fls 68400 2.55 T186.87 1284
Ti2p3/2 453500 256 1073431 1625
304 Milp32 83500 354 1430.51 0.77

254

cps x 104
2

154

104

T T T T T T T T T T
1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.21. 30 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.22°de 30 °C, %30 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu verilmistir.

s Spectum _______________________________|

MName Poz FWHM  Ares At%
0ls 33000 344 836540 233%
30 Cls 28100 506 374345 4583
T Fls 68400 247 730151 13354
Ti2p32 45500 247 585128 1509
Nls 40000 825 462.35 2035
254
w
= 20
£
wn
o
[}
151
10]
5] g
T T T T T T T T T T T T
1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)
Sekil 6.22. 30 °C, %30 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.
Sekil 6.23°de 30 °C, %30 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu
verilmistir.
Nams Poz FWHM Araz At
o ls 52000 351 1020207 2207
354 Cls 28100 4984 667219 4229
Nls 39700 658 461.51 162
Fls 68400 227 5035.04 12.93
Tilp32 43400 245 1409630 17.12
304 Nilp3/2 83400 408 1021.31 044
Allp 8000 324 28512 353

T T
1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.23. 30 °C, %30 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.24°de 30 °C, %30 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

Name Poz FWHM  Ar= At
15 ] ols 33000 280 121626 23.63
Cls 28200 428 S50.00 35413
Fls 68300 228 571.71 7.35
Ti2p32 453600 25% 136109 1486
30
25
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@ 20
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1 il
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54
T T

T T T T T
1200 900 600 300
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=

Sekil 6.24. 30 °C, %30 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.25’de 30 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

Nams Poa FWHM  Area At%

01l 33000 313 1425352 20356
50 Cls 28200 283 136324 5761
] Fls 68500 326 §15.45 873

Tilp32 45500 288 161700 13.0%

10

1200 900 600 300 []
Binding Energy (eV)

Sekil 6.25. 30 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.

42



Sekil 6.26’de 30 °C, %40 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

70

Name Pos. FWHM  Arsa At
0ls 33000 288 137713 2144
Cls 28200 373 122607 5392
Fls 68500 2.534 788.36 812

60 Ti2p32 45500 274 166264 14353

T T T T T T
1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.26. 30 °C, %40 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.27°de 30 °C, %40 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmigtir.

60
Hame Dos FWHM  Arsm  Ath
01ls 53000 341 70536 1701
Cls 28300 470 82435 35825
Fls 63300 229 56164 B.96
50 Tilp32 45500 244 116633 1579
1
40
~
=
=
£
wn
o
< 304
204
104
T . . T . . T . . T
1200 300 500 300 0

Binding Energy (eV)

Sekil 6.27. 30 °C, %40 HF ve 48 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.



Sekil 6.28’de 30 °C, %40 HF ve 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

Nams Pos. FWHM  Ares At
0 ls 53000 31% 137761 1879
B0 Cls 28200 344 145170 5801
Fl: 63500 285 106150 558
Ti2p32 45500 2935 178027 1363
50
™
S 40
£
w
[~
(=]
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204
104

1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.28. 30 °C, %40 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.29°de 40 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

MNams Poz FWHM Aras A%
404 01l 53000 399 141128 2276
cls 283.00 5.4 113077 5344
Fls 68400 308 114498 1221
Tilp32 45400 279 11056 1001
354 Cadp32 34600 221 11131 157
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Sekil 6.29. 40 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.



Sekil 6.30°de 40 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

60+ Name Pos FWHM Arsm At
Ols 53000 256 172021 2122
Cl: 28200 434 1460.81 3281
Fls 68300 270 152057 1241
Tilp32 43500 275 195871 1356
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Sekil 6.30. 40 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.
Sekil 6.31°de 40 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu
verilmistir.

. Spectuom |

Name Poa FWHM  Area At
a0 01ls 53000 271 1281.1% 21.39
B Cls 28200 231 93520 4574
Fls 68500 275 1167.11 12.89
Tilp32 43600 269 171588 16.08
35] Nls 39800 415 14372 391
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Sekil 6.31. 40 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.32°de 40 °C, %20 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

70

Name Pos FWHM  Area At
01l 53000 319 144639 2237
Cls 28200 475 120186 35447
Fls 68300 2.67 S81.24 10.04
60 Ti2p32 453500 278 151108 1312
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Sekil 6.32. 40 °C, %20 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.33°de 40 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu verilmistir.

354
Mame Poz FWHM  Area At
Ols 33000 334 57455 2002
Cls 28200 482 97213 3830
304 Flz 68500 234 56872 774
Tilp32 45500 263 119128 1373
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Sekil 6.33. 40 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.



Sekil 6.34’de 40 °C, %30 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

Name Pos. FWHM Arsa At
40 0l 52800 325 152359 2241
Cls 28100 506 128545 5338
Fls 68400 2.65 84317 817

Tilp32 45500 283 157981 13.04
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Sekil 6.34. 40 °C, %30 HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.35’de 40 °C, %30 HF ve 48 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

MName Poe FWEM Arm  At%
40+ 01l 53000 398 1043432 21.05
cl: 282.00 316 743287 43.83
Fls 635.00 249 009984 12.14
35] Ti2p32 455.00 249 1534863 17.85
Al2p 7500 300 40643 447

Nilp3/2 85400 482 112648 046

cps x 104

T T T T T T T T T T
1200 900 600 300 []
Binding Energy (eV)

Sekil 6.35. 40 °C, %30 HF ve 48 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.36’de 40 °C, %30 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

40
Names Poa FWHM  Area At
01ls 33000 285 131872 2087
Cls 28200 400 128828 3873
35 Fls 68500 219 335.03 360
Ti2p32 43500 280 1554598 1381
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Sekil 6.36. 40 °C, %30 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.37°de 40 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

40 Mame Poa FWHM  Area At
Ols 530.00 435 115377 17.00
Cls 282.00 500 135642 38353
Fls 68500 233 82775 S04
35 Tilp32 43500 284 186366 1341

CPS x 102
[ %]
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Binding Energy (eV)

Sekil 6.37. 40 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.38’de 40 °C, %40 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

Names Pos FWHM  Ares A%
35 Ols 33000 37% 107645 1754
Cls 28200 428 120887 5773
Fls 68600 261 743.87 8.02
Tilp32 45600 265 1395658 1460
304 Nls 38800 261 7966 211

cPS x 107
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Sekil 6.38. 40 °C, %40 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

Sekil 6.39°de 40 °C, %40 HF ve 48 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

80 Nams Bos FWEM Aem  Ath

01s 53000 283 123604 1335
Cls 28200 429 200385 63.40
Fls 68500 224 54361 673
704 Tilp32 43500 282 272186 16.30

cPs x 1073

I j j j j T j j j j
1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.39. 40 °C, %40 HF ve 48 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS spektrumu.
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Sekil 6.40°de 40 °C, %40 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu

verilmistir.

Nams Poz FWHM  Ares At
90 0l 53000 334 152958 17.71
Cls 28200 451 163845 3362
Fls 68500 250 106693 8.17
80 TiZp32 45600 2.88 274965 17.87

MNilp32 83400 363 27035 063

CPS x 103

T T T T T T T T T T T
1200 900 600 300 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.40. 40 °C, %40 HF ve 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS spektrumu.

6.1.2. XRD Analizleri

MXene sentezlerinde kullanilan baslangi¢ materyali MAX faz1 (TisAlC;)’in ve MXene
(TizC,Tx) asindirma siireleri ile karsilagtirilmali olarak verilmistir. Sentez kosullar1 olarak; 20-40
°C sicaklik araligi, % 20-40 HF derisim aralig1 ve 12-72 saat zaman araliginda hazirlanan MXene’in
XRD sekilleri MAX 1nki ile kiyaslandiginda 6nemli 6l¢tide degisiklikler goriildii. 38.6°ve 19.4° de
gorlilen pikler MAX’in en siddetli ve karakteristik pikleridir. Bu baglamda, hazirlanan
MXene’lerin XRD goriintiilerinde 38.6° piki makul diizeyde pik siddetinde kiiglilme gozlenirken,
19.4° piki biraz daha kiiciik acili bolgeye (18.6°) kaymustir. Farkli kosullarda hazirlanan MXene’in
XRD goriintiilerinde 6zellikle 38.6° pikin hemen hemen kaybolacak diizeye gelmis olmasi ve XRD
goriintiilerinde benzerlik goriilmesi MAX’1n HF ile asindirilarak MXene doniistiiriilmesinin yeterli
kosullar oldugunu gdstermektedir. Hazirlanan MXene’lerin XRD goriintiileri  dikkatlice
incelendiginde 38.6° de ¢ok zayif goriilen pikin varligi ortamda diisiik diizeyde de olsa MAX
kaldigimi gostermektedir. Bu baglamda MXene’lerin XPS spektrumlarinda N 1s baglanma
enerjisinin 398 eV da 270 alana sahip olup % 0.87 kadardir. Halbuki, MAX’da N 1s 398 ¢V da
1131 alana sahip ve % 2.66 miktarindadir. Dolayisiyla XPS ile XRD sonuglarinin birbirleriyle
uyum i¢inde oldugunu gostermektedir. Ayrica, MXene’nin XRD gériintiilerindeki 38.6° pikin daha

distik ve algilanmasi zor olmasi TisAlC;’deki Al katmanlarimin daha etkin bi¢imde
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uzaklagtirildigin1 gostermektedir. Literatiirdeki diger drneklerle kiyaslandiginda benzer durum
goriilmektedir [72, 97].

Sekil 6.41°de 20 °C, %20 HF sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve
MAX fazinin XRD grafikleri verilmistir.

80000 -

— MAX
—— MXene (20 °C, %20 HF, 12 saat)
—— MXene (20 °C, %20 HF, 24 saat)
—— MXene (20 °C, %20 HF, 48 saat)
60000 - MXene (20 °C, %20 HF, 72 saat)
-
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Sekil 6.41. 20 °C, %20 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin XRD grafigi.

Sekil 6.42°de 20 °C, %30 HF sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve
MAX fazimin XRD grafikleri verilmistir. Sentezlenen Tiim MXene’lerin Al atomlarim temsil eden

38.6° pikin ciddi oranda azaldig1 gézlemlendi.

80000 —
— MAX
—— MXene (20 °C, %30 HF, 12 saat)
MXene (20 °C, %30 HF, 24 saat)
60000 - —— MXene (20 °C, %30 HF, 48 saat)
MXene (20 °C, %30 HF, 72 saat)
P
=
< 40000 -
=
@ ——e A A
£
-
— 20000 -
o jt]m MAX
T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 ()

Sekil 6.42. 20 °C, %30 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin XRD grafigi.
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Sekil 6.43°da 20 °C, %40 HF sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve

MAX fazimin XRD grafikleri verilmistir. Sentezlenen Tiim MXene’lerin Al atomlarini temsil eden

38.6° pikin ciddi oranda azaldig1 gézlemlendi.

Intensity (a.u.)

80000 —

60000

40000 -

20000 -

— MAX

—— MXene (20 °C, %40 HF, 12 saat)
—— MXene (20 °C, %40 HF, 24 saat)
—— MXene (20 °C, %40 HF, 48 saat)
—— MXene (20 °C, %40 HF, 72 saat)
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1
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Sekil 6.43. 20 °C, %40 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in ve MAX fazinin XRD grafigi.

Sekil 6.44’da 30 °C, %20 HF sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in ve

MAX fazinin XRD grafikleri verilmistir. Sentezlenen Tiim MXene’lerin Al atomlarini temsil eden

38.6° pikin ciddi oranda azaldigi g6zlemlendi.

Intensity (a.u)

g
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20000 —+
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—— MXene (30 °C, %20 HF, 12 saat)
—— MXene (30 °C, %20 HF, 24 saat)
—— MXene (30 °C, %20 HF, 48 saat)
—— MXene (30 °C, %20 HF, 72 saat)
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Sekil 6.44. 30 °C, %20 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin XRD grafigi.



Sekil 6.45°de 30 °C, %30 HF sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve
MAX fazimin XRD grafikleri verilmistir. Sentezlenen Tiim MXene’lerin Al atomlarini temsil eden

38.6° pikin ciddi oranda azaldig1 gézlemlendi.

80000 —
— MAX
—— MXene (30 °C, %30 HF, 12 saat)
—— MXene (30 °C, %30 HF, 24 saat)
] —— MXene (30 °C, %30 HF, 48 saat)
60000 —— MXene (30 °C, %30 HF, 72 saat)
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Sekil 6.45. 30 °C, %30 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in ve MAX fazinin XRD grafigi.

Sekil 6.46°de 30 °C, %40 HF sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in ve
MAX fazinin XRD grafikleri verilmistir. Sentezlenen Tiim MXene’lerin Al atomlarini temsil eden

38.6° pikin ciddi oranda azaldig1 gézlemlendi.

80000 -
— MAX
——— MXene (30 °C, %40 HF, 12 saat)
—— MXene (30 °C, %40 HF, 24 saat)
_ ——— MXene (30 °C, %40 HF, 48 saat)
60000 ——— MXene (30 °C, %40 HF, 72 saat)
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Sekil 6.46. 30 °C, %40 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin XRD grafigi.
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Sekil 6.47°de 40 °C, %20 HF sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve
MAX fazimin XRD grafikleri verilmistir. Sentezlenen Tiim MXene’lerin Al atomlarini temsil eden

38.6° pikin ciddi oranda azaldig1 gézlemlendi.

80000 —

— MAX

——— MXene (40 °C, %20 HF, 12 saat)
—— MXene (40 °C, %20 HF, 24 saat)
60000 - ——— MXene (40 °C, %20 HF, 48 saat)
—— MXene (40 °C, %20 HF, 72 saat)
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20000 —

T T T T T T T ¥ T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 ()
Sekil 6.47. 40 °C, %20 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in ve MAX fazinin XRD grafigi.

Sekil 6.48°de 40 °C, %30 HF sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in ve
MAX fazinin XRD grafikleri verilmistir. Sentezlenen Tiim MXene’lerin Al atomlarini temsil eden

38.6° pikin ciddi oranda azaldig1 gézlemlendi.

80000 —
—— MAX
——— MXene (40 °C, %30 HF, 12 saat)
60000 —H —— MXene (40 °C, %30 HF, 24 saat)
——— MXene (40 °C, %30 HF, 48 saat)
——— MXene (40 °C, %30 HF, 72 saat)
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Sekil 6.48. 40 °C, %30 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in ve MAX fazinin XRD grafigi.
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Sekil 6.49°de 40 °C, %40 HF sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve
MAX fazimin XRD grafikleri verilmistir. Sentezlenen Tiim MXene’lerin Al atomlarini temsil eden

38.6° pikin ciddi oranda azaldig1 gézlemlendi.

80000
- — MAX
60000 ——— MXene (40 °C, %40 HF, 12 saat)
Mxene (40 °C, %40 HF, 24 saat)
——— MXene (40 °C, %40 HF, 48 saat)
Mxene (40 °C, %40 HF, 72 saat)
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Sekil 6.49. 40 °C, %40 HF 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in ve MAX fazinin XRD grafigi.

6.1.3. SEM Goriintileri

MAX onciisiiniin tanecik boyutundaki degisimi daha iyi anlamak i¢cin MAX’in MXene
fazina donisiimiinde yani TizC,Tx tiretmek i¢in Al’in agindirilmasi ¢alisma kapsaminda belirtilen
kosullara gore gerceklestirildi. Bu dogrultuda tiretilen MXene’lerin bazi SEM goriintiileri sadece
belirli kosullardakiler igin karsilastirmali olarak gosterildi. Sekil 6.50’de MAX (TisAIC,) tozlarinin
SEM goriintiisiinii gosteriyor. MAX’1in SEM goriintiisi tipik kiiresel MAX fazin1 géstermektedir.
SEM goriintiisiinde de goriildiigi gibi MAX kiireciklerinin boyutlar1 50 nm den daha diigiik oldugu
belirlendi. Verilen sekillerden MXene taneciklerinin nanoboyutlarinda bir miktar degisiklik oldugu
goriildii. Ornegin 20 °C, %30 HF ve 24 saat kosullarinda hazirlanan MXene’in SEM gbriintiisiinden
MXene taneciklerinin 20 nm’ye kadar kiigtildiigli goriilmektedir. Bu davranis TisAIC, fazinin Al
metalinin aginmasi sonucu TizC>Ty’e donlismesi ve giiclii sonikasyon sonucu tanecik boyutunun
azaldig1 diistiniilmektedir.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), yapinin gorsellestirilmesine izin verir ve genellikle
MXene'nin HF ile asindirmasi sonrasi olusan akordiyonik yapinin gézlemlenmesi MAX fazindan
MXene’in basariyla sentezlendiginin gostergesi kabul edilir. Tiim HF ile agindirilmis numuneler

ayni morfolojik yapida olmaz [98]. Sekil 6.53, 6.57, 6.61 ve 6.65, farkli kosullar altinda sentezlenen
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cok katmanl TisC,Ty'in SEM goriintiilerini gosterilmektedir. HF konsantrasyonu diistiikge,
"akordeon" yapisi daha az belirgin hale gelir ve ¢ok katmanli MXene, tipik MAX yapisina daha
cok benzer. Esasen, etkili HF konsantrasyonu arttik¢a, H» tiretimi giderek daha hizli hale gelir ve
genigleyen yapiya yol acar. Daha diisiik konsantrasyonlarda (ve dolayisiyla daha yavas
kinetiklerde), partikiillerin morfolojik degisimi daha az gozlemlenir [12]. Sekil 6.50°de MAX

fazinin TisAIC; SEM goriintiisti verilmistir.

& =

> s a1 W -
EHT = 10.00 kV Signal A = InLens ZEISS

DAYTAM
WD = 6.2 mm Mag= 50.00 KX

——

Sekil 6.50. TizAIC; MAX’in SEM goriintiisii.

Sekil 6.51°de 20 °C, %20 HF 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii
verilmigtir. Sabit sicaklik ve sabit reaksiyon siiresi icerisinde degisen asindiricit konsantrasyonlari
ile kiyaslandi. MAX fazinda tanecik boyutlar1 yaklagik 54-43 nm arasindadir. Bu sentez sartinda

sentezlenen MXene’in tanecik boyutlar1 33nm-37nm arasina oldugu gézlemlendi.

EHT = 10.00 KV Signal A = InLens
WD = 6.5 mm Mag = 50.00 KX

Sekil 6.51. 20 °C, %20 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.
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Sekil 6.52°de 20 °C, %30 HF 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii
verilmigtir. MAX fazinda tanecik boyutlar yaklagik 54-43 nm arasindadir. Bu sentez sartinda
sentezlenen MXene’in tanecik boyutlar1 24nm-26nm arasina oldugu gozlemlendi. Artan agindirma

¢ozeltisi konsantrasyonu daha kii¢iik tanecikli MXene sentezine sebep olmustur.

L

EHT = 10.00 KV Signal A = InLens
WD = 13.1 mm Mag= 50.00 KX

DAYTAM

Sekil 6.52. 20 °C, %30 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.

Sekil 6.53°de 20 °C, %40 HF 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii
verilmigtir. MAX fazinda tanecik boyutlar1 yaklagik 54-43 nm arasindadir. Bu sentez sartinda
sentezlenen MXene’in tanecik boyutlari ortalama 18nm-24nm arasina oldugu gézlemlendi. Benzer

sekilde artan agindirma ¢dzeltisi konsantrasyonu tanecik boyutunu kiigiilttiigii gézlemlendi.

il =N
EHT = 10.00 kV
WD = 6.8 mm Mag = 50.00 K X

DAYTAM

Sekil 6.53. 20 °C, %40 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.
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Sekil 6.54°de 30 °C, %20 HF 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM gériintiisii
verilmistir. Sabit sicaklik ve sabit reaksiyon siiresi igerisinde degisen asindirici konsantrasyonlari
ile kiyaslandi. MAX fazinda tanecik boyutlar yaklasik 54-43 nm arasindadir. Bu sentez sartinda
sentezlenen MXene’in tanecik boyutlar1 ortalama 38-43 nm arasina oldugu gozlemlendi. MAX
fazindan Al atomlarmin uzaklagtirilmasiyla daha kiiclik tanecikli yapiya sahip MXene

sentezlenmistir.

g .
15 >

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
wp= 7.5mm Mag= 20.00 KX |

200 nm*
DAY TAM

Sekil 6.54. 30 °C, %20 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.

Sekil 6.55’de 30 °C, %30 HF 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii
verilmigtir. MAX fazinda tanecik boyutlar1 yaklagik 54-43 nm arasindadir. Bu sentez sartinda
sentezlenen MXene’in tanecik boyutlar1 ortalama 26-40 nm arasina oldugu gozlemlendi. Artan HF

konsantrasyonu tanecik boyutunu azalttig1 gozlemlendi.

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD = 6.2 mm Mag= 50.00 KX

DAYTAM

Sekil 6.55. 30 °C, %30 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.
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Sekil 6.56°de 30 °C, %40 HF 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM gériintiisii
verilmistir. MAX fazinda tanecik boyutlar yaklasik 54-43 nm arasindadir. Bu sentez sartinda
sentezlenen MXene’in tanecik boyutlar ortalama 22-32nm arasina oldugu gézlemlendi. Artan HF

konsantrasyonu tanecik boyutunu azalttigi gézlemlendi.

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens 100 nm*

wpD = 5.4 mm Mag = 50.00 KX

Sekil 6.56. 30 °C, %40 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.

Sekil 6.57°de 40 °C, %20 HF 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii
verilmigtir. Sabit sicaklik ve sabit reaksiyon siiresi icerisinde degisen asindiric1 konsantrasyonlari
ile kiyaslandi. MAX fazinda tanecik boyutlar1 yaklasik 54-43 nm arasimndadir. Bu sentez sartinda

sentezlenen MXene’in tanecik boyutlar1 ortalama 38nm-41nm arasina oldugu gézlemlendi.

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens ZEISS
WD = 5.4 mm Mag= 50.00KX

DAYTAM

Sekil 6.57. 40 °C, %20 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.
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Sekil 6.58°de 40 °C, %30 HF 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM gériintiisii
verilmistir. MAX fazinda tanecik boyutlar yaklasik 54-43 nm arasindadir. Bu sentez sartinda
sentezlenen MXene’in tanecik boyutlar1 ortalama 34nm-37nm arasina oldugu goézlemlendi. Artan

HF konsantrasyonu tanecik boyutunu azalttig1 gézlemlendi.

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens 100 nm*
WD = 5.8 mm Mag = 50.00 K X

DAY TAM

Sekil 6.58. 40 °C, %30 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.

Sekil 6.59°de 40 °C, %40 HF 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM gériintiisi
verilmistir. MAX fazinda tanecik boyutlar1 yaklasik 54-43 nm arasindadir. Bu sentez sartinda
sentezlenen MXene’in tanecik boyutlari ortalama 24nm-28nm arasina oldugu gozlemlendi. Sonug
olarak tiim sicaklik sartlarinda artan HF konsantrasyonu MAX fazini iyi agindirdigi ve daha kiigiik

tanecikli yapinin olustugu gézlemlendi.

EHT = 10.00 KV Signal A = InLens
WD = 6.7 mim Mag = 50.00 KX

DAY TAM

Sekil 6.59. 40 °C, %40 HF 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.
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Dogrudan HF ile sentezlenen tiim MXene’lerin SEM goriintiileri verilmis ve sentezlenen tiim
MXene’ler de akordiyonik yapinin olustugu goézlemlendi. Sekil 6.60’da MAX fazinin SEM

gOrilintlisii verilmistir.

=

= Sis oCh

- £

= N
EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD = 6.2 mm Mag= 20.00K X

DAYTAM

Sekil 6.60. TizAIC; MAX’1in SEM gériintiisii

Sekil 6.61°de 20 °C, %20 HF ve sirastyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.61. A) 20 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 20 °C, %20
HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 20 °C, %20 HF ve 48 saat
kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 20 °C, %20 HF ve 72 saat kosullarinda
iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.
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Sekil 6.62°de 20 °C, %20 HF ve sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.62. A) 20 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM gériintiisii, B) 20 °C, %30
HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 20 °C, %30 HF ve 48 saat
kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goériintiisii, D) 20 °C, %30 HF ve 72 saat kosullarinda
iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.

Sekil 6.63’de 20 °C, %40 HF ve sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.63. A) 20 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 20 °C, %40
HF ve 24 saat kosullarinda {iretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 20 °C, %40 HF ve 48 saat
kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 20 °C, %40 HF ve 72 saat kosullarinda
iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.
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Sekil 6.64’de 30 °C, %20 HF ve sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.64. A) 30 oC, %20 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goériintiisii, B) 30 oC, %20
HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 30 oC, %20 HF ve 48 saat
kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 30 oC, %20 HF ve 72 saat kosullarinda
iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.

Sekil 6.65’de 30 °C, %30 HF ve sirastyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.65. A) 30 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 30 °C, %30
HF ve 24 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 30 °C, %30 HF ve 48 saat
kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 30 °C, %30 HF ve 72 saat kosullarinda
iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.
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Sekil 6.66°de 30 °C, %40 HF ve sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.66. A) 30 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 30 °C, %40
HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM gorintiisi, C) 30 °C, %40 HF ve 48 saat
kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 30 °C, %40 HF ve 72 saat kosullarinda
iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.

Sekil 6.67°de 40 °C, %20 HF ve sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.67. A) 40 °C, %20 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 40 °C, %20
HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 40 °C, %20 HF ve 48 saat
kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 40 °C, %20 HF ve 72 saat kosullarinda
iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.
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Sekil 6.68’de 40 °C, %30 HF ve sirasiyla 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda iiretilen MXene’in

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.68. A) 40 °C, %30 HF ve 12 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 40 °C, %30
HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 40 °C, %30 HF ve 48 saat
kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goériintiisii, D) 40 °C, %30 HF ve 72 saat kosullarinda
iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.

Sekil 6.69°de 40 °C, %40 HF sirasiyla ve 12, 24, 48, 72 saat kosullarinda tiretilen MXene’in

SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 6.69. A) 40 °C, %40 HF ve 12 saat kosullarinda tiretilen MXene’in SEM goriintiisii, B) 40 °C, %40
HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, C) 40 °C, %40 HF ve 48 saat
kosullarinda iiretilen MXene’in SEM goriintiisii, D) 40 °C, %40 HF ve 72 saat kosullarinda
iiretilen MXene’in SEM goriintiisii.
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6.1.4. EDS Analizi

MAX’in ve sentezlenen MXene’lerin EDS spektrumu verilmistir. Sabit asindirici
konsantrasyonunda (%20) HF farkli sicaklik degerlerinde (20 °C, 30 °C, 40 °C) 24 saat reaksiyon
siiresi icinde iiretilen MXene’in kaydedilen EDS spektrumlar1 karsilastirmali olarak sunuldu.
MAX’in EDX analizinde 6zellikle Ti, Al ve C elementlerinin varligin1 gdsterirken Ti ile Al
piklerinin oldukga siddetli oldugu goriildii. MXenen’in farkli kosullarindaki EDS spektrumlari
birbirleriyle benzerlik tasimasina ragmen, oOzellikle MAX’inki ile kiyaslandiginda en bariz
degisiklik siddetli olan Al pikinde 6nemle kiiclilme oldugu goriildii. Ancak iiretilen MXene’lerin
hala Al igermesi iki nedene baglanabilir. Onlardan biri karisimda MAX fazinin kalmig olmas1 ki
bu olguyu XPS ve XRD analizleri de desteklemektedir. Diger taraftan MAX fazinin MXene fazina

doniisiimii asagidaki kimyasal tepkimeyle dzetlenirse;
TizAlCzs)+3HF(1)>TizCas)+AlF35+(3/2)Hz( (6.1)

Denklem (1) de goriildiigii gibi MAX’1n asindirma islemi sirasinda TisC; Kristalleri ile AlFs,
olusumu miimkiin goriilmektedir. AlF; suda, asitte ve bazda tamamen ¢oziinemediginden MXene
icerisinde Al safsizligi olarak kaldigi diisliniilmektedir. Ayni zamanda iretilen MXene’lerda
dontismeyen MAX igerigi XPS verilerinden de ortaya konuldu. Sentezlenen MXene’in yiizey
gruplarinda beklenildigi gibi F,O gruplar goriildii. Ayrica artan sicaklik MAX fazindaki Al

atomlarinin giderimini arttirdig1 gézlemlendi. Sekil 6.70°’de MAX fazinin EDS verileri verilmistir.

atus: Idle CPS:45170  DT:319 Lsec 300 673 Cnts. 3.830 ke Det: Element-C28

Sekil 6.70. TisAIC; MAX’m EDS verileri.
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Sekil 6.71°de 20 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in EDS verileri

verilmistir.

156K

78K

00K

000 100 200 300 400 500 600 7.00 200 900

itatus: Idle

CPS:35043  DT: 267 Leec:300 869 Cnts 2760 keV Det: Element-C28

Sekil 6.71. 20 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in EDS verileri.

Sekil 6.72°de 30 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in EDS verileri

verilmigtir.

513K

A56K°

228K

114K

0.00K'

aatus: Idle

CPS: 12108  DT:121 Lsec 30,0 260 Cnts 3220 keV Det: Element-C28

Sekil 6.72. 30 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in EDS verileri.
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Sekil 6.73’de 40 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in EDS verileri

verilmistir. Goriildigi gibi artan sicaklik Al pikinde azalmaya neden olmustur.

9.5K]

64K

00K
000

Status: Idie

Ti

CPS: 25043 DT 221 Lsec 300 411Cnts 3,340 keV Det: Elarnent-C28

Sekil 6.73. 40 °C, %20 HF ve 24 saat kosullarinda iiretilen MXene’in EDS verileri.

m dogrudan HF ile sentezlenen MXene’lerin ve MAX fazinda bulunan Al miktarlari

ylizde olarak Sekil 6.74 ’de verilmistir.

Al, Kitlesi%

B
o N

O N b OO O

MAX 20°C, 20°C, 20°C, 20°C, 20°C, 20°C, 30°C, 30°C, 30°C, 30°C, 30°C, 30°C, 40°C, 40°C, 40°C, 40°C, 40°C, 40°C,
%20 %20 %30 %30 %40 %40 %20 %20 %30 %30 %40 %40 %20 %20 %30 %30 %40 %40
HF, HF, HF, HF, HF, HF, HF, HF, HF, HF, HF, HF, HF, HF, HF, HF, HF, HF,
24 st 72 st 24 st 72 st 24 st 72 st 24 st 72 st 24 st 72 st 24 st 72 st 24 st 72 st 24 st 72 st 24 st 72 st

Uretim Sartlari

Sekil 6.74. MAX fazi ve sentezlenen tiim MXene’lerin Al miktarlar kiitlece % grafigi.
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6.1.5. Temas Acisi Degerleri

HF asindirma yontemi ile farkli liretim sartlarinda iiretilen TisC,Tx’lerden (MXene’ler)
XRD analizleri baz alinarak en iyi Al giderimi olan 8 farkli MXene ve TisAlC, (MAX fazi) soguk
pres diskleri tizerine damlatilan su damlaciklar ile temas agis1 6l¢iim sonuglart Sekil 6.75°de
verilmistir. Farkli sicaklik ve farkli konsantrasyonlarda HF ile farkli siirelerde agindirma yapilarak
elde edilen TisC,Tx orneklerinin su temas agis1 degerleri 40-74° araliginda oldugu gozlemlendi.
Yiizey gruplarinda mevcut olan -F termininin, -OH ve —O gruplarindan daha hidrofobik
oldugundan temas agisindaki azalmayi, HF ile agindirma isleminden sonra OH ylizey gruplarinin
varligi ile aciklanabilir [99]. Hidrofiliklik derecesi en yiiksek olan 30 °C, %20 HF ve 48 saat

kosullarinda iiretilen MXene oldugu gozlemlendi.

<60 4

B 50 -

On

< 40

8 30

5

8 20
10
0

AX 20°C, 20°C, 20°C, 30°C, 30°C, 30°C, 40°C, 40°C,
%20 HF, %30 HF, %40 HF, %20 HF, %30 HF, %40 HF, %20 HF, %30 HF,
48 st 24 st 12 st 48 st 48 st 24 st 48 st 24 st

Sartlar

Sekil 6.75. MAX fazi ve farkli sentez sartlartyla sentezlenen MXene’lerin temas agist degerleri.

6.1.6. TGA Analizi

MAX faz1 ve sentezlenen MXene’lerin termal karaliligini ve sicakliga karsi direncini
gbzlemlemek amaciyla yapilan TGA analizi sonuglarinda MXene 600-750 °C kadar kiitle kaybi ve
sonrasinda kiitle artis1 gozlemlendi 200 °C’ye kadar lineer azalan kiitle MXene’in yapisinda
adsoplanan su ve kalan HF molekiilerinin varligini temsil ettigi diistinmiilmiis ve yaklasik olarak
tiim sentezlenen MXene’lerde %3 liik bir kiitle kaybina denk gelmektedir 200-750 °C sicakliktaki
ortalama %2 lik kiitle kaybi yiizey sonlandirma gruplarimin MXene yapisindan ayrilmasina
baglanmistir 750 °C sonrasi kiitle artig1 ise MXene’lerin oksitlenmenin olustugu gdzlemlendi.
Benzer sekilde literatiirdeki galigmalarla alinan sonuglar birbirlerini destekler niteliktedir [32].
MAX fazinda ise 200 °C kadar %0.5 lik kiitle kayibi biinyesinde bulunan nem den
kaynaklanmaktadir. 200°C sonrasi artan kiitlesi ise oksitlendigini gostermektedir. Ayrica yiiksek
sicaklikta sentezlenen MXene’in termal karaliliginin daha yiiksek oldugu ve MAX fazindan

sentezlenen MXene’in termal karaliligt MAX fazindan daha termal olarak karali oldugu
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gozlemlendi. Sekil 6.76°te MAX fazi ve sabit HF konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinde (%20 HF,
48 saat ) farkli sicakliklara (20 °C, 30 °C, 40 °C) ait TGA grafikleri verilmistir.
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Sekil 6.76. A) MAX faz1 TisAlC; TGA grafigi B) 20 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda liretilen MXene’in
TGA grafigi C) 30 °C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in TGA grafigi D) 40
°C, %20 HF ve 48 saat kosullarinda iiretilen MXene’in TGA grafigi.

6.2. LiF+HCI Yoluyla Sentezlenmis TizC2Tx ‘in Karakterizasyonu

LiF+HCI kullanilarak yerinde HF firetilip sentezlenen 4 adet MXene ve MAX fazinin
karakterizasyon c¢aligmalart verildi. Diisiik sicakliklarda istenilen miktarda Al giderimi

saglanmadigindan dolay1 sicakliklar 50 °C ve 60 °C olarak segildi.

6.2.1. XPS Analizleri

MXene’nin yiizey kimyast hakkinda daha fazla bilgi elde etmek igin XPS analizleri
gerceklestirilmistir. Dogrudan HF ile sentezlenen MXene benzer sekilde Dik yonde 6rnek yiizeyi
iizerinde kaydedilen XPS taramalarindan, TisC,Tx MXene’in elementel yapisinda C, O, Ti ve F
elementleri gdzlemlendi. Ozellikle, yapisinda Ti ve C elementleri TisCoTx MXene’mn kendi
yapisindan kaynaklanmaktadir. F ve O elementleri TisCoTx’'nin yiizey gruplarindan dolay1
gdzlemlendi. Sekil 6.4 MAX fazi ile Uretilen TisC,Tx MXene’le kiyaslandiginda Al atomlar: diisiik
diizeyde de olsa Al 2p (74-75 eV) baglanma enerjisinde oldugu goriilmektedir. Sekil 6.77’te
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50°C’de %33,13 HCI + 1,88 g LiF karisimi ile 27 saat boyunca asindirma islemi ile sentezlemis
MXene’in XPS grafigi verilmistir.

Intensity (a.u.)

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v
1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Binding Energy (eV)

Sekil 6.77. 50°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 27 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS grafigi.

Sekil 6.78te 50°C’de %33,13 HC1 + 1,88 g LiF karigimi ile 57 saat boyunca asindirma islemi

ile sentezlemis MXene’in XPS grafigi verilmistir.

Intensity (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Binding Energy {(eV)

Sekil 6.78. 50°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 57 saat kosullarinda tiretilen MXene’in XPS grafigi.
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Sekil 6.79°te 60°C’de %33,13 HC1 + 1,88 g LiF karigimi ile 27 saat boyunca agindirma iglemi

ile sentezlemis MXene’in XPS grafigi verilmistir.
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Sekil 6.79. 60°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 27 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS grafigi.

Sekil 6.80°de 60°C’de %33,13 HCI + 1,88 g LiF karigimi ile 57 saat boyunca asindirma

islemi ile sentezlemis MXene’in XPS grafigi verilmistir.

Intensity (a.u.)

T ¥ T ¥ T T T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 G600 400 200 o
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Sekil 6.80. 60°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 57 saat kosullarinda iiretilen MXene’in XPS grafigi.

6.2.2. XRD Analizleri

MXene sentezlerinde kullanilan baslangi¢ materyali MAX faz1 (TisAlC;)’in ve MXene
(TisC2Ty) asindirma siireleri ve farkli sicakliklar karsilastirilmali olarak verilmistir. Sentez kosullari

olarak; 50, 60 °C sicaklik araligi, %33.13 HCI derisim araligi, 1.88 g LiF ve 27, 57 saat zaman
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araliginda hazirlanan MXene’in XRD sekilleri MAX’inki ile kiyaslandiginda onemli olgiide
degisiklikler goruldii. 38.6° de goriillen pikler MAX’in en siddetli ve karakteristik pikleridir.
Sentezlenen MXene’lerde Al atomlarimi temsil eden bu piklerde azalma ve XPS analizleriyle
uyumluluk gosterdi. Sekil 6.81°de %33.13 HCI, 1.88 g LiF 50 °C sartlarinda 27 saat ve 57 saatte
iiretilen MXene’lerin siire etkisi gézlemlemek amaciyla XRD grafigi verilmistir. Artan reaksiyon

siiresi MAX fazinda bulunan Al atomlarinin daha etkin bir sekilde uzaklastiritlmasini saglamistir.
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Sekil 6.81. MAX faz1 (TizAIC,) ve 50°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF, 27 ve 57 saat kosullarinda sentezlenen
MXene’lerin XRD grafikleri.

Sekil 6.82°de %33.13 HCI, 1.88 g LiF 60 °C sartlarinda 27 saat ve 57 saatte iiretilen
MXene’lerin siire etkisi gozlemlemek amaciyla XRD grafigi verilmistir. Benzer sekilde artan

reaksiyon siiresi MAX fazinda bulunan Al atomlariin daha etkin bir sekilde uzaklastirilmasini

saglamgtir.
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Sekil 6.82. MAX faz1 (TizAIC,) ve 60°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF, 27 ve 57 saat kosullarinda sentezlenen
MXene’lerin XRD grafikleri.
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Sekil 6.83’de %33.13 HCI, 1.88 g LiF 60 °C ve 50 °C sicaklik degerlerinde 27 saat
kosullarinda iiretilen MXene’lerin sicaklik etkisi gézlemlemek amaciyla XRD grafigi verilmistir.
Artan sicaklik MAX fazinda bulunan Al atomlarmin daha etkin bir sekilde uzaklastirilmasin

saglamistir.
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Sekil 6.83. MAX faz1 (TizAlC;) ve 60°C-50°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 27 saat kosullarinda sentezlenen
MXene’lerin XRD grafikleri.

Sekil 6.84’de  %33.13 HCI, 1.88 g LiF 60 °C ve 50 °C sicaklik degerlerinde 57 saat
kosullarinda iiretilen MXene’lerin sicaklik etkisi gézlemlemek amaciyla XRD grafigi verilmistir.
Benzer sekilde artan sicaklik MAX fazinda bulunan Al atomlarmin daha etkin bir sekilde

uzaklastirilmasini saglamis ve 38.6° daki pik neredeyse kaybolmus olarak gézlemlendi.
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Sekil 6.84. MAX faz1 (TizAIC;) ve 60°C-50°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 57 saat kosullarinda sentezlenen
MXene’lerin XRD grafikleri.
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6.2.3. Temas Acisi

LiF+HCI1 yontemi ile farkli sartlarda sentezlenen TisC,Tx’lerden basing altinda kapsiil
(pellet) haline numune iizerine su damlacig1 damlatilarak temas acilar 6l¢iilmiis ve sonuglart Sekil
6.85de verilmistir. MAX fazinin temas acis1 61 olarak 6lciiliirken sentezlenen MXene’lerin temas
acilar1 26-45° araliginda oldugu gozlemlendi. MXene’in daha diisiik temas agisina sahip olmast
mevcut ylizey gruplarmin varligina baglanmistir. LiF+HCI yoluyla sentezlenen MXene’lerin

dogrudan HF ile sentezlenenlere gore daha hidrofilik karakterde oldugu tespit edildi.
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Sekil 6.85. MAX faz1 (TizAIC,) ve 60°C-50°C, %33,13 HCI, 1.88 g LiF ve 27-57 saat kosullarinda
sentezlenen MXene’lerin temas acilart degerleri.

6.2.4. TGA Analizleri

MAX faz1 ve sentezlenen MXene’lerin termal karaliligimi ve sicaklifa karsi direncini
gbzlemlemek amaciyla yapilan TGA analizi sonuglar1 Sekil 6.86’de gosterilmistir. MXene 400-
780 °C kadar kiitle kaybi ve sonrasinda kiitle artig1 gézlemlenmistir. 200 °C’ye kadar lineer azalan
kiitle MXene’in yapisinda adsoplanan su ve kalan HF molekiilerinin varligimmi temsil ettigi
diisiiniilmiis ve yaklagik olarak tiim sentezlenen MXene’lerde % 3 liik bir kiitle kaybina denk
gelmektedir. 50 °C sentezlenen MXene’ler 200 °C’den yaklasik 400 °C kadar % 0.5 kiitle kayb1
ylizey gruplarmin ayrilmasina baglanildi. 400 dereceden sonra artan kiitle artisi oksitlenmenin
bagladiginin gostergesi olarak kabul edildi. 60 °C sentezlenen MXene’ler termal etkilere karsi daha
yiiksek bir direng gostererek 200 °C ile yaklasik 780 °C kadar yiizey gruplarinin ayrilmasiyla
yaklasik % 5.5 lik bir kiitle kaybi goézlemlendi.780 °C den sonra oksitlenmeye basladig
gbzlemlendi. Sekil 6.76 (A) ‘da MAX fazi incelendiginde 200 °C kadar % 0.5 lik kiitle kayib1
bilinyesinde bulunan nem den kaynaklanmaktadir. 200 °C sonrasi artan kiitlesi ise oksitlendigini

gostermektedir. Ayrica yiiksek sicaklikta sentezlenen MXene’in dogrudan HF ile sentezlenen
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MXene benzer sekilde termal kararliliginin daha yiiksek oldugu ve MAX fazindan sentezlenen

MXene’in termal karaliligit MAX fazindan daha kararl bir yapiya sahip oldugu gozlemlendi.
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Sekil 6.86. A) %33.13 HCI, 1.88 g LiF, 50 °C ve 27 saat iiretilen MXene’in TGA grafigi B) %33.13 HCI,

1.88 g LiF, 50 °C ve 57 saat iiretilen MXene’in TGA grafigi C) %33.13 HCI, 1.88 g LiF, 60 °C
ve 27 saat iiretilen MXene’in TGA grafigi D) %33.13 HCI, 1.88 g LiF, 60 °C ve 57 saat {iretilen
MXene’in TGA grafigi.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calismada dogrudan HF ve alternatif olarak sentez esnasinda operator icin daha az zararl
olacak sekilde yerinde HF iiretmek amaciyla LiF+HCI kullanilarak agindirma iglemleri uygulanmis
ve iki yontemle de TisC,Tx MXene yapist basarili bir sekilde sentezlenerek karakterizasyon
caligmalart yapilmistir. Calismada en optimum sentez kosullarini belirlemek amaciyla 36 adet
dogrudan HF ile ve 4 adet numune LiF+HCI ile yerinde HF {iretimi saglanarak sentezlenerek
karekterizasyon ¢aligmalar1 yapildi. XRD ve XPS analizleri incelendiginde dogrudan HF ile sentez
kosullar1 géz 6niinde alindiginda yiiksek sicaklik ve yiiksek HF konsantrasyonu MAX fazindaki Al
atomlarmin uzaklastirilmasinda pozitif bir etki yaratmis ve en optimum Al atomlarinin
agindirilmasi i¢in 40 °C, %30 HF ve 24 saat sentez kosullarinda sentezlenen MXene oldugu tespit
edilmistir. Benzer sekilde LiF+HCI yoluyla sentezlenen MXene’lerde de sicakligin artis1 ve
reaksiyon siiresi Al atomlariin asindirilarak uzaklastirilmasinda etkili olmustur. Al atomlarinin
MAX yapisindan giderilmesinde en optimum sart olarak %33.13 HCI, 1.88 g LIF, 60 °C, ve 57
saat sentez kosulu olarak belirlenmistir. XPS ve XRD analizleri birbirlerini destekler nitelikte olup
belirlenen iki sentez yontemindeki optimum sartlarda iiretilen malzemeler Al atomlarinin
giderilmesi konusunda kiyaslandiginda benzer verimlilikler gozlemlenmistir. Ayrica LiF+HCI
reaksiyonu yiiksek sicakliklarda gergeklestiSinden sentez sartlart yiiksek sicakliklart
gerektirmektedir.

SEM goriintiileri incelendiginde sonikasyon ve MXene’in yiiksek sicaklikta sentezlenmesi
elde edilen MXene’in tanecik boyutunda ciddi oranda bir azalmaya sebep oldugu gézlemlenmistir.
Sentezlenen tiim MXene’lerde akordiyonik yapinin olustugu ve artan HF konsantrasyonu daha
derin akordiyonik yapilar olusmasini saglamistir. Olusan bu akordiyonik yapilar MXene’lerde
ylizey alaninda artis saglandigindan dolay1 kirleticilerin giderimi igin adsorpsiyon ¢aligmalarinda
adsorbent olarak kullanilabilir.

EDS ve XPS verileri birbirini desteklen nitelikte olup sentezlenen MXene’lerin yiizey
sonlandirma gruplarinda F, O ve OH gruplarinin varligimi gosterdi. MAX fazinda bulunan Al
atomlarmin ciddi oranda uzaklagtirildig1 gézlemlenmistir. Yiizey sonlandirma gruplari F, O ve OH
gibi gruplar igerdiginden dolay1 anyonik yiike sahiptirler bu sayede agir metal vb. katyonik yiike
sahip kirleticiler i¢in etkin bir adsorbent olabilecegi gdzlemlenmistir.

Temas agis1 analiz sonuglart gz oniine alindiginda MAX fazinin temas agist 68° civariyken
dogrudan HF ile 30 °C, % 20 HF 48 saat sartlarinda sentezlenen MXene bu temas agis1 degerini
40° kadar dustiigi, LiF+HC] metoduyla sentezlenen %33.13 HCI, 1.88 gr LiF, 60 °C ve 27 saat
sentez kosullarinda tiiretilen MXene’in temas agis1 degerini 26° kadar disiirdligii gézlemlendi.
LiF+HCI yoluyla sentezlenen MXene’lerin dogrudan HF ile sentezlenenlerle kiyaslandiginda
LiF+HCI ile sentezlenenler daha hidrofilik bir 6zellik géstermistir. Bu durum LiF+HCI ile sentez



metoduyla iiretilen MXene’lerin ylizey sonlandirma gruplarinda daha fazla OH grubu
bulunmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Yiksek hidrofiliklik davraniglari nedeniyle
dimetilformamid (DMF) gibi hidrofilik ¢oziiciilerde iyi disperse olacagindan membran yapilarinda
katk1 malzemesi olarak kullanilabilirler.

TGA verileri incelendiginde MAX fazi ¢gabuk oksitlenebilir nitelikte oldugundan havasiz ve
nem icermeyen ortamda muhafaza edilmelidir. Dogrudan HF ile sentezlenen MXene’lerde MAX
fazina kiyasla termal kararliliklar1 daha fazladir. Yaklasik ortalama 700 °C -750 °C oksitlenmeye
bagladig1 gozlemlendi. Senteze kosullarinda artan sicaklik Termal karaliligini arttirdigr tespit
edildi. LiF+HCI yoluyla 50 °C’da sentezlenen MXene’lerin 400 °C -450 °C arasinda oksitlenmeye
bagladigi 60 °C’da sentezlenen MXene’lerin ise 780 °C kadar termal karalilik gosterdigi
gozlemlendi. Benzer sekilde sicaklik artis1 bu yontemle sentezlenen MXene’ler iginde termal
kararhilkta artisa sebep olmustur. Dogrudan HF ile sentezlenen MXene’ler LiF+HCI yoluyla
sentezlenenlere gore daha termal karali bir yapiya sahiptirler. Yiiksek termal karaliliklar1 goz 6niine
almdiginda termoelektriksel cihazlarda kullanilabilecegi ve burada kullanilacak MXene’lerin
yiiksek sicaklikta sentezlenmesi termal karalilikta pozitif bir etki saglayacagi tespit edildi.

Son zamanalarda 2 boyutlu nano malzemeler farkli ¢aligma alanlarinda kullanilmaya
baglamasiyla 6nem kazanip bir¢ok alanda galismalara konu olmustur. 2 boyutlu malzeme gruplari
arasinda MAX fazlarindan sentezlenen MXene ailesinden TisC,Tx en sik ¢aligilan malzemedir.
MXene'ler, akordiyonik kitapsi yapilari, ayarlanabilir yiizeysel fonksiyonel gruplari, biiyiik yiizey
alanlar1, hidrofilik karekterde olmalari, yar1 iletken bir yapida olmasi ve antibakteriyel 6zelliklere
sahip olmas1 gibi bircok iistiin oOzelliginden dolayr bircok ¢evre miihendisligi alanda
kullanilabilecegi gozlemlenmistir.

MXene’ler yakin zamanda kesfedilen yeni bir malzeme oldugundan hala kiigiik 6l¢eklerde
laboratuvarlarda sentezlenmektedir. Biiyilk hacimlerde sentezlemek ve teknolojik alanlarda
kullanilmasi i¢in yiiksek maliyetli liretim yontemleri yerine bilyiik dl¢ekli diisiik maliyetli yeni

sentez yontemleri aragtirilmalidir.
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