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Danisman: Prof. Dr. Turgay SECKIN

Bu calismanin amaci, g¢esitli kimyasal sentez yOntemleri kullanmilarak metal oksit
sollerinin olusturulmasi ve yapisal kontrollerinin saglanmasidir. Nanometrik boyuttaki metal
oksitlerin sentezlenmesi amaciyla polyol yontemi, kimyasal indirgenme yontemi ve diger
cesitli emiilsiyon sistemleri kullanilmistir. Ayrica literatiirde var olan bu yontemlerin
gelistirilmesi ile bazi yeni uygulamalar da denenmistir. Elde edilen nano parcaciklar
fizikokimyasal — ozellikleri bakimindan karsilagtinlmig  bdylelikle  yOntemlerin  de
kargilastirilmasi saglanmistir.

Tez kapsaminda ayrica manyetik 6zellik gosteren NiFe,O4, CuFe,0O4 gibi bilesikler de
soller olusturularak sentezlenmistir. Boylece elektronik, optik ve bilgisayar teknolojileri
acisindan ¢ok biiyilk ©oneme sahip bu manyetik malzemeler agglomerasyonlar1 en aza
indirgeyecek sekilde sentezlenmistir.

Elde edilen parcaciklarin termal 6zellikleri TGA, DTA ve DSC analizleri ile
belirlenmistir. SEM, EDX teknikleri kullanilarak da boyut ve bilesim analizleri ve numunenin
yapisal 6zellikleri belirlenmistir. Ayrica XRD ve FT-IR teknikleri kullanilarak numunelerin
yapisal karakterizasyonlar gerceklestirilmistir.
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It is the purpose of this thesis to prepare and to control structural characteristics of
metal oxide sols. For this reason, polyol, chemical reduction methods and some other
emulsion systems were used. At the same time some improvement have been added to the
classical techniques. Obtained nano particles were compared in terms of physicochemical
properties and the results are outlined.

In this thesis, magnetic NiFe,O4, CuFe;O4 nano materials which have great
importance in optical and computer technology were also prepared via sol-gel technique. And
those magnetic materials were investigated in terms of their magnetic properties.

Prepared nano particles were investigated with TGA, DTA and DSC. SEM and EDX
analysis were used for morphological characterization, XRD and FT-IR were applied for
structural characterization and the morphology of the materials were discussed.
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1. GIRIS
1.1. Nanobilim ve Nanoteknoloji

“Nano” 6neki Yunanca “nannos” kelimesinden tiiremistir ve “ciice” anlamina gelir.
Bir nanometre (nm) metrenin milyarda birine (10'9 m) esittir. Insan sa¢inin kalinlig
yaklagik olarak 80.000 nm, kirmizi kan hiicreleri ise yaklasik olarak 7000 nm’dir.
Nanometre, atomik veya molekiiler boyutta orneklendirilirse; yan yana 6 karbon atomu
veya 10 su molekiilii kadar uzunluktur. Atomlar 1 nm’den daha kiiciik boyutlara sahiptir
[1]. Sekil 1.1 nanometrik 0Olcegi cesitli organik yapilar ve sentezlenmis maddelerle
karsilastirmali olarak gostermektedir.

Nanobilim; atomik, molekiiler veya makromolekiiler boyutta, makro boyuttaki
yapilarindan farkli  ozellikler tasiyan malzemelerin tasartmi  ve  iiretimidir.
Nanoteknoloji; nanometrik boyutta, sekil ve boyut kontrolii ile yapi, sistem ve aletlerin;
tasarimi, karakterizasyonu, iiretimi ve uygulamasidir [2]. Bir baska tanimlamaya gore
nanoteknoloji; yaklagik 1-100 nm boyutundaki maddelerin bilimi, miihendisligi ve
teknolojisinin kontroliidiir. Ancak nanoteknoloji yalnizca nano boyuttaki maddelerle
degil, bu maddelerin bilesim ve boyutlarinin da kontrol edilebildigi yeni yontemlerin ve
fonksiyonel maddelerin gelistirilmesi ile de ilgilenir [3]. Dolayisiyla nanoteknoloji,
nanobilimin ¢ok daha ileri bir safhasini olusturmaktadir.

Nanoteknolojiden ilk defa Nobel Odiillii bir fizik¢i olan Richard Feynmann,
“There’s plenty of room at the bottom” baslikli konusmasinda kavramsal olarak
bahsetmistir (1959). Aym1 konusmada Feynmann Temel Britanica’nin 24 cildinin
aslinda bir toplu igne basina yazilabilecegini ve ¢ok kiiciik parcaciklarla ¢ok biiyiik isler
yapilabilecegini sOylemistir [4]. 1970’lere kadar “Nanoteknoloji” terimi kullanilmamais
ancak 1974 yilinda Tokyo Universitesi'nden Norio Taniguchi tarafindan nanometrik
boyutta malzeme miihendisliginin tanimlanmasiyla kullanilmaya baslanmistir. Bu
tarihten sonra nanoteknoloji hizla ilerlemistir.

Nanoteknolojideki 6nemli ilerlemeler asagida tarihsel gelisimlerine gore

siralanmaktadir [5].

1977 Eric Drexler, Molekiiler Nanoteknoloji caligmalar1 basladi.
1981 STM (Scanning Tunneling Microscopy) yapildi.

1985 Cg bilesikleri ve fulleren kimyasina giris
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1986 AFM (Atomic Force Microscopy), Nanobilim iizerine ilk kitap yayimlandi.
1989 Don Eigler, elektron 151n litografisi (EBL) teknigi kullanilarak Ni atomlar:
iizerinde Xe atomlari ile IBM logosu olusturuldu.

1990 Nanotechnology dergisi yayimlanmaya basladi.

1991 CNT (Karbon Nanotiip) sentezlendi.

1993 Feynman Qdiilleri ilk kez verildi.

1997 Zyvex, ilk sirket; Nanorobotik sistemler iiretildi.

1998 DNA modellerinden yararlanilarak nanomakineler tasarlandi.

2001 Askeri alandaki uygulamalar yayginlasti.

2005 Nanoteknolojinin etigi ile ilgili konferanslar verilmeye basladi.

Nanoteknolojideki bu hizli gelismeler, nanoteknolojiyi gelecegin teknolojisi
haline getirmektedir. Hazirlanan ekonomi raporlarina gore endiistri devrimini geride
birakan diinyamiz artik bir enformatik devrimi yasamaktadir ve bu devrimin son
halkasin1 nanoteknoloji olusturmaktadir. Ayrica nanoteknolojinin, hizli gelisimini

2080’11 yillara kadar devam ettirecegi tahmin edilmektedir (Sekil 1.2.) [6].

Gelecedin Teknolo jisi Nanoteknoloji

1853 1913 19645 2025 2061 2081
Hizl

Geligim Tekstil Demiryolu Otfomobil Bilgisayar Istihbarat, Nanoteknoloji

IBU{}. 13'33. 19'13. Igﬁg./iﬁ./ 2025/
e @ o’ " o -l‘/. }

1771 1825 1886 1939 = 1977 T 2007

Giinimiiz

Endiistri Cevrimi Enformasyon Devrimi

Sekil 1.2. Gelecegin teknolojisi.



1.2. Nanoteknolojinin Kapsami

Bir veya daha fazla elementin birlesmesiyle olusan ve ¢esitli boyutlara sahip
olan nano boyutlu malzemelerin her biri farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler
gosterecektir. Boyle bir malzemeyi de yapisal olarak aydinlatmak, fiziksel 6zelliklerini
belirlemek ve en Onemlisi sentezlemek igin disiplinler arasi bir caligmaya ihtiyag
duyulur. Elde edilen malzemeler ise bir¢cok alanda uygulama imkam bulmaktadir. Bu
nedenle nanoteknoloji fizik, kimya, malzeme bilimi, elektronik, miithendislik, matematik
gibi pek c¢ok bilimin beraber calismasini gerektiren ve iriinlerin pek cok bilim

tarafindan kullamildig1 disiplinler arasi bir bilimdir. (Sekil 1.3.)
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Sekil 1.3. Nanoteknoloji disiplinler arasi bir bilim oldugunun sematik gosterimi.

Kapsaminin ¢ok genis olmasi nedeniyle nanoteknoloji aslinda bir¢ok teknolojiyi

yapisinda barindirir. Aciklama kolayligi saglamak amaciyla nonoteknoloji dort ana

baslik altinda incelenebilir:
1. Nano Malzeme Teknolojisi
2. Elektronik, Optoelektronik, Enformatik ve [letisim Teknolojileri
3. Nano-biyo Teknoloji
4. Nano Tip/Eczacilik Teknolojileri
Bu sekilde bir ayrimin yapilmasi farkli alanlardaki gelismeleri gormek acisindan

faydahdir ancak, bu gruplar gercekte birbiri igerisinde de bulunmakta ve birlikte

gelismektedir [2].



Biitiin teknolojilerin gelisimi beraberinde c¢evreye etkileri, saglik ve giivenlik
tedbirleri, olusturulmus yeni teknolojinin sosyal ve etik boyutlar1 gibi bazi tartismalari
da beraberinde getirir. Dolayisiyla yukarida yapilan idretim ve uygulama
siniflandirmasina ek olarak siralanan konularin da teknoloji icerisinde degerlendirilmesi
gerekir. Tez kapsaminda nano malzemeler, nano malzemelerin kimyasal sentez

yontemleri ve karakterizasyon yontemleri iizerinde durulacaktir.
1.2.1 Nano malzeme teknolojileri

Uretilen bir malzemenin biitiin 6zellikleri mikro ve nano boyuttaki yapisiyla
iligkilidir. Malzemenin yapis1 kontrol edilerek, cesitli fonksiyonlara sahip, karakteristik
ozellikleri ve uygulama alanlar farkli olan bir¢ok malzeme elde edilmis olur. Genis bir
araligl kapsamalarina ragmen temelde nano malzemeler ii¢ kategoriye ayrilabilir: ince
filmler gibi tabakali yapilarin ve ylizey kaplama malzemelerinin yer aldig1 tek boyutlu
nano malzemeler; nanotellerin ve nanotiiplerin olusturdugu iki boyutlu nano malzemeler
ve nano pargaciklar, kuantum noktaciklar, nano kristalin yapilar gibi malzemelerin
olusturdugu ii¢ boyutlu nano malzemeler [2]. Sekil 1.4. de nano malzemelerin

siniflandirilmasi 6zet olarak verilmektedir.

NANO MALZEMELER

g : N

Tek Boyutlu Iki Boyutlu U¢ Boyutlu

Ince tabaka filmler Karbon nanotip Nanopargaciklar

Tizey kaplama malremelenn  Inorganlb nanotipler Fullerenler {igq)
Manoteller Euantum Dotlar

Bivo-polimerler

Sekil 1.4. Nano malzemelerin siniflandirilmasi.

Bazi kaynaklarda bu siniflandirma, sifir boyutlu, bir boyutlu, iki boyutlu ve ii¢
boyutlu nano malzemeler olarak yapilmaktadir. Yapilan siniflandirma malzemenin x, vy,
z koordinatlarinin  bir elektronun De Broglie dalga boyuyla kiyaslanmasi ve
malzemedeki elektron tasinimi temeline dayanmaktadir. Ornegin iki boyutlu

malzemeler x ve y dogrultularinda genisleme gosterirler ve z dogrultusundaki



kalinliklar1 ancak birka¢ nm dir. Serbest elektronlar x-y diizleminde hareket edebilir, z
dogrultusundaki hareketleri ise sinirlanmistir [7]. Sekil 1.5. de bu tiir siniflamaya

ornekler verilmektedir.

Nanntupler teller Filmler A tram
Kumele flamentler tabakalar BT
{UD] (10} (20 (2D)

Sekil 1.5. Sifir (0D), bir (1D), iki (2D) ve ii¢ (3D) boyutlu nano malzemelerin ve

enerjilerinin sematik gosterimi.

Bir nano malzemeyi digerlerinden ayiran temel iki 6zellik vardir: Artan yiizey
alam1 ve kuantum etkisi. Bu ozellikler tepkinlik, sertlik ve elektriksel ozellikler gibi
arttirlabilir 6zelliklerdir. Bir malzemenin boyutunun kiigiiltiilmesi halinde i¢ kisminda
bulunanlarla karsilastirildii zaman, malzemenin yiizeyindeki atomlarin sayisi
artacaktir. Ornegin 30, 10 ve 3 nm boyutlarindaki malzemelerin yaklasik olarak
atomlarinin % 5, % 20 ve % 50 si malzemelerin yiizeylerinde bulunur. Dolayisiyla
nano malzemeler makro boyutlariyla kiyaslandiginda cok daha biiyiik bir yilizey alanina
sahiptir. Bilyiimenin ve kimyasal tepkimelerin ylizeyde oldugu diisiiniiliirse nano
malzemelerin mikro boyutlardaki malzemelerden daha etkili oldugu soylenebilir [2].

Nano boyutta parcacik boyutu kiiciildiigli i¢cin kuantumsal etkiler belirgin hale
gelir. Bu da malzemenin elektronik, optoelektronik ve manyetik 6zelliklerinin
degismesine neden olur. Elde edilen yeni 6zellikler siiperiletken malzemeler, kuantum
noktaciklar, kuantum lazerler,  goriintileme cihazlarn gibi pek ¢ok tasarimda

kullanilmaktadir.



1.2.1.1. Tek boyutlu nano malzemeler
1.2.1.1.1. Ince filmler, tabakalar ve yiizeyler

Malzemelerin siirtiinme, yapisma, suyu sevme ya da sevmeme, biyolojik
etkilesim ve benzeri yiizey Ozellikleri tamamen nanometre boyutlarindaki iist
katmanlarin kimyasal kompozisyonu ve morfolojisi tarafindan belirlenir. Ornegin Lotus
bitkisi; yiizeyinde bulunan mikro ve nano boyuttaki ¢ukur ve tepecikli yapilar sayesinde
kesinlikle 1slanmayan ve ¢camurlu nehirlerde ve gollerde yetismesine ragmen oldukga
temiz yapraklara sahip bir bitkidir. Lotus bitkisinin bu o6zelligi taklit edilerek
giiniimiizde, ylizeyler flor veya silikon igeren bilesiklerle kaplanmakta ve boylece
yiizeylere hidrofobik 6zellik kazandirilmaktadir.

Pek c¢ok optik sistemin, polarizasyonu veya dalga boyuna bagh olarak 15181
ayirmasi veya filtre etmesi, 15181in kirinimini arttirmasi veya azaltmasi, yiizeyinin optik
kaplamasina baglidir. Bu nedenle LCD sistemler, projeksiyon sistemleri gibi bir¢ok
sistemde optik kaplamalar kullanilmaktadir. Ince tabaka filmler, solar hiicreler,
yartiletken ve siiperiletken malzemeler, siipermanyetik korlar ve ¢esitli kaplamalarda da
kullanilmaktadir. Ayrica gaz adsorpsiyonu (SO,, O;) amaciyla ve gaz sensorlerinin

tiretiminde de yariiletken kaplamalar kullanilmaktadir [8].
1.2.1.2. Iki boyutlu nano malzemeler
1.2.1.2.1. Karbon nanotiip

Karbon nanotiipler (CNTs) ilk olarak 1991 yilinda Sumio Iijima tarafindan
gozlenmistir. CNT, grafen tabakalarinin silindirik yapilara doniismesiyle elde edilir. Tek
duvarli karbon nanotiip (SWNT) ve cok duvarli karbon nanotiip (MWNT) olmak iizere
temelde iki ¢esit CNT vardir. Her iki cesit nanotiip de 0.4 ile birkac nm genisliginde ve
birka¢ cm boyutunda olusmaktadir. Sekil 1.6 da CNT cesitleri gosterilmistir.



(©) (d)

Sekil 1.6. (a) Tek duvarli, (b) Cok duvarli karbon nanotiipler; (c) Tek duvarls,
(d) Cok duvarli karbon nanotiip TEM goriintiileri.

Silindirik bog yapilar1 ve nano boyuttaki caplari nedeniyle karbon nanotiipler sivi
veya gaz depolayabilirler. Bu 6zellikten yararlanilarak karbon nanotiipler, gelecegin
enerji  kaynagi olarak diistiniilen hidrojenin depolanmasinda ve tasinmasinda
kullanilmaktadir. Ayrica Li i¢c kelatlasmada (interkalasyon), transistorlerde, siiper
kapasitorlerde, nanoprob ve sensor yapiminda; sertlik ve dayamimlarindan
faydalanilarak kompozit malzemelerin hazirlanmasinda [9], polimerlerin ve diisiik
molekiil agirlikli bilesiklerin kristallendirilmesinde [10] sablon olarak  karbon

nanotiiplerden faydalanilmaktadir.
1.2.1.2.2. Anorganik nanotiipler

Anorganik nanotiipler ve fulleren benzeri anorganik yapilar, karbon
nanotiiplerden ¢ok kisa bir siire sonra kesfedilmistir. Darbe dayanimlarinin, katalitik
aktifliklerinin, hidrojen ve lityum depolama kapasitelerinin ve tribolojik 6zelliklerinin

fazla olmasi, anorganik nanotiipleri nemli malzemeler haline getirmektedir. Ozellikle



oksit temelli nanotiiplerin katalitik ve fotokatalitik ©zellikleri ile enerji depolama
kapasiteleri aragtirilmaktadir [2].

Anorganik nanotiipler gecis metallerinin halojenli (NiCl,) veya oksitli (Ga,Os,
V,0s, H,Ti307 vb ) bilesiklerinden elde edilebildigi gibi, yine gecis metallerinin diger
ametallerle (S, O, N, C) yaptig1 bilesiklerden de elde edilebilirler. Sekil 1.7. de

anorganik nanotiiplere drnekler verilmistir. .

Sekil 1.7. (a) Ga,O; mikrotiipiiniin SEM goriintiisii (b) H,Ti;O7 (¢) Bor nitrit (BN)

nanotiiplerinin TEM goriintiileri.

Anorganik nanotiiplerin 6zellikleri CNT’lerden biraz daha farklidir. Tablo 1.1.
de Bor Nitrit Nanotiipler (BNNTs) ile CNT’lerin baz1 6zellikleri karsilastirilmaktadir.
Ozelliklerinin birbirinden farkli olmasi bir malzemeyi digerinden iistiin yapmaz ancak,

kullanim alanlarini farklilastirir.



Tablo 1.1. CNT ile BNNT” lerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi [11].

CNT BNNT
Elektriksel Ozellik Metalik yada yaniletken Yariiletken (>4 eV gap)
Mekanik Ozellik 1.33 TPa 1.18 TPa
Termal iletkenlik > 3000W/mK Hegzagonal BN: 600 W/mK
Kimyasal Direng Havada 400°C de kararl Havada 800°C de kararl

1.2.1.2.3 Nanoteller

Yiiksek yiizey alanlar, elektrik ve optik 6zellikleri nedeniyle transistor, lazer ve
LEDlerin (Isik yayan diyot) {iiretilmesi, kimyasal, biyolojik ve optik sensorlerin
yapiminda (In,O3, SnQ,), ayrica molekiiler elektronik devreler ve sifre coziiciilerde
devreleri birlestirmek amaciyla [12]; optoelektronik malzemelerin iiretilmesinde (ZnO)
[13] nanotellerden faydalanilmaktadir. Nanoteller genellikle silikon bir sablon iizerinde
ve bir metal katalizor kullanilarak sentezlenirler. Ancak aliiminyum, indiyum
katkilanmig SnO gibi malzemelerin de sablon olarak kullanildigi ve katalizor
kullanilmadan olusturulan nanoteller de literatirde mevcuttur [13]. Sekil 1.8. de
nanotellere 6rnekler verilmistir.

a S elektrotlar
I: :I Vi *

\

1
S0 Izolasyonu

Sekil 1.8 (a) Nanotellerin olusturulacag: Si sablon (b) sablon SEM goriintiisii
(c) Si nanoteller [12] (d), (¢) ZnO nanotellerin TEM goriintiileri [13].
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1.2.1.2.4. Biyopolimerler

DNA molekiilii, proteinler gibi organik yapilar biyopolimer olarak adlandirilirlar
ve biyoteknoloji bashigi altinda incelenirler. Ancak bu tiir maddelerin, 6rnegin bir
metalle kaplanmalar1 sonucu olusan yeni malzeme, biyosensor veya biyomotor olarak

kullanilabilir.
1.2.1.3 Ug boyutlu nano malzemeler
1.2.1.3.1. Nano parcaciklar

Nano parcaciklar, literatirde 100 nm den kiiciik boyutlara sahip ve ozellikleri
mikro boyutlarindan farkli olan parcaciklar olarak tamimlanmaktadir. Parcacik
boyutunun kiiciilmesi, parcacigin erime noktasi, optik 6zellikleri, kinetik kararlilig1 ve
termodinamik 6zelliklerini degistirmektedir. Bu degisimler nedeniyle nano pargaciklar
elektronik cihazlardan tibbi tan1 ve tedavi sistemlerine kadar c¢ok genis bir aralikta
kullanilmaktadir. Parcacik boyutuyla o©zelliklerin degisimi kesim 1.2.1.3.1-4’de

aciklanmaktadir.
1.2.1.3.1.1. Erime noktasinin degismesi

Parcacik boyutuyla metallerin erime noktalarinin degisimi pek c¢ok bilim
adamimin dikkatini ¢eken ilk o©zelliktir. Pargcacik boyutunun kiigiilmesi ile erime
noktasinda birkac yiiz dereceye kadar azalma gozlenmektedir. Ornegin altinin erime
noktast 1340°C iken 2 nm’ ye inildiginde erime noktasi 400°C’ye diismektedir. (Sekil
1.9.)

()
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(b)
Sekil 1.9. Pargacik boyutuna bagl olarak (a) Au metalinin, (b) In metalinin aliiminyum

(1) ve demir (2-4) matris icinde, erime noktasinin degisimi

Erime noktas1 kat1 fazdan sivi faza gecis noktasidir. Bu sicaklikta diizenli kati
fazdan daha az diizenli olan sivi faza gecis s6z konusudur. Nano parcaciklarda
atomlarin 6nemli bir kism1 pargacigin yiizeyinde bulunur ve boyutun kiigiilmesiyle
yiizeydeki atomlarin orami artar. Bir sivinin yiizey enerjisi, benzer bir kristalin yiizey
enerjisinden her zaman daha diisiiktiir. Nano parcacigin boyutundaki azalma yiizey
enerjisinin payimni arttiracagindan pargacik sivi faza gegme egilimindedir. Bu nedenle
nano kristalin erime sicaklig1 diiser.

Erime sicakligindaki degisim metalin aktifligini ve seciciligini de biiyiik oranda
etkiler. Altin metali ger¢ekte kimyasal tepkimeye girme istegi cok diisiik bir metal
olmasina ragmen nano boyutta, hidrokarbon oksidasyonu, doymamis bilesiklerin

hidrojenasyonu gibi tepkimeleri diisiik sicakliklarda bile gerceklestirebilmektedir [14].
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1.2.1.3.1.2. Elektrik ve optik 6zelliklerin degismesi

Yiizey atomlarindan bagimsiz olarak, aym geometrik baglanmaya sahip
yartiletken nano kristaller y1gin malzemelerde oldugu gibi boyutlarina bagli olarak optik
ve elektrik ozelliklerinde farkliliklar gosterirler. Bu degisimler kuantum boyut etkisi
olarak bilinen, elektronik enerji seviyelerinin degisiminden kaynaklanmaktadir. Sekil
1.10’da metal ve yariiletkene ait enerji basamaklar1 ve asetonitril igerisinde kolloidal
CdSe nano parcaciklarinin liiminesans spektrumu verilmektedir [15]. ilk grafik
metallere ait enerji seviyelerinin gosterildigi genel bir grafiktir. Metaller nano boyutta
sentezlendigi zaman metalin dolu orbitalleri ile bos orbitaller arasinda yeni enerji
seviyeleri gozlenir. Bu degisim sayesinde sentezlenen nano boyuttaki malzemenin
iletkenlik Ozelliklerinde iyilesmeler gozlenir. Hatta siiperiletkenler bile sentezlenebilir.
Sekill.10’dan goriilecegi gibi yariletkenlerde degerlik bandi ile iletkenlik bandi
birbirinden ayridir. Nano boyuta sentezlenmesi halinde bu bantlarda yeni olusumlar
gbzlenir. Bunun sonucu olarak da yariiletkenin iletim 6zelliginde ¢esitli degisimler olur.
Sekil 1.11’de ise CdSe nano pargaciklarina ait parcacik boyutu-liiminesans iliskisi
gosterilmektedir. Sekillerde goriilen renkler 2.5 nm’den 4.2 nm’ye kadar farkli
boyutlara sahip parcaciklara aittir. Acik¢a goriilmektedir ki parcacik boyutunun
degismesi parcacigin sogurum yaptigl dalga boyunu, dolayisiyla da optik 6zelliklerini

degistirmektedir.
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Sekil 1.10. Metal ve yariiletkene ait enerji degisimleri.
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Sekil 1.11 Hegzan icerisinde dagitilmis farkli boyutlardaki ZnS kaplanmig CdSe

Nano parcaciklari.

Optik, elektrik ve manyetik Ozelliklerindeki degisimler nedeniyle nano
parcaciklar, kozmetikte, elektronik sanayinde, kuantum bilgisayarlarda, hastalik tan1 ve
tedavisinde, savunma sanayinde, tekstilde, boyalarda ve goriintiileme sistemlerinde

kullanilmaktadir.
1.2.1.3.1.3. Kinetik 6zelliklerin degisimi

Yiizey tepkimeleri, bir parcacigin kararliligi ve aktifligi konusunda birinci
derecede onemlidir. Parcacigin boyutunun kiiciilmesi yiizey olaninin bilyiimesine neden
olacagindan nano parcaciklarla gerceklestirilen kimyasal tepkimeler mikro boyutla
kiyaslandig1 zaman bazi farkliliklar ortaya c¢ikacaktir. Dolayisiyla kinetik 6zellikler de
degisecektir. Ornegin kataliz tepkimelerinde nano parcaciklarin kullanilmasi tepkimeyi

hizlandirmaktadir.
1.2.1.3.1.4. Termodinamik 6zelliklerin degismesi

Termal ozelliklerin degisimi de kinetik ozelliklerin degisimi gibi parcacigin
yiizey alaninin degismesi ile ilgilidir. Parcacigin yiizey alaninin degismesi siv1 faza
gecme egilimini arttirmakta dolayisiyla da maddenin termal 6zelliklerinin degismesine
neden olmaktadir. Ancak termal 6zelliklerde bazen termal kararliligin artmasi seklinde
de etkiler gozlenebilir. Ornegin polimerik matris icerisine bor tiirevi nano parcaciklarin

katilmas1 polimere yanmazlik 6zelligi kazandirmaktadir [15].
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1.2.1.3.2. Fullerenler

1985 yilina kadar karbonun bilinen iki allotropu elmas ve grafitti. Bu yillarda
karbonun yeni bir allotropu olan Fulleren kesfedildi. Fulleren 60 karbon atomundan
olusan, 20 koseli ve 32 yiizeyli bir yapidir. Goriiniisiinde bir futbol topunu
andirmaktadir.

Fulleren genellikle 6 karbon atomunun diizlemsel olarak birbiri ile baglanarak
olusturdugu ici bos kiiresel, silindirik ve halkali yapilardir. 5° li veya 7° 1i halkalar
seklinde birlestigi zaman yap1 diizlemsellikten uzaklasir. En kiiciik boyutu 60
karbonludur. Fulleren, grafite benzeyen bag kararlilifi nedeniyle reaktif bir madde

degildir ve bircok ¢oziicii icerisinde ¢oziinmez [16].

Sekil 1.12. Fulleren bilesikleri.

Fullerenler;

e 400°C civarinda vakumda buharlasirlar.

e Diisiik termal iletkenlik gosterirler.

e Saf Cg bir siiper iletkendir.

e Alkali metaller ile dop edilmis Cgy genis bir elektriksel iletkenlik araligina

sahiptir [16].

Bu 6zelliklerinden dolayr fullerenler elektronik uygulamalarda, kontrollii ilag

salinim sistemlerinde ve istenilen 6zellikte malzeme {iiretilmesi amaciyla polimerlere

katkilanarak polimer hibrit/kompozit malzemelerin olusturulmasinda kullanilmaktadir.
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1.2.1.3.3 Dendrimerler

Dendrimerler nano boyutta, hiyerarsik olarak kendiliginden olusan, yiiksek
dallanmaya sahip, monodispers, kiiresel polimerik molekiillerdir. Dendrimer Yunanca
“i¢” anlamma gelen ‘“dendron” kelimesinden tiiremigtir. Merkezdeki molekiile
monomerlerin eklenmesiyle {i¢ boyutlu olarak biiyiiyebilirler. Ug¢ gruplarin
degistirilmesiyle 6zel dendrimer tiirleri gelistirilebilir. Boylelikle farkli uygulamalar icin
cesitli fonksiyonlara sahip dendrimer tiirleri elde edilebilir. En kiictigii birkagc nm

boyutunda olan pek ¢ok dendrimer tiirii mevcuttur.

son (1g) grap

Sekil 1.13. Dendrimer yapisi.

Dendrimerler miirekkepler, kaplama malzemeleri gibi bilinen uygulamalarda
kullanildig1 gibi 6zel olarak ila¢ tasimim sistemlerinde molekiil tasiyici olarak, ultra
filtrasyon yOntemiyle su temizlenmesinde, c¢evreye zararli metal iyonlariin

tutulmasinda ve kataliz uygulamalarinda kullanilmaktadir [2].

1.2.1.3.4. Kuantum noktaciklar

Yariiletken nano pargaciklar (kuantum noktaciklar) teorik olarak 1970’lerde
gelistirildi ve 1980’li yillarda ilk olarak olusturuldu. Eger yariiletken parcaciklar
yeterince kiiciik yapilabilirse, enerjileri sinirh elektronlarin ve elektron bogluklarinin
bulunabilecegi kuantum etkisi olan parcaciklar haline gelecektir. Enerji dalga boyu
(renk) ile iliskilendirilirse, bu parcacigin boyutuna bagh olarak optik 6zelliklerin ortaya
cikmasi anlamina gelir. Boylece pargacik, boyutunun kontrol edilmesiyle, 1s18in belli

dalga boylarin1 yayar veya absorplar [2]. Bu ozelliklerinden dolayr da kuantum
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noktaciklar optik sistemlerde, kuantum bilgisayarlarda, floresans spektroskopisi
yardimiyla kanserli hiicrelerin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Nanoteknolojinin
optik, elektrik uygulamalar1 ve nanotip kisimlarinda kuantum noktaciklarin kullanim

alanlarma tekrar deginilecektir.
1.2.2. Elektronik, optoelektronik, enformatik ve iletisim teknolojileri

Son 30 yil igerisinde biitiin insanlarin hayatim etkileyen bir teknoloji devrimi
yasandi. Bu devrimin merkezinde yazili, goriintiilii ve sesli bilgi paylagimi
bulunmaktadir. fletisim teknolojisinde diinyanin herhangi bir yerinde olusturulan bir
bilginin aninda, dogru ve giivenli bir sekilde baska bir yere iletilmesi, bilginin
depolanmasi, kisisel bilgilerin korunmasi esastir. Bu amacla da optik ve elektrik

ozellikleri olan nano malzemelerden faydalanilmaktadir.
1.2.2.1 Nano transistorler

Yariiletken teknolojisi ve bilgisayarlar biiyiikk oranda silisyum CMOS
(biitiinleyici metal oksit yariiletken) transistorlerden ve mantik elemanlarindan olusur.
Bir mantik kapisi acilip kapandiginda milyonlarca elektron yer degistirerek sinyalin
iletilmesini saglar. Calisma voltaji ve gecen akim bir islemi mikrowatt giic harcayarak
yapmamizi saglar. Gii¢ harcamay1 ve hizi etkileyen en 6nemli faktorlerden biri aygit
kapasitansi (sigas1)’dir. Aygit kiiciilditkce siga kiiciiliir ve daha az akimla daha hizh
calisilabilir. Nano transistorler milyonlarca elektron yerine tek bir elektronun hareketi
ile bilgi isleme gerceklestirebilir. Bu da enerjiden bilyiik oranda tasarruf etmeyi
miimkiin kilar. Buna ek olarak milyonlarca transistor bir cmz’ye sigabilir ve daha hizli
caligabilir.

Transistorlerin - yapiminda CNT’ler ilgi odagi olmay1 siirdiirmektedir.
Nanotiiplerde yiiklerin iletkenligi silisyuma gore ¢ok daha fazladir. Bu sayede hem
diisiik voltajlarla calismak hem de daha yiiksek hizlara ulagsmak miimkiin olacaktir.

CNT’lerden sonra silisyum, germanyum yariiletkenlerden yapilan nanotellerde
de olaganiistii elektronik o©zellikler gozlenmistir. Bu konudaki teorik ve deneysel

caligmalar devam etmektedir.
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1.2.3. Nano-biyo teknoloji ve nano tip/eczacilik teknolojileri

Nanoteknoloji ile biyoteknolojinin birlikte gelismesi ve molekiiler biyoloji
alanindaki ¢ok hizli gelisiminin bu iki alam1 beslemesiyle ortaya nano-biyoteknoloji
alam1 c¢ikmaktadir. Bu sayede bugiine kadar miimkiin olmayan tam1 ve terapi
uygulamalari, insanda kullanima yonelik daha etkin antikanser, anti-enfeksiyon ve anti-
alerjik tedaviler gelistirmek icin ¢alisilmaktadir. Nano-biyoteknoloji, nanoimplantlardan
akilli ilag salinim sistemlerine, nano-biyomakinalardan biyo-informatik ve genomik
uygulamalar icin DNA ¢iplerinin nano fabrikasyonuna, kok hiicre bazli organ
miithendisligi uygulamalarindan monoklonal antikorlar ve DNA kokenli ligantlarin nano
goriintiileme amacli kuantum noktaciklariyla birlikte kullanilmasina kadar genis bir
yelpazeyi kapsar.

Bakteri DNA’sinin insan DNA’sindan yapisal olarak farkliliklar gosterdiginin
kesfiyle, DNA molekiillerinin bagisiklik sistemi iizerine uyarict etkilerinden
yararlanarak yeni DNA kokenli ilaglar tasarlanmaktadir. Sadece kanserli dokulara veya
civarina kontrollii bir sekilde DNA’y1 ve istendiginde de kemoterapi ajanlarini da
birlikte salabilen nano keseciklerle anti kanser terapileri gelistirilmekte ve bunlarin

deney hayvanlarindaki etkileri belirlenmektedir.
1.3. Nano malzemelerin sentez yontemleri

Cesitli kalitelerde, hizlarda ve miktarlarda nano yapilarin sentezlenmesi igin
bir¢cok yontem mevcuttur. Ancak temelde “yukaridan asagiya” ve “asagidan yukariya”

yontemler olmak {izere ikiye ayrmlabilir. Sekil 1.14 de cesitli yontemlerle elde

edilebilecek malzemelere 6rnekler verilmektedir.
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Sekil 1.14. Nano fabrikasyon yontemleri.

Asagidan yukariya sentez yOntemleri, atomlardan veya molekiillerden
baslanarak yapinin olusturulmasina dayanir. Bu amacgla yapilan uygulamalar ii¢ ana
baslik altinda toplanabilir;

e kimyasal sentez
¢ kendiliginden diizenlenme (organizasyon)
¢ konuma gore diizenlenme

Kendiliginden diizenlenme, birimlerin fiziksel veya kimyasal etkilesimleriyle
nano yapilarin kendiliginden olusmasidir. Ornegin kar tanelerinin ve tuz kristalinin
olusumu kendiliginden diizenlenmenin bir sonucudur.

Konuma gore diizenlenme yontemi kasith olarak atomlarin veya molekiillerin
belli yerlere yerlestirilmesi teknigidir. Bu yontemde genel olarak SPM (Scanning Probe
Microscopy) teknikleri olarak bilinen, STM (Scanning Tunnelling Microscopy) ve AFM
(Atomic Force Microscopy) tekniklerinden faydalanilmaktadir. Bu teknikler nanometri
basligi altinda aciklanacaktir. Daha fazla sayidaki atomlar, molekiiller veya

parcaciklarin iretilmesinde kimyasal yontemlerden yararlanilir.

1.3.1 Kimyasal sentez yontemleri

Kimyasal yontemler farkli 6zelliklere sahip nano kristal yapilarin sentezinde
genellikle 1limli sartlarda gerceklestirilen, basit ve bu nedenle de vazgecilmez
yontemlerdir. Nano kristaller genellikle soller seklinde elde edilebilir. Bir sol igerisinde

gerceklestirilecek kimyasal sentez cekirdeklenme, parcacik biiyiimesi ve sonlanma
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olmak {izere {ic basamaktan olusur. Burada en Onemli basamagi olusturan Ostwald
olgunlagmas1 (Ostwald ripening) ad1 verilen pargacik biiyiimesi basamagidir. Ostwald
olgunlagsmas1 monomer veya iyonlar halinde ¢o6zeltide bulunan parcaciklarin daha
biiyiik parcaciklar olusturmak iizere bir araya gelmesidir. Biiyiiyen parcaciklarin ¢ozelti
icerisinde cOziiniirligliniin azalmas1 parcacik biiyiimesini sinirlandirir. Denge sartlar
altinda biiylime gergeklestigi zaman Ostwald olgunlasmasi, ortalama parcacik ¢apinin
%15ini saglayacak sekilde gerceklesir. Cekirdeklenme, biiyiime ve sonlanma
basamaklar1 cogunlukla es zamanh olarak gerceklesir ve birbirinden ayirt edilemez.
Ancak derisim ve sicaklik gibi parametrelerin degistirilmesi ile bu basamaklar belirgin
hale getirilebilir.

Nano kristaller iceren soller bilinen kolloidler gibi davranirlar. Ornegin,
parcaciklarin kararliligi ortamin iyonik giiciine baglhidir [33]. Nano kristal sollerin
kararliligim saglamada en 6nemli etken bir ligant tabakasinin veya parcacik yiizeyine
adsorbe olmug molekiiler bir tabakanin varligidir. Ligant tabakas1 olmadan pargaciklar,
bir araya gelerek ¢ozgen iizerine toplanma (flocculate) veya kabin tabanma ¢okme
egilimindedir. Dagitilan ortama bagh olarak ligantlar parg¢acigin kararliligim iki yolla
saglar. Bunlar, sulu ortamda, yiiklii ligantlarin meydana getirdigi elektriksel cift tabaka
nedeniyle olusan Coulomb etkilesiminden kaynaklanan itme kuvvetleri ve tanecikler
(grain) arasinda meydana gelen Van der Waals ¢cekme kuvvetleridir. Organik ortamda,
ligantlarin bagimsiz hareketlerinin kaybi1 ve artan derisim gerekli itme kuvvetlerini
saglar. Bu durum Sekil 1.15°te sematik olarak gosterilmistir. Nano kristaller sivilar

icerisinde hem yiiklerin kontrolii ile hem de sterik olarak kararli hale getirilebilir [34].

Sekil 1.15. Bir sol icerisinde pargaciklarin etkilesimleri (a) elektriksel cift tabaka

(b) zincir tipi ligantlarin bagimsiz hareketlerinin kaybu.
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1.3.1.1. Elektriksel kararlilik

Cozelti ortaminda bulunan taneciklerin yiizey yiikleri nedeniyle ortamdaki zit
yiiklii iyonlar parcacik yiizeyine dogru cekilir. Bdylece zit yiiklii iyonlarin olusturdugu
bir elektriksel cift tabaka meydana gelir (Sekil 1.16). Ortamdaki biitiin parcaciklarin
etrafinda bir elektriksel ¢ift tabaka bulunmaktadir. Eger ortamdaki iyonlarin derisimleri
degistirilirse pargacik etrafinda olusan tabaka da degisecektir. Zit yiiklii iyonlarin az
olmasi halinde parcaciklar birbirini ¢cekerek birlesir ve daha biiyiik parcaciklar olusturur;
zit yiikli iyonlarin arttirilmasi parcaciklarin birbirini itmesine neden olacagindan

parcacik boyutu belli bir diizeyde tutulabilir.

w— FElektriksel Cift Tabaka

Harelceth Tabalka

Megatf Tikln Pargact:

Stern Tabalas Dnfiiz Tabalkea
-100
4 ---------- Yizey Potansiyeli
ik Stern Potansiveli
mV | N
- o-------- Feta Potansiyel
Parcacik Yizeyinden TTzakhl:

Sekil 1.16. Yiiklii bir parcacik iizerinde elektriksel ¢ift tabaka ve zeta potansiyelin
Gosterimi [37].

Parcacik etrafinda olusan ilk zit yiiklii tabakaya stern tabaka denir. Bu tabakadan
sonra eklenecek iyonlar hareketlidir. Siirekli kopmalar ve tekrar baglanmalar
(elektrostatik olarak) gerceklesir. Boylece parcacik yiizeyinde bir potansiyel degisimi

meydana gelir. Hareketli tabakaya difiiz tabaka denir. Difiiz tabaka boyunca meydana
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gelen potansiyel degisimleri zeta potansiyel olarak adlandirilir. Zeta potansiyelin

degisimi parcacik boyutunu etkilemektedir [33].

1.3.1.2. Sterik kararlilik

Nano pargaciklarin kararliligin1 saglamanin bir baska yolu da pargaciklarin,
yiizey aktif madde, polimer, silika, karbon ve metallerle kaplanmalaridir. Ozellikle
silika ve polimer kaplamalar literatiirde sikga rastlanan uygulamalardir. Boylelikle
sentezlenen nano pargacik hem daha kiiciik boyutlarda elde edilmekte hem de metal
nano pargaciklar icin korozyonu engellemektedir. Metal kaplamalara ise merkez-kabuk
olusturacak sekilde sentezlenmis nano pargaciklar 6rnek verilebilir. Sekil 1.17°de Pt

kaplanmig Co nano pargaciklarina ait SM goriintiileri verilmektedir [18].

Sekill.17. Pt kaplanmis Co nano parcaciklar1 (merkez-kabuk yapist).

Nano parcacik sentezinde kaliteyi belirleyen onemli faktorlerden biri elde edilen
parcaciklarin homojen boyut dagilimidir. Kullanim alanina goére sentezlenen
parcaciklarin boyut dagiliminin dar bir aralikta olmasi istenir. Diger bir onemli faktor
ise parcacik seklinin kontrol edilebilmesidir. Bu da ancak parcacigin ¢dzgen ortaminda
kararh hale getirilmesi ile miimkiindiir. Kimyasal sentez yontemleri organik bir ¢6zgen
icerisinde (organosol) veya su ortaminda (hidrosol) uygulanabilir. Organosoller sterik
olarak kararli hale getirilirken hidrosoller hem sterik hem de elektrostatik olarak kararl
hale getirilebilirler. Hidrosollerin kararliligt polimerler gibi kararlastirict ajanlar
kullanilarak gergeklestirilebilir. Dogal polimerlerden seliiloz, sentetik polimerlerden

polivinil pirolidon (PVP), polivinil alkol (PVA) ve polimetil vinileter kararlastiric1 ajan
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olarak kullanilabilir. Genel olarak nano parcaciklarin boyut kontrolii organik ¢ozgenler
icerisinde daha kolay yapilmaktadir [19].

Baz1 kimyasal sentez yontemleri agsagida aciklanmistir.

Polyol Yontemi

Kimyasal Indirgeme Yontemi

Sol-Jel Yontemi

S1vi Emiilsiyon Membran (LEM) Yo6ntemi

Ters Misel Yontemi

AN e

Mikroemiilsiyon Yontemi

1.3.1.3. Polyol yontemi

Polyol yontemi yiiksek kaynama noktasina sahip diol veya polyollerin hem
¢ozgen hem de metalik Onciiller i¢in indirgen ajan olarak kullanildigi, metalik veya
bimetalik nano parcaciklarin sentezlenmesinde kullanilan bir yontemdir [20]. Bu
yontemde metal iyonlari, ¢dzgen ve metalik Onciil arasinda gerceklesen redoks
reaksiyonuyla indirgenir. Tepkimenin yiiriitiicli kuvveti verilen sicaklikta, ¢dzgenin
yiikseltgenme potansiyeli ile metalin indirgenme potansiyeli arasindaki farktir.
Genellikle etilen glikol ve dietilen glikol gibi bir ¢ozgen kullamlir. Oncelikle metal
onciilleri ¢ozgen icerisinde ¢oziilir veya dagitilir. Olusan siispansiyon veya c¢ozelti
reflux edilir. Boylece metalik parcaciklarin olusumu saglanir. Uygun bir polimerik
kararlastirict kullanilmasi halinde metal nano parcaciklari veya bunlarin kararh
kolloidleri elde edilir. Daha sonra olusan parcaciklar siiziilerek veya santrifiij ile
coktiiriilerek ortamdan alimir  [22]. Deney sicakligi, deney siiresi, metalik tuz
¢oOzeltisinin derisimi gibi deney parametrelerinin degistirilmesi farkli boyut ve sekilde
nano yapilarin elde edilmesini saglar. Ortama oleik asit, oleil amin, dodesil amin (DDA)
ve trioktil fosfin (TOP) gibi stabilizorler de eklenebilir. Bunlar hem cekirdeklenme ve
bilytime siireclerini kontrol altinda tutar hem de homojen boyut dagilimina sahip
parcaciklar elde edilmesini saglar [21, 22, 25].

Polyol yontemi mikrodalgayla i1sitma yapilarak biraz daha gelistirilmistir. Bu
yontem literatirde MW-Polyol Yontemi (Microwave Polyol Process) olarak

adlandirilmaktadir. Mikrodalga kullanimi deney siiresinin kisalmasim1 saglar. MW-
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Polyol yontemiyle Ag-Au merkez- kabuk nano yapilar [24] ve Fe, Ni, Co [25], PtRu
[26] gibi metalik ve bimetalik nano parcaciklar sentezlenmistir (Sekil 1.18).

(a) Au merkez (b) Au-Ag merkez-kabuk

50nm 40nm 40nm 50 nm 50 nm nm 50nm 50 nm
EEEEEEEE EEEE EHEEE] -1 — [Fananay LSRR ]

Sekil 1.18. MW-Polyol yontemiyle sentezlenmis Au-Ag nano parcaciklarinin SEM

goriintiileri.

Ayrica literatiirde Polyol yontemiyle yiizey kaplanmasina dair calismalar da
bulunmaktadir. Sekil 1.19. fosfor taneciklerinin Y,Os3 ile kaplanmasin1 gostermektedir

[27].

homojen .®
cekirdeklenme k .. .
cekirdek ¢okelen

Polyol Ortaminda parcaciklar

Oneiil
s \ e "
eterojen
J b » _P

cekirdeklenme C bilyiime
0 ;
yuzeyde homojen yiizey
depolanma kaplama

Sekil 1.19. Polyol yontemi ile parcacik yiizeyinin kaplanmasi.
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Polyol yontemi genellikle manyetik, katalitik ve optik malzemelerin
sentezlenmesinde kullanilir. Boyut ve sekil kontrolii saglamasi yontemin en Snemli

avantajlaridir.

1.3.1.4. Kimyasal indirgenme yontemi

Metal bilesiklerinin ve elementel metallerin sentezlenmesinde, metal tuzlarini
indirgemek i¢in pek cok indirgeyici ajan kullanilir. Uygun yiizey aktif maddeler veya
iyonlar kullanilarak metal nano pargaciklari sentezlenebilir. indirgen ajan olarak

kullanilan baz1 maddeler asagida agiklanmistir.
1.3.1.4.1. Borhidriir indirgenmesi

Borhidriir indirgenmesi 1950’lerden beri arastirilan bir yontemdir. Tepkime

borhidriiriin hidrolizi ve bunun sonucu olarak da H, gaz1 ¢ikist seklinde gerceklesir.

BH, +2H,0—-BO, +4H,

Cesitli metallerin nano kristalleri bor hidriir indirgenmesi ile elde edilmistir.
Ornegin, kloroplatinik asidin sodyum borhidriir ile indirgenmesi sonucu 2.8 nm ¢apli Pt
nano kristalleri elde edilmistir. Benzer sekilde bakir tuzlarindan bakir solleri, yiiksek
sicakliklarda Li ve Na borhidriirler kullanilarak Cr ve Ni nano parcaciklar

sentezlenmistir [19].

1.3.1.4.2. Sitrat indirgenmesi

Kolloidal Au olusturmak iizere sitrat metodu ilk olarak Hauser ve Lynn
tarafindan gelistirilmistir. Sentez kaynayan sodyum sitrat ¢ozeltisi icerisine kloroaurik
asidin eklenmesi ile gerceklesir. Sarap kizili renk olusumu indirgenme oldugunu
gosterir. Kloroaurik asit, sodyum sitrat oraninin degistirilmesi ile parcacik boyutu 10-
100 nm araliginda ayarlanabilir [19].

Sitrat yontemi Pt ve Ag nano parcaciklarinin sentezlenmesinde de kullanilmistir.
Ayrica, kloroaurik asit ve kloroplatinik asid karigtmi kullanilarak bimetalik nano
parcaciklarin sentezinde de sitrat metodundan faydalanilabilir. Benzer yontemler Pd-Pt

nano pargaciklarinin sentezlenmesinde de kullanilabilir.
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Sekil 1.20. Sitrat metoduyla elde edilmis Au nano pargaciklarinin TEM goriintiisii.

1.3.1.4.3. Alkol indirgenmesi

Alkollerin oksidasyonu ile aldehitlerin veya asitlerin olusumu tepkimesi, metal
parcaciklan tarafindan katalizlenen bir tepkimedir. Bu tepkime boyunca katalizér olarak
kullanilan metal parcaciklari, tepkime siiresince indirgenir ve siingerimsi bir kat1 olarak
depolanir. Bu reaksiyon ayrica, bir baz tarafindan katalizlenebilir ve ortamda o-
hidrojen iceren bir alkol bulunmasi gerekir. PVP gibi bir destek maddesi kullanildiginda
metal parcaciklarinin biiylimesi durdurulabilir. Bu mekanizmadan yararlanilarak da
nano pargaciklar sentezlenebilir. Literatiirde, PVP varliginda metal tuzlarin etil alkol
tarafindan indirgenmesiyle elde edilmis Ag, Au, Pd ve Cu nano kristalleri rapor
edilmektedir [19]. Indirgen olarak ayrica 1-dekanol, etilen glikol gibi indirgenler de

kullanilmaktadir.

1.3.1.4.4. Diger indirgen ajanlar

Ni, Fe, Ag ve Pt gibi metallerin indirgenmesinde indirgen ajan olarak alkil
aluminatlar (AlR3;, R= C;-Cs) kullanilmistir. Reaksiyon 20-60 °C sicakliklarda ve toluen
icerisinde gerceklesir. Aluminat ayn1 zamanda kararlastirict ajan gorevi de yapmaktadir.
Bu yoOntemle bi metalik nano parcaciklar da sentezlenebilir. Tablo 1.2‘de baz1 metal

parcaciklarinin sentez sartlari verilmektedir.
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Tablo 1.2. Alkilaluminat indirgenmesi ile sentezlenmis metaller [17].

Metal Tuzu Indirgeyici Ajan t (°C) Zaman (sa) Cap (nm)
PtCl, Al(Me); 40 16 2.0
Pt(acac), Al(Me); 20 24 2.5
Ag-neodekanoat Al(Oct); 20 36 8-12
Pd(acac),/ Pt(acac), Al(Me); 20 2 3.2
Pt(acac),/ Ru(acac), Al(Me); 60 21 1.3

Alkalidler ve elektridler de indirgeyici ajan olarak kullamilabilir. Alkalidler ve
elektridler, ta¢ eterlerin alkali iyonlarla olusturdugu veya alkali metalin anyon oldugu
kristalin tuzlardir. Ayrica, indirgeyici olarak hidrazin, tetrakishidroksimetilfosfonim

kloriir (THPC), sodyum naftalenid gibi maddeler de kullanilmaktadir.

1.3.1.5. Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi, bir metal oksitin, M-O-M ag yapisi olusturarak metal hidroksite
doniismesi ve bu esnada su ve alkol olugsmasi seklinde gerceklesen bir dizi tepkimeyi
icerir. Metal Al, Sn, Cs, Ti, Zr gibi metaller veya Si olabilir. Silikon alkoksitler diger
metal alkoksitlere gore daha yavas ve diisiik tepkinlik gosterirler. Bu nedenle sol-jel
reaksiyonlarinin a¢iklanmasinda ¢cogunlukla silikon tiirevi alkoksitler kullanilir.

Sol-jel tepkimesi hidroliz ve kondenzasyon olmak iizere iki basamakta

gerceklesir. Asagida bu tepkimeler gosterilmistir. Hidroliz basamags;

Si(OR)4 + 4 HOH — Si(OH)4 + 4 ROH

Tepkimede R; metil, etil, izopropil, tert-biitil gibi alkil gruplarin1 gostermektedir. Bu
gruplarin yapisi hidroliz reaksiyonun hizin1 6nemli derecede etkiler. Ornegin, tepkime
sartlar1 aynm1 olmak kosuluyla tetrametoksi silan (TMOS), tetraetoksisilan (TEOS)’dan
daha hizli tepkime verir. Ayrica R grubunun biiyiik olmasi kiir etme asamasinda daha
fazla hacim kaybina neden olur. Reaksiyon mekanizmasi tic asamada incelenebilir.
Oncelikle Si atomuna su molekiiliindeki oksijenler tarafindan niikleofilik saldiri

gerceklesir. Silisyum bu bes koordinasyonlu yapidayken, ayni silikon iizerindeki OR
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gruplarina su molekiiliinden proton transferi gerceklesir. Son olarak da silisyum

tizerinden ROH molekiilii ayrilir.

Kondenzasyon basamagi;

=S5i—OH + HO—Si= — =5i—0—S5i= + HOH

=5i—OR + HO—Si= — =5i—0—Si= + ROH

Hidroliz basamaginda olusan iiriinler Si-O-Si ag yapisi olusturmak iizere tepkime
verirler.

Yukarida verilen ornekte silisyum atomu tepkime boyunca koordinasyon
sayisini bese ¢ikarmaktadir. Bu durumda kullanilan metal oksitin koordinasyon sayisini
arttirabilme yetenegi reaksiyonu etkiler. Ayrica metal alkoksitin tepkinligi metalin
elektronegativitesine ve niikleofile baglidir. Genel bir kural olarak metal atomunun
elektronegativitesinin artmasi, metal alkoksitin tepkinligini azaltir. Ornegin silisyum
atomunun elektronegativitesinin yliksek olmasi sol-jel reaksiyonunun yavas
gerceklesmesine neden olur. Asagida bazi metal alkoksitlerin tepkinlikleri
karsilastirilmustir.

Ce(OR)s> Zr(OR)s> Ti(OR)4; Sn(OR)4>> Si(OR)s

Kalay silisyumdan daha yiiksek elektronegativiteye sahiptir ancak, alkoksiti
silisyum alkoksitlerden daha tepkindir. Bu da tepkimenin yiiriitiicii kuvvetinin
koordinasyon sayisimi arttirabilme yetenegi oldugunu gosterir. Genel olarak metal
alkoksitler ¢ok hizli tepkime verirler.

Sol-jel tepkimelerinde hidroliz ve kondenzasyon basamaklarmin hizi sonugta
elde edilecek yapiyi etkilemektedir. Tablo 1.3 de tepkime hizlarinin degisimi ile olusan
yapilar gosterilmektedir. [28]

Tablo 1.3. Hidroliz ve kondenzasyon hizlarina bagli olarak elde edilecek iiriinler.

Hidroliz iz Kondenzasyon hizi Sonug
yavas yavas kolloidler/ soller
hizl yavas polimerik soller/ jeller
hizh hizl kolloidal jel veya ¢cokme
yavas hizli kontrollii ¢cokme
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1.3.1.5.1. Katalizor etkisi

Silisyum alkoksit iceren sol-jel tepkimeleri genellikle reaksiyon hizini arttirmak
amaciyla katalizor varliginda gergeklestirilir. Katalizor asit veya baz olabilir. Katalizor
olarak asit kullanilmas: halinde, OR grubunun protonlanmasini saglayacagindan,
hidroliz basamaginin hizi artacaktir. Baz kullanmildiginda ise hidroliz basamagi
yavaglayacaktir. Sonucta olusacak iiriin de kullanilan katalizore gore degisir. Asit
katalizorii kullanildigi zaman daha dogrusal bir ag yap1 (Sekil 1.21-a) elde edilirken, baz
katalizorii kullanildign zaman yiiksek dallanmaya sahip (Sekil 1.21-b) ag yapi1 elde
edilir. Cok yiiksek pH’lara ¢ikildiginda ise kolloidal (Sekil 1.21-c) silika elde edilir
[28].
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Sekil 1.21. (a) Asit katalizorliigiinde (b) baz katalizorliigiinde (c) yiiksek pH’larda

elde edilen sol-jel iiriinleri

1.3.1.5.2. Su etkisi

Sol-jel prosesinde su hem tepkime hizini1 hem de sonugta olusacak iiriinii etkiler.
Birinci basamakta gerceklesen hidroliz reaksiyonun hizi, su miktarina birinci dereceden
baghdir. Ortamdaki su miktarinin artmasi iiriiniin dallanmis yapida olugmasina neden

olur [30].

1.3.1.5.3. Cozgen etkisi

Farkli ¢ozgenlerin kullanilmasi etkilesimleri farklilagtiracagindan reaksiyon
hizin1 da etkiler. Asagida genel olarak farkli ¢cdzgenlerin etkileri siralanmistir [30].
e Yiiksek hizlar; polar olmayan, aprotik ¢ozgenler (dioksan vb.)
e Orta dereceli hizlar; polar, aprotik cozgenler (DMF, asetonitril vb.)

e Diisiik hizlar; polar, protik ¢ézgenler (metanol, formamid vb.)
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1.3.1.5.4. Sol-jel yontemiyle elde edilebilecek {iiriinler

Sol-Jel yontemi;
e Yiiksek saflikta iiriin elde edilmesi
¢ Homojen malzeme elde edilmesi
e Farkl iiriinlerin sentezlenebilmesi
gibi 6zelliklerinden dolay tercih edilen bir yontemdir. Sekil 1.22 da sol-jel yonteminin

uygulamalan gosterilmektedir.

zeroiel film

yodun flm
kaplama A shionct S, 151
metal e—F T
allzolesit s ot
@Zﬁlﬁsi apn 15]_31.;_ .E]. k
: - 1 xerojel

polimenzasyon

hidroliz l

¢ozIg

— serarnil
|- Ly fiberler

I——r

Sekil 1.22. Sol-jel yontemiyle elde edilebilecek iiriinler.

1.3.1.6 S1vi emulsiyon membran (LEM) yontemi

Sivi emiilsiyon membranlar ilk olarak Norman Li tarafindan gelistirildi. LEM
sistemler seyreltik c¢ozeltilerden metallerin uzaklastirllmast gibi uygulamalarda
kullanilmistir. Son zamanlarda bu yOntem mikro ve nano parcaciklarin
sentezlenmesinde de kullanilmaktadir [31].

LEM siireci dort ana basamaktan olusur. Oncelikle sivi i¢ faz ile membran

olusturacak organik dis faz karistirilarak su/yag (w/o) emiilsiyonu olusturulur. Burada
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kullanilan i¢ faz, sonugta olusturulacak {iriin bir bilesik ise, bilesigin anyonlarini;
membran faz ise, emiilsiyonun kararliligin1 saglamak amaciyla yiizey aktif madde ve
iyonlar i¢ faza aktaracak olan tasiyici maddeyi icerir. Daha sonra emiilsiyona dis faz
(stirekli, kaynak veya besleme faz) eklenerek su/yag/su (w/o/w) emiilsiyonu olusturulur.
Di1s faz, membrandan i¢ faza aktarilarak tepkime verecek iyonlart icermektedir.
Tepkime siiresince emiilsiyon sistemi karistirilir. Boylece emiilsiyon damlaciklarinin
carpigsmalar1 ve iyon degisiminin gerceklesmesi saglanir. Tepkime sonlandiktan sonra
emiilsiyonu bozmak amaciyla, ortama etilenglikol gibi bir emiilsiyon bozucu madde
(de-emiilsifier) eklenir. Fazlarin birbirinden ayrilmasiyla tepkimenin gerceklestigi
ortamda ii¢ faz olusumu gozlenir. Bu fazlar; en iistte organik faz, en altta su fazi1 ve ara
fazda olusturulmak istenen maddeden ibarettir. Ara faz ortamdan cekilerek {iriin
ortamdan uzaklastirilir. En {stte olusan organik faz ise yeni bir sentez igin tekrar
kullanilabilir. Sekil 1.23 sivi emiilsiyon membran (LEM) sisteminin akis semasini

gostermektedir.

iyonlar igeren o
cozelti urun

cozeltisi

-

| —— .

emtilsiyon
bozucu

Ayirma

Karigtiric

Ayrilms

cozelti

Sekil 1.23. Sivi emiilsiyon membran sisteminin akis semasi.

LEM sistemlerde iyon derisimi, pH ve sicaklik kullanilan tagiyict maddeye bagh

olarak iiriiniin 6zelliklerini etkileyen parametrelerdir.
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1.3.1.6.1 Tas1yic1 madde

Tasiyict maddeler, dis fazdaki iyonlar1 organik membran araciligiyla i¢ faza
aktaran maddelerdir. Sekil 1.24’te tasiyic1 maddenin iyon tagimasi sematik olarak

gosterilmektedir. Sekil 1.24’de RH tasiyict maddeyi gostermektedir.

chg faz membrat i faz

nEH

.
H* -l!—_/ \__—-q:— H*
IIl II
I |
1 )
\
™ - —.\ — =
JE——— . -
MR, \

MR, + nH® —= nRH + M™

ARH + M™ = R, + nH*

Sekil 1.24. Derisime bagli olarak metal iyonu taginimi.

Organik membranda tasiyici, metal iyonlarini derisim gradiyentine bagli olarak
i¢c faza tasir. Tastyici miktarinin arttirilmast da i¢ faza aktarilan iyon miktarim1 6nemli

derecede etkilemektedir. Sekil 1.25. LIX64 derisimine bagli olarak Oziitlenen Cu*

derisimini gostermektedir.
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ekill.25. Tasiyici derisimine bagl olarak 6ziitlenen Cu* derigimi.
y g
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Literatiirde 8-hidroksikinolin, tenoiltrifloroaseton, kupferon, molten bifenil,
katekol, Alizarin RS, triizoamil fosfat, yiiksek molekiil agirlikli aminler, alifatik
karboksilik asitler, tri-n-oktilamin(TOA), TBP, TOPO, Cyanex-301, Cyanex-302, di(2-
etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA) ve 2-etilhekzil fosforik asit mono-2-etilhekzil ester
(PC-88A) gibi maddelerin metal tasiyici olarak kullanildigi calismalar mevcuttur [32].
Bununla birlikte tasiyicimin yapisina bagl olarak anyon da tagmabilir. Ornegin bir

tersiyer amin olan Alamin 336 UOz(SO4)4' ve Cr2072' iyonlarin1 tagir [31].

OH
Coho CoHos N
— = | 3
C
) Ao
N
OH \OH
LIX 64N Kelex 100
S\N—-R 0 o
Fl/ s -
(4] 0
e N
H=DSH17 ar D1|JH2-| n
tnakto hallah
Alamin 336 tar eterler

Yapilan deneyler tasiyict maddenin farkli iyonlar i¢in belli bir pH araliginda
etkili oldugunu gostermektedir. Ornegin, LIX64 icin Cu®* pH 1.5-2.0 araliginda
oziitlenirken Fe** iyonlar1 pH 2.5’e kadar oziitlememektedir (Sekil 1.26). Ayrica dis
fazdaki metal iyonu derisiminin de belli bir degerden sonra, Oziitlenen miktari

degistirmedigi belirlenmistir [31].
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Sekil1.26. pH’a bagli olarak &ziitlenen iyon tiirleri ve iyon derisimine bagli bakir

iyonlar1 akisi.
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1.3.1.6.2. Yiizey aktif madde

Yiizey aktif madde, bir cozgende ¢oziildiigii zaman diisiik derisimlerde arayiizde
adsorbe olabilen ve boylece arayiiziin 6zelliklerini belirgin sekilde degistiren organik
molekiillerdir. Arayiiz olarak tamimlanan, s1vi-sivi, kati-s1vi ve gaz-sivi sistemlerinde iki
faz1 birbirinden ayiran smir bolgesidir.

Yiizey aktif maddeler suda veya baska bir ¢6zgende ¢oziindiigii zaman yiizey
gerilimini degistiren, genellikle de azaltan, maddelerdir. Genel olarak iki kisimdan
olusurlar;

1. Liyofobik kisim, ¢ozgen molekiilleri ile cok az etkilesimin oldugu kuyruk
kismidir. Cozgen olarak su kullamlmasi halinde bu kisma ‘“hidrofobik” denir.
Hidrokarbon, florokarbon veya siloksan gruplarindan olusabilir.

2. Liyofilik kisim, ¢dzgen molekiilleri ile yogun etkilesimin oldugu kisimdir.

Cozgen olarak su kullanildiginda bu kisma “hidrofilik” denir.

-~

Hidrofilik Hidrofobik
bag kisim kuyruk

Hidrofilik grubun 6zelligine gore yiizey aktif maddeler siniflandirilmaktadir.

* Anyonik yiizey aktif maddeler: hidrofilik grup karboksil (RCOO™M"), siilfonat
(RSOsM™), siilfat (ROSO'; M™) gibi negatif yiikler igerir.

e Katyonik yiizey aktif maddeler: hidrofilik grup kuarterner amonyum halojeniir
(R4yN* X) gibi pozitif yiik tasir.

o lyonik olmayan yiizey aktif maddeler: hidrofilik grup yiiksiizdiir ancak,
polioksietilen, seker ve benzeri yiiksek polarlikta gruplar icermesi nedeniyle
suda ¢oziiniir.

o Amfoterik yiizey aktif maddeler: hidrofilik grupta hem pozitif hem de negatif
yiikiin birlikte bulundugu yapilardir (RN"(CH3)CH,CH,SO3).

Yiizey aktif maddelar hem hidrofil hem de hidrofob 6zellik gostermeleri nedeniyle
“amfifilik” maddeler olarak da bilinirler [33]. Tablo 1.5. ve 1.6. da genel hidrofilik ve
hidrofobik gruplara 6rnekler verilmektedir [34].
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Tablo 1.4. Genel hidrofilik gruplar.

Grup Genel Yap1

Siilfonat R-SO; M*

Siilfat R-0SO; M*

Karboksilat R-COO M*

Fosfat R-OPO; M*

Amonyum RH,NX (x =1-3, y = 4-x)

Kuarterner Amonyum
Betaine

Sulfobetaine
Polioksietilen (POE)
Polioller

Polipeptit

Poliglisidil

R4AN+X-
RN*(CH;),CH,COO~
RN*(CH;),CH,CH,SO;~

R-OCH,CH,(OCH,CH,),OH

Siikroz, Sorbitan, Gliserol, Etilen Glikol...

R-NH-CHR-CO-NH-CHR’-CO-- - - -CO,H

R-(OCH,CH[CH,0OH]CH,), - - - - -OCH,CH[CH,OH]CH,OH

Tablol.5. Genel hidrofobik gruplar

Grup Genel Yap1
Dogal yagl asitler CH3(CH2)n n=12-18
Olefinler CH3(CH2)nCH = CH2 n="7-17
Alkilbenzenler CHLCH, ), CH TN n = 6-10, diiz zincirli veya
) A dallanmig
EHﬁ'.':H;'nCH1
s n = 1-2 suda ¢oziiniir,
Alkilaromatikler | J n =8 veya 9 organik fazda
Ry H___,Lff-* ¢oziiriir ylizey aktif maddelar
R
Alkilfenoller CHst'fH:JnCH:UoH n = 6-10, diiz zincirli veya
: dallanmig
Polioksipropilen CH3 CHCH, OICHCH.) n = oligomerizasyon derecesi
i T = x = oligomerizasyon baslatici
X Hs
n = 4-8, diiz zincirli, dallanmig
Florokarbonlar CH;(CF,)NCOOH veya H- sonlu
CH;
Silikonlar C H:,G[éli {(¥M-CH;
CH:
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Bir yilizey aktif madde ¢odzgen igerisinde dagitildigi zaman liyofobik gruplar
cozgen molekiillerinden uzaklagmak isterken, liyofilik gruplar ¢6zgen molekiilleri ile
birlesme egilimi gosterir. Bunun sonucu olarak da ortamda bir diizensizlik meydana
gelir ve sistemin entalpisi degisir. Yiizey aktif maddenin arayiize tasinmasi ile sistem
daha diisiik enerjili haline doner. Yiizey aktif madde molekiillerini arayiize tasimak igin
gereken is, ¢cozgen molekiillerini tagimak igin gereken isten daha diisiik oldugu icin,
yiizey aktif madde varliginda arayiiziin genisletilmesi icin gereken is azalacak ve

boylece yiizey gerilimi diisecektir.

Faz 2 (w1 veya buhat) ‘

fﬁz rnz“éé ¢

Faz 1 (sw
-.-J
Ezp dilzensiz

=

Bir ¢ozgen igerisinde yiizey aktif madde molekiilleri dagitildigi zaman liyofilik

kisimlar ¢ozgenle temas halinde kalirken, liyofobik kisimlar ¢6zgenden uzaklagsmaya
calisir. Bu nedenle ¢ozgen yiizeyinde bir yiizey aktif madde tabakasi olusur. Cozgen
yiizeyi tamamen yiizey aktif maddeyle kaplandiktan sonra belli bir derisimde ¢dzgen
icinde kalan yiizey aktif madde molekiilleri, miseller olusturmaya baslar. Bu derisim

degerine kritik misel konsantrasyonu (CMC) denir.

s 1y U8 2SS D16 1 28216 18 2 D14 3¢

(a)
- ° 3%a e |9

¢ - ”J'.;" 7 He

(b)
CMC

Sutfaktan Derigithd

Sekil 1.27. a) Kritik misel konsantrasyonunda misellerin olusumu ve b) CMC degerinin

belirlenmesi
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Yiizey aktif madde eklenmesiyle ¢6zgenin yiizey gerilimi diiser. Bu diisme
belli bir degerden sonra sabitlenir. Yiizey gerilimine kars1 ylizey aktif madde derigimi
grafige alindig1 zaman yiizey geriliminin degismedigi yiizey aktif madde derisimi CMC
degeri olarak okunur.

Yiizey aktif maddeler ¢ozgen icerisinde, sistemin enerjisini azaltmak amaciyla
farkli yapilar olusturabilir. Bu yapilar silindirik, hegzagonal, misel, ters misel, ¢ift
tabakali yapilar seklinde olabilir. Birbirine karigmayan su ve yag gibi iki sivi, ylizey
aktif maddelerin misel olusturma 6zelliginden faydalanilarak kararli emiilsiyon seklinde
birbiri icerisinde dagitilabilir. Olusacak emiilsiyonun karakterini kullanilan yiizey aktif
maddenin HLB (hydrophilic- lipophilic balance) degeri belirler.

Emiilsiyon olusturmak iizere kullanllan maddelere emiilsiyon olusturucu

(emulsifier) madde denir. Bu maddeler genellikle yiizey aktif madde tiirevi maddelerdir.

1.3.1.6.3. HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance)

Yiizey kimyasinda, yiizey aktif madde molekiiliiniin kimyasal yapisi ile yiizey
aktivitesi arasindaki iligskinin verilen formiile bagh olarak nicel belirlenmesi uzun
siiredir calisilan bir konudur. Bu konudaki en biiyiik basari, emiilsiyon se¢iminde
kullanilan HLB sistemlerinin, Griffin tarafindan gelistirilmesidir. Griffin’in ¢alismalari,
emiilsiyon kararhiligim saglamak amaciyla iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin
seciminde yogunlagmistir. Bu sistem, kimyasal yapilarindan yola ¢ikilarak yiizey aktif
maddelerin HLB degerlerinin hesaplanmakta ve bu degerler yiizey aktif maddenin
dagitilacagi organik fazin HLB degeri ile eslestirilmektedir. Ampirik formiillerden
yararlanilarak molekiiler yapilar icin 0- 20 arasinda keyfi, boyutsuz bir 6l¢ekte degerler
belirlenir. 20’ye yaklasan degerlerde sudaki ¢oziiniirligii yiiksek ve o/w emiilsiyonlar
olusturabilen hidrofilik yiizey aktif maddeler bulunur. 3-6 arasinda, sudaki ¢oziiniirligi
diisiitk ve w/o emiilsiyonlar olusturabilen yiizey aktif maddeler bulunur. Ara degerlere
sahip yiizey aktif maddeler ise, yiizey gerilimin azaltilmasinda kullanmilan etkili
maddelerdir ancak, her iki fazda da c¢oOziintirlitklerinin yiiksek olmasi nedeniyle
emiilsiyon kararliligi saglamada ¢ok zayif kalirlar [33]. Tablo 1.6. da HLB degerlerine

gore ylizey aktif maddelerin kullanildig: yerler gosterilmektedir.
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Tablo 1.6. HLB degerlerine gore yiizey aktif maddelerin kullanim alanlari.

HLB degeri Kullamim Alam

1-35 Kopiik sondiiriicii

35-8 w/o emiilsiyonlar
7-9 Nemlendirme ve dagitma ajanlari
8-16 o/w emiilsiyonlar

13-16 Deterjanlar
15-40 Coziiciiler

Emiilsiyon sisteminin kararliliginda tercih edilecek yiizey aktif maddenin
etkililigi, ylizey aktif maddenin HLB degeri ile organik faz arasindaki dengeye baglhdir.
Polioksietilen grubu igeren iyonik olmayan yiizey aktif maddeler icin HLB degeri
asagidaki formiille hesaplanabilir.

HLB = % hidrofilik gruplar (mol) / 5

Taki icermeyen polioksietilen icin hesaplandiginda HLB degeri 20 ¢ikar. Baz1
iyonik olmayan yiizey aktif maddeler icin hesaplanan HLB degerleri Tablo 1.8. ‘de

verilmistir.

Tablo 1.7. Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler.

Yiizey aktif madde Genel Ticari ismi HLB
Sorbitan trioleat Span 85 1.8
Sorbitan tristearate Span 65 2.1
Propilen glikol monostereate “saf” 34
Gliserol monostereat Atmul 67 3.8
Sorbitan monooleat Span 80 4.3
Sorbitan monostereat Span 60 4.7
Dietilen glikol monolaurat Glaurin 6.1
Sorbitan monolaurat Span 20 8.6
Gliserol monostereat Aldo 28 11
Polioksietilen (2) setil eter Brij 52 5.3
Polioksietilen (10) setil eter Brij 56 12.9
Polioksietilen (2) setil eter Brij 58 15.7
Polioksietilen (6) tridesil eter Renex 36 11.4
Polioksietilen (12) tridesil eter Renex 30 14.5
Polioksietilen (15) tridesil eter Renex 31 15.4
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Gliserol gibi polihidrik alkol yagh asit esterleri i¢cin hesaplama;
HLB =20- [(1-S)/ A]

formiilii ile hesaplanir. Burada S, sabunlagsma derecesi; A asitlik derecesidir. Bu tip bir
yiizey aktif madde olan sorbitan monooleat (Tween 20) i¢cin S = 45.5 ve A = 276

alindiginda HLB degeri 16.7 bulunur. Tam olarak sabunlagmayan maddeler i¢in;

HLB = (E+P) /5

formiilii kullanilarak hesaplama yapilir. Burada E, polioksietilen zincirinin yiizde
kiitlesini ve P molekiildeki polihidrik alkoliin (glikol, sorbitan..vb) yiizde kiitlesini
gostermektedir.

Griffin tarafindan Onerilen bu hesaplama sekli ¢ok kullanigh olmasina ragmen
yiizey aktif madde karakterizasyonunda kompleks yapilar icin pek de memnun edici
olmamistir. Bu nedenle Davies ve Rideal tarafindan farkli bir hesaplama sekli

gelistirilmistir.[34].

HLB =7 + X (hidrofilik grup degeri) — X (hidrofobik grup degeri)

Bazi gruplarin HLB degerleri Tablo 1.8’da verilmistir.

Tablo 1.8. Bazi gruplarin HLB degerleri.

Grup HLB degeri  Grup HLB degeri
Hidrofilik Hidrofobik

-SO,NA 38.7 -CH- -0.475
-COOK 21.1 -CH2- -0.475
-COONa 19.1 -CH3- -0.475
-N (tersiyer amin) 94 =CH- -0.475
Ester (sorbitan) 6.8 -CF2- -0.87
Ester (serbest) 2.4 -CF3 -0.87
-COOH 2.1 cesitli

-OH (serbest) 1.9 -(CH2CH20)- 0.33
-O- 1.3 -(CH2CH2CH20)- -0.15
-OH (sorbitan) 0.5
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En iyi emiilsiyon olusturucu maddeyi se¢gmek lizere HLB sisteminin kullanilmasi
aslinda, yapilacak denemelerin sonucuna ve zamanla meydana gelen kremlesmenin
miktarima baglhidir. Bazen kararli bir emiilsiyon olusturmak i¢in bir yiizey aktif madde
degil birden fazla yiizey aktif maddenin karisimi da kullanilabilir ve genellikle yiizey
aktif madde karigimlann ayn1 HLB degerine sahip tek bir yiizey aktif madde
kullanmaktan daha iyi sonuclar verir. Birden fazla yiizey aktif madde kullanilmasi

halinde HLB degeri, fa, karisimdaki A yiizey aktif maddesinin kiitle kesri olmak iizere;

HLBkanslm = fA HLBA + (1— fA) HLBg

esitligi ile hesaplanir.

o/w emiilsiyon sistemleri i¢in yiizey aktif madde se¢iminde HLB sistemi
kullanmish bir yontem olmasina karsin, verilen sistem ic¢in her zaman net cevaplar
saglamaz. Ornegin, siirekli fazin fiziksel o6zelliklerini yiizey aktif maddenin nasil
etkileyecegi, viskozitenin degismesinin, kremlesme hizin1 nasil etkileyecegi gibi
konularda bilgi veremez. Sonug¢ olarak yiizey aktif maddelerle kararli emiilsiyonlar
hazirlamada HLB yaklagimi kapsamli olarak kullanilan ancak, baz1 eksiklikleri olan ve

gelistirilmeye calisilan bir yaklasimdir [33].

1.3.1.7. Ters misel yontemi

Ters miseller organik faz icerisinde su damlaciklarinin yiizey aktif maddeler
tarafindan kararli hale getirilmesi ile elde edilmis emiilsiyonlardir. Su ve yiizey aktif
madde derigimleri orani, w = [H,O] / [S], damlacik hacmini dogrudan kontrol eder. Ters
miseller Brownian hareketleri yaparlar ve bu hareketlerinin sonucu ¢arpisarak dimerler
olusturturlar. Bu carpigmalar sirasinda miseller icerisindeki su icerikleri degisir. Daha
sonra dimerler ayrilarak tekrar miseller olustururlar. Ters misellerin boyut kontroli ve
misel igerigini degistirme 6zellikleri, nano-reaktér gibi kullanilmalarini olanakli kilar.
Her biri tepkenleri igeren iki emiilsiyon hazirlanarak bu emiilsiyonlar karistirilirsa,
misellerin c¢arpismasi sonucu olusacak kimyasal tepkime ile nano malzemeler
tiretilebilir. Emiilsiyon damlaciklarinin boyutlar1 ayn1 zamanda elde edilecek nano
parcaciklarin boyutlarimi da belirler. Bu siire¢ yariiletkenler, metaller ve metal oksitler

gibi cesitli malzemelerin sentezlenmesinde kullanilmaktadir (Sekil 1.28).
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| Surfaktan } |
5 (CTAB/-bitanol) O Ce @ (OH)

L Orgarik faz (n-oktar) [-] Sulufaz

Sekil 1.28. Ters misel yontemiyle CeO, sentezinin sematik gosterimi [35].

Tepken olarak iki tuzun olmasi halinde amorf nano malzemeler elde edilir.
Tepkenlerin birinin fonksiyonel grup iceren bir yiizey aktif madde olmasi durumunda
(tepken yiizey aktif maddenin kars1 iyonu ise) nano kristaller iiretilir. Ayrica emiilsiyon
damlaciklari i¢erisinde ¢esitli tuzlarin iyonlarinin bulunmasi halinde Cd;.Zn,S ve
Cd;.yMn,S gibi alasimlar elde edilebilir. Sulu ¢ozeltiler icerisinde gergeklestirilen biitiin
kimyasal reaksiyonlar miseller igerisinde gerceklestirilemez. Bu duruma Te iceren
bilesikler Ornek verilebilir. Cdi.,Mn,Te bilesigi olusturulamazken Cd;,Mn,S nano
kristalleri olusturulabilir. Bilesikteki siilfiir yerine telliir kullanilmas1 Te nanotellerinin
ve CdTe nano kristallerinin olusmasina neden olur. Benzer sekilde ZnS nano kristalleri
olusturulabilirken ZnTe nano kristalleri olusturulamaz. Bu durumda da Te nanoteller
olusur. Acgikca goriilmektedir ki, sulu c¢ozeltilerde gerceklesen tepkimeler w/o
emiilsiyonlar icerisinde gerceklesmez.

Ters miseller igerisindeki su iceriginin arttirilmasi halinde nano-reaktoriin (w/o
damlacigi) de hacmi artacagindan olusan parcacigin boyutu biiyiir. Bununla birlikte elde
edilecek nano kristalin yaricap: iiretilmek istenen maddeye baghdir. Ornegin
yartiletkenler i¢in 1.8 ile 4 nm araliginda boyutlar elde edilebilir. CuS ve Cu nano
kristalleri 2-10 nm boyutlarinda elde edilebilir. Burada pargacik boyutunu etkileyen en
onemli parametre diisiik su iceriginin saglanmasidir. W = 20’ye ulastig1 zaman parcacik
boyutu biiyiir. Sekil 1.29. w =1, 3, 5 ve 15 olmas1 durumunda elde edilen [Na(AOT)-
Cu(AOT),] pargaciklar1 goriilmektedir.
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Sekil 1.29. Farkli w oranlari ile elde edilen [Na(AOT)-Cu(AOT),] parcaciklarin TEM

goriintiileri.

Ters misel yontemiyle CdS, ZnS, CdZnS, CdMnS, PbS, Co, Ag [33], CeO, [35]

gibi maddeler sentezlenmistir.

1.3.1.8. Mikroemiilsiyon yontemi

Bir mikroemiilsiyon birbiriyle karigsmayan, termodinamik olarak kararli iki
stvinin olusturdugu izotropik bir dagilimdir. Bu emiilsiyonda mikro bolgeler yiizey aktif
madde molekiillerinin olusturdugu bir arayiiz ile birbirinden ayrilirlar. w/o
mikroemiilsiyonlarda su fazi mikro damlaciklar seklinde organik faz igerisinde dagilmis
halde bulunur. Mikroemiilsiyonun boyutu su/yiizey aktif madde orami tarafindan
belirlenir. Elde edilmek istenen maddenin tepkenlerini iceren iki mikroemiilsiyonun
kanstirilmasiyla mikro damlaciklar carpisir, birlesir ve tekrar boliinerek yeni mikro
damlaciklar olustururlar. Carpisma sirasinda meydana gelen tepken degismesi sonucu
mikro damlaciklar igerisinde istenen {irlin olugarak kati malzeme elde edilir.
Mikroemiilsiyonlara aseton, etanol gibi ¢dzgenler eklenerek ¢cokelen madde oziitlenir ve
iriin filtre edilerek veya santrifiij ile coktiiriilerek almir. Bu yOntemde
mikroemiilsiyonlar, nano parcacik sentezlemek amaciyla kullanilan mikro reaktorler
gibi islev gébrmektedir. [18]

Baz1 bilim adamlarina gore de mikroemiilsiyonlar, w/o ve o/w emiilsiyon
sistemlerinin 5-50 nm boyutlardaki daha kiiciik halleridir. Ancak mikroemiilsiyonlarla
bilinen emiilsiyonlar arasinda bazi farklar vardir. Ornegin bir emiilsiyonda ortalama
damlacik boyutu zamanla biiyiir. Bu nedenle sonucta faz agirligin etkisiyle ayrilir.
Sistem termodinamik olarak kararsizdir. Damlaciklarin boyutlar1 ise genellikle 0.1

mikrondan biiyiiktiir. Bu nedenle de siit gibi beyazimsi bir goriiniise sahiptir. Diger
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taraftan mikroemiilsiyonlar kendiliginden olusur. Sulu sistemler icin olusacak

mikroemiilsiyon, kullanilan yiizey aktif maddenin cinsine ve yapisina baglidir.

Sekil 1.30. Bir mikroemiilsiyon sisteminin mikroskobik goriintiisii.

Literatiirde mikroemiilsiyon yonteiyle sentezlenmis MFe,O4 (M= Mn, Co, Ni,
Cu, Zn, Mg, Cd vb.) tipi manyetik ferritler, kalsiyum karbonat, metal oksitler gibi

maddeler bulunmaktadir.

1.4. Nanometri

Nano o6l¢ekteki maddelerin olgiim tekniklerine genel olarak nanometroloji adi
verilmektedir. Nano boyutta sentezlenmis bir maddenin teknik uygulamalarinin
belirlenmesi i¢in Oncelikle parcacigin boyut, sekil ve karakterizasyonunun cok iyi
yapilmast gerekir. Nanometri, kuvvet, kiitle, elektrik ve diger 6zelliklerin oOlciilmesi
yaninda, uzunluk ve boyutun da 6l¢iilmesini gerektirir. Bu Olciimleri yapabilmek icin
cesitli cihazlar gelistirilmistir. Bu cihazlarin gelistirilmesi 6lciimii kolaylastirmanin
yaninda yeni iiretim tekniklerinin de elde edilmesini saglar. Ornegin, Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM)’nun gelistirilmesi ile litografi teknigi ortaya ¢ikmustir.

Nano boyuttaki dl¢iimlerde cevresel sartlarin minimize edilmesi cok énemlidir. Ornegin
en kiiciik bir sicaklik degisimi, 6l¢iimii ¢cok fazla etkiler. Benzer sekilde sentezlenecek
olan maddenin yapisini ve kalitesini de degistirir. Nanometroloji konusunda belirlenmis
heniiz bir standart bulunmamakla beraber, 6l¢iilerde kullanilan tarama problari, elektron
mikroskoplart ve bazi optik parcalar iceren ¢esitli cihazlar tiretilmistir. Nanometrolojide

kullanilan cihazlar kesim 1.4.1-3’de aciklanmustir.
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1.4.1. Elektron 151n teknikleri

Gecirgen Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscopy, TEM)
mikro ve nano yapilarin i¢ yapilarimi arastirmak iizere kullanilir. TEM 6rnek iizerine
elektronlarin lenslerle odaklanarak gonderilmesi ve ornekten gecen -elektronlar
sayesinde Ornegin goriintillenmesi teknigidir. Elektronlarin dalga boyu, 1silarin dalga
boylarindan ¢ok daha kisadir. Bu nedenle de ¢cok daha yiiksek bir ¢oziiniirliik elde edilir
ve goriintii kalitesi de bilinen mikroskoplardan ¢ok daha iyidir.

TEM ile maddenin yapisi detayli olarak belirlenebilir. Hatta bazi durumlarda
atomlar1 gérmek bile miimkiin olur. TEM ile goriintiilenecek olan maddeler ¢ok ince
(genellikle 100 nm’den kiiciik) olmalidir. Boylece daha fazla elektronun gegisi saglanir.
Ancak nanotiipler, nano kristal tozlar veya kiiciik kiimeler direkt depolama ile analiz
edilebilir. TEM ve HRTEM (Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirgen Elektron Mikroskobu)
cihazlar1 nanometrolojide kullanilan 6nemli cihazlardir.

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) bir 6rnegin yiizeyinin goriintiilenmesi
amaciyla kullanilan bir cihazdir. Burada ornege gonderilen elektronlarin, Ornekten
kopardig1 ikincil elektronlar1 bir dedektoriin belirlemesi ile goriintiileme gerceklesir.
Kopan elektronlar karakteristiktir, boylece Ornegin yapisi rahatlikla belirlenebilir.
Ayrica SEM cihazina bagli EDX (Electron Dispersive X-ray Spectrometry) iinitesi

yardimiyla atomik renklendirmeler de yapilabilmektedir.

1.4.2. Taramali prob teknikleri

Taramali Prob Mikroskobu (SPM), STM (Taramali1 Tiinelleme Mikroskobu) ve
AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu) olmak iizere iki cesittir. Her iki mikroskop da bir
goriintii elde etmek icin ¢ok ince bir prob ile yiizey arasindaki etkilesimi kullanir.

Boylece 6rnegin yiizeyi ve yiizey ozellikleri belirlenir.

1.4.3. Optik cimbizlar

Optik cimbizlar 6zel bir noktaya tek lazer 151n1 gonderilmesi ile calisir. Boylece
kiigiikk atomik etkilesimler ve yerdegistirmeler Olciilebilir. Canli hiicrelerdeki

DNA’lardan tek bir atoma kadar analiz imkani saglar.
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1.5. Karakterizasyon Yontemleri

1.5.1 Termal analiz yontemleri

Termal analiz, bir 6rnege ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin, sicakligin bir
fonksiyonu olarak ol¢iildiigii teknik yontemleri ifade eder. Termal analiz cihazlarinin
Olctim temeli, analiz edilecek madde {izerine sicakligin (1sitma veya sogutma seklinde)
belirli bir program altinda verilmesi, verilen sicakliga bagh olarak madde tizerindeki
degisimlerin belli tayin sistemleri ile Ol¢iilmesi ve sicakliga kars1 bu degisimin grafige
gecirilmesidir.

Maddeler 1sitildiklarinda veya sogutulduklarinda cesitli degisimlere maruz
kalirlar. Bu degisimler, maddenin hal degisimleri, maddenin entalpisindeki degisimler,
yapidaki ucucu bilesenlerin belli sicakliklarda yapidan uzaklasmasindan dolay1 agirlik
kayiplari, belli sicakliklarda ortamdaki gazlar ile etkilesip tepkime vermeleri ve bu
nedenle olan agirhik artiglari, bazi sicaklarda maddenin boyutlarindaki degisim
(genisleme, biiziilme vb), yine sicakliga bagli olarak maddenin elektriksel direncindeki
degisimlerdir. Bu degisimler madde 1sitilirken farkli cihazlar tarafindan olgiiliir. Biitiin
bu ol¢iim yontemleri termal analiz yontemleridir. Bu yOntemlerin baglicalar1 Tablo

1.9°da ozetlenmektedir.

Tablo 1.9. Termal metotlar ve 6lgiilen nicelikler.

Termal Metot Simgesi Olciilen Nicelik

Termogravimetri TG Ornegin agirhigindaki degisme hizi

Diferensiyel Termal Analiz DTA Ornekte olusan 1s1 alis verisi

Diferensiyel Taramali DSC Kalorimetrik 6l¢tim

Kalorimetre

Termal Mekanik Analizor TMA Ornegin boyutundaki degisim

Elektrotermal Analiz ETA Sicaklik ile direng¢ degisimlerinin
Olciilmesi

Isil Tletkenlik Analizi TCA Sicaklik ile 1s1l iletkenlegin degisiminin
Olclimii

Evolved Gaz Analizor EGA Ornekten uzaklasan gazlarin analizi

45




Bu tip termal analiz yontemlerinin diger analiz yontemlerinden farkliligi numune
izerinde analizden 6nce herhengi bir ek islem zorunluluguna gerek duyulmamasidir. Bu
nedenle termal yontemler diger analiz yontemlerine gore zahmetsizdir.

Termal analiz teknikleri giiniimiizde olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir.
Ornegin maddenin 1s1 altinda nasil degistigi, hangi sicakliklara kadar bozulmadan
kalabildigi, kurutma, kavurma, buharlastirma, pastorizasyon, sterilizasyon, sogutma,
dondurma, tepkime ve daha bircok konuda, en uygun durumlarin neler oldugunu
belirlemede etkili olarak kullanilabilirler. Nanometrik boyutta maddenin 6zelliklerinin
degistigi de goz Oniine alindiginda, termal yontemler daha da 6nem kazanmaktadir.
Ornegin, kalite kontrol, enerji tasarrufu, kirlenmeyi énleme, proses kontrolii, maddelerin
uygunluk tetkikleri ve daha bir¢cok alanlarda kullanilmaktadir. Gida, yaniletkenler,
patlayicilar, metal, seramik, cam, polimer ve ila¢ sektorleri termal analizin uygulandigi
sektorlerden bazilaridir. Polimerlerin kullanimi1 agisindan bozulma sicakligi ¢ok
onemlidir ve bir polimer i¢in kesinlikle termal analizlerin bir veya birkac1 yapilmalidir.

Bu analiz yontemleri kesim 1.5.1.1-3’de agiklanmustir.

1.5.1.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetri (TG) yonteminde, sicaklik artisina karsilik 6rnegin kiitlesindeki
degisim olg¢iiliir. Sonugta bir sicaklik-kiitle egrisi veya sicaklik-% kiitle kayb1 egri elde
edilir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram adi verilir [35]. Kiitle degisiminin oldugu
herhangi bir olay termogravimetri ile incelenebilir. Genel olarak kiitle degisimin nedeni:

e Su, etanol gibi ucucu bir bilesenin maddenin yapisindan uzaklagmasi

e Maddenin belirli bir sicaklikta ayrismasi

e Maddenin belirli bir sicaklikta ortam gazlari ile tepkime vermesi

e Maddenin yiiksek sicakliklarda bozulmasi

Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG ile incelenmez.
Termogravimetrik analiz cihazlar bes ana kisimdan olusur. Bunlar; terazi, 1sitma cihazi,
sicaklik 6l¢iim ve kontrol birimi, kiitle ve sicaklik degisimlerini kaydeden sistem ve
atmosfer kontrol diizenegidir. Termogravimetrik analizde madde 1sitilirken Grnegin
kiitlesi de bir mikro terazi ile siirekli dlciiliir. Bu islem herhangi bir 6zel atmosfer (azot,

argon vb) kosulunda da yapilabilir. Cihazlar genellikle 1250°C ye kadar i1sitma
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yapabilir. Bir termogravimetrenin ana bilesenlerinin sematik gosterimi sekil 1.31°de

verilmektedir..

Miklatis
Giris 2)

Firin

Sekil 1.31. Termogravimetri cihazinin ana bilesenleri.

Termogravimetrik analiz cok uzun zamanlar aldig1 ve genis bir sicaklik araligini
kapsadigi igin, termogravimetrik cihazlarin titresimlere kars1 direngli ve cevre
sartlarindaki oynamalarin etkilerini en aza indirebilecek sekilde dizayn edilmelidir.
Ayrica yeni cihazlarda zamana karg1 elde edilen agirlik degerlerini diferansiyel olarak
isleyen bazi islemciler mevcuttur ve bu cihazlara DTG cihazlar denir.

TGA cihazlarinin kullanim alanlart sunlardir:

a) Maddelerin bozulma sicakliklari: Biitiin organik maddeler belirli bir sicakliga kadar
dayanmiklidirlar. Daha yiiksek sicakliklarda bozunurlar. TGA analizinde maddelerin
bozulmasi sirasinda biiyiik bir pik diisiisii goriilir ve bundan maddenin bozulma
sicakligl saptanabilir.

b) Metallerin oksidasyonu: Termal gravimetri ile sadece agirlik kayb1 dl¢timleri degil,
agirlik artiglar1 da olciilmektedir. Suyun adsorpsiyonu, suyun yogunlasmasi, oksidasyon,
gazlarin adsorpsiyonu, metallerin korozyonu ve pek ¢ok agirhik kaybinin oldugu
olgiimlerde kullanilabilmektedir. Ornegin hava icinde celigin TG analizinde 540°C de
agirlik artis1 gozlenmektedir. Bu artis oksidasyondan kaynaklanmadir.

c) Aktivasyon enerjisi 6l¢climii: Aktivasyon enerjisi maddenin kararliligini belirlemede

kullanilmaktadir. Once 6rnegin farkli 1sitma hizlarinda TG egrileri elde edilir. Daha

47



sonra numunenin aynm oranda bozuldugu sicakliklar (T;, T,...) elde edilir. Asagidaki

formiilden aktivasyon enerjisi bulunur.

Log(®1/ @2) =0.4567 E/R (1/T, -1/ Ty)

d) Suyun saptanmast: Bilesiklerdeki suyun miktarinin belirlenmesi cok 6nemlidir. Bazi
zahmetli ve zaman alic1 testler ile belirlenebilir ancak, TGA ile bilesiklerin yapisindaki
su kisa zamanda belirlenebilir. Ornegin; sekil 1.32’deki egri poliimit yapisindaki nemin
belirlenmesini  gostermektedir. Grafikteki diisiis yapidaki nemin uzaklagmasinm

gostermektedir. Grafikteki %0.54 liik kiitle diisiisii ayn1 zamanda nem yiizdesidir [37].

====== THIRAL ANALYSIS REPORT ======
89/03/29
FILE NAME (CWTR-02,000>>
4 TEMPERATURE PROGRAM #
DATE (y/m/d) : 89/03/29 dT/dt T(hold) T(hold) 8T (add)x n(repeat)
SAMPLE NAME : Pl FILM 1 10 300 0 0 0
COMMENT + N2 50ML/MIN,Pt MACRO CELL 2: 0 0 0 0 0
SAMPLE Q'TITY: 28.23 mg 3: 0 0 0 0 0
MODULE TYPE : TG 4: 0 0 0 0 0
SAMPLING INT. : 1 sec 5: 0 0 0 0 0

0.080mg/dTv
-0.5433

e

Sekil 1.32. Bir numunedeki nemin TGA ile belirlenmesi.

1.5.1.2. Diferensiyel termal analiz (DTA)

Diferensiyel termal analizde (DTA), ornek ile termal olarak inert olan bir referans
maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de aym sicaklik programi
uygulanarak oOlgiiliir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin sicakligin
fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilir. Ornek ile referans maddesi arasinda sicaklik
farki asagidaki durumlarda s6z konusudur.

o Ornekte belirli sicaklikta bir kimyasal tepkime varsa

¢ Bir faz degisimi soz konusu ise
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¢ Madde bozuluyorsa

e Maddeden ¢ozgen veya kiigiik bir molekiil 1s1 ile uzaklasiyorsa

Bu gibi olaylarda AH pozitif ise endotermik tepkime, AH negatif ise ekzotermik
tepkime s6z konusudur ($ekil 1.33.).
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Sekil 1.33. Endotermik ve ekzotermik pikleri gosteren diferansiyel termal analiz egrisi.

DTA’nin kullanimi TG’den daha yaygindir. Bunun nedeni sadece kiitle degisimi
iceren tepkimelerle siirli olmamasidir. Isinin absorplandigi veya verildigi her
tepkimede kullanilabilir. Endotermik olaylara 6rnek erime, buharlagma, siiblimlesme,
absorpsiyon ve desorpsiyon sayilabilir. Adsorpsiyon genellikle ekzotermik bir
degismedir. Buna karsilik kristal faz degisimleri ve kimyasal tepkimeler ekzotermik
veya endotermik olabilir.

DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. Piklerin hangi sicaklikta
gozlendigi ve sekli, ornegin bilesiminin tayininde kullanilabilir. Pikin alani ise tepkime
1s1s1 ve madde miktar ile dogru orantilidir. Orant1 katsayisi, firinin 1lik sicakligi, 1sitma
hiz1, 6rnegin tanecik boyutu gibi deneysel parametrelerden etkilenir. Bu nedenle 6rnek
analizden once iyice ogiitiiliir ve madde miktar1 ¢ok hassas tartilir. Analizlenecek drnek
cok yiiksek sicakliklara isitilmayacaksa aliimina, cok yiiksek sicakliklara 1sitilacaksa
platin kaplar kullamilir. Ornek ve referans aym miktarda tartilir ve analizlenir [37]. Sekil

1.34’de DTA’nin sematik goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 1.34. DTA cihazi firin bolmesinin sematik gosterimi.

1.5.1.3. Diferensiyel taramali kalorimetri (DSC)

Diferensiyel kalorimetri (DSC) yonteminde, 6rnek ile referans maddesinde aym
stcaklik programi uygulanirken drnekte veya referansta bir degisiklik olmas1 durumunda
ornege veya referansa disaridan sicaklik eklenerek her iki maddenin de ayni sicaklikta
kalmasi saglanir. DSC egrileri bu eklenen 1simin sicakliga kars1 grafige gecirilmesi ile
elde edilir. Bu egride olusan piklerin altinda kalan alan, tepkimede absorplanan veya
aciga c¢ikan 1s1 ile dogru orantilidir. Pik yiiksekligi ise tepkime hiz1 ile dogru orantilidir.
DSC 6rnek ile referansin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka karsi da ¢cok duyarlidir. Ornek
maddesi ile referansin 1s1 kapasitesi arasindaki fark taban ¢izgisinin yer degismesi
seklinde goriilecektir.

DTA egrilerini etkileyen faktorler (1sitma hizi, 1s1 iletkenligi, 6rnek boyutlari,
ornek miktar1 vb), DSC egrileri iizerinde ¢ok az etki gosterirler. Boylece DSC de daha
hassas ve daha net sonuglar elde edilir. DSC de bir madde ic¢in camsi gegis,
kristallenme, erime, oksitlenme, bozunma vb olaylarinin tamamim gorebiliriz. Ayrica,
bir maddenin safliginin belirlenmesi gibi 6zel analizler de rahatlikla yapilabilir. Sekil

1.35’de DSC cihaz1 sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.35. DSC cihazinin firin boliimiiniin sematik gosterimi.

Firm

Bu yontemde ornek ile referans maddesi, birbirinden yalitilmig ayr1 kaplara
yerlestirilir. Isiticilar Ornek ile referans hiicrelerine miimkiin olugu kadar yakin
konulmustur. Termogift bir sicaklik farki gosterdiginde, soguk olan tarafa sicaklik farki
esitleninceye kadar 1s1 eklenir. Sicakliklar esit tutabilmek i¢cin uygulanan isitma hizi,
ornek sicakligin fonksiyonu olarak kaydedilir. Diferensiyel termogramin y ekseni mW/s
veya mcal/s birimleri ile verilir [37].

DSC’nin kullanim alanlar asagida verilmektedir.

a) Erime noktas1 ve erime enerjisinin Ol¢iimii: Sadece erime noktalarinin dl¢iimiinde
DTA yeterli olmakla birlikte, bunu sadece kalori bazinda yapabilmekte ve bu da yeterli
olmamaktadir. DSC ise ol¢timlerin hem kalori hem de sicaklik bazinda olmasina olanak
verir.

b) Kristalizasyon oOlgiimleri: Bazi polimerler kismi olarak kristalize olurlar ve bu
kristalizasyon termal analiz ile kolayca belirlenebilir. Ayrica yaglarin da
kristalizasyonlar1 bu yontemle kolayca belirlenebilir.

c) Is1 kapasitesi ol¢timii: DSC ile erime ve tepkimelerin 1silarinin tayini yapilabildigi
gibi numunelerin 1s1 kapasitelerinin 6l¢iimiinde de kullanilabilmektedir. DSC deki taban
cizgisinin durumu, numunenin 1s1 kapasitesi ile oranli oldugu i¢in maddenin 1s1

kapasitesi bilinen standart madde ile zemin ¢izgileri kargilastirilarak bulunabilir.
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1.5.2. Fourier transform infrared sperktrofotometresi (FT-IR)

Molekiiller iizerlerine belirli dalga boyunda bir 151 disiiriildiigii zaman
molekiilde titresim, donme veya elektronik ozelliklerinde degisimler meydana gelir.
Elektronik gecisleri UV Spektroskopisi incelerken, titresim ve dénme seviyelerindeki
degisimleri infrared spektroskopisi inceler. Titresim ve donme gegislerinin enerjisi
elektronik gecislerden ¢ok daha diisiiktiir. Bu nedenle bu gecislere neden olan 1sinlar IR
1sinlandir. IR spektrofotometreleri dalga boyuna veya dalga sayisina karsi absorpsiyonu
veya gecirgenligi kaydeder. Standart spektrofotometreler 2.5-25 um araligim kapsar.
400-4000 nm araliginda bir spektrum elde edilir. Bu spektrumun 400-1200 nm arasina
parmak izi bolgesi denir ve bu bolgede molekiiliin kendine has titresimleri gozlenir.
1200-4000 nm arasinda ise molekiildeki gruplarin ayr1 ayr titresimleri gézlenir. IR 1511
tic ayr1 kisma ayrilir. Bunlar: 12500-4000 cm’ bolgesine yakin IR, 4000-400 cm’
bolgesine orta IR ve 400-40 cm’ bolgesine de uzak IR denir. Madde IR 1s1min1
absorpladikga iki tiir molekiiler titresim hareketi gdzlenir:

a) Gerilme titresmesi
b) Egilme titregmesi

Gerilme titresmesinden molekiilde eksenleri boyunca uzama ve kisalmalarin
oldugu anlagilir. Simetrik ve asimetrik gerilme olarak iki cesidi mevcuttur. Egilme
titresimlerinden ise aym bir atoma dogru olan baglar arasindaki agcinin degismesi ve
atom grubunun molekiil icindeki hareketleri anlagilir. Egilme titresimleri diizlem igi ve
dizlem dist1 olmak iizere iki tiirliidiir. Bunlardan diizlem ici egilme titresimleri
makaslama ve sallanmadir. Diizlem dis1 egilme titresimleri ise dalgalanma ve
burulmadir.

Infrared absorpsiyon spektroskopisi, yapisal analizde evrensel olarak uygulanan
hizli, ekonomik ve fazla ornek gerektirmeyen bir yontemdir. Bu teknik o kadar ¢ok
yonlidiir ki hem kristal yap1 caligmalarinin fiziksel parametrelerinin incelenmesinde
hem de iki madde arasindaki iliskiyi ve saflig1 kontrol etmede olduk¢a yaygin olarak
kullanilir. Her bir maddenin IR spektrumu o madde i¢in karakteristiktir. Bu nedenle
erime noktasi, kaynama noktasi, kiritlma indisi gibi maddenin taninmasinda kullanilir.
IR’nin kullanim alanlar1 sunlardir:

e Yapi tayini: IR spektrumu o madde igin karakteristik pikler verir. Boylece
spektrumu aldigimiz maddede hangi gruplarin oldugu, dolayisiyla maddenin

yapisint anlamamiz kolaydir. Ayrica madde yapisinin degismesi ile karakteristik

52



piklerin yerinin de degismesi onemlidir. Ornegin C=0 grubuna ait pik 1900-
1600 cm™ arasindadir. Bu pikin nerede gelecegi tam olarak molekiiliin yapisina
baghdir.

Kalitatif analiz: Toplam IR spektrumu her bir madde i¢in karakteristiktir ve
simdiye kadar binlerce maddenin spektrumu alinarak kataloglar hazirlanmistir.
Maddenin spektrumu bu kataloglardakiler ile karsilastirilarak tanimi yapilabilir.
Hidrojen baginin bulunmasi: Karakteristik grup pikleri eger molekiilde hidrojen
baglar1 mevcut ise daha yiiksek dalga boylarina kayar. Ayrica pikin kalinlig1 da
artar. Cogu zaman pik ince bir ¢izgiden kalin bir banda doniisiir.

Atomlar arasindaki bag ac¢1 ve uzunluklarinin belirlenmesi: IR teorisinde oldugu
gibi titresim hareketinin frekans1 kuvvet sabitleri ile orantilidir. Kuvvet
sabitlerinden ise bag uzunluklarimi ve bag acilarini hesaplama olanagi vardir.
Saflik  kontroliinde: Madde safsizlik igerdigi zaman saf maddenin
spektrumundan farkli bir spektrum verir. Bazi piklerin sivriligi kaybolur ve bazi

yeni pikler gozlenir.

Infrared spektrofotometrelerinin kayit hiz1 diisiikliigii, dalga boyu kalibrasyonu ve

duyarliligin azligi gibi bazi1 dezavantazlart s6z konusudur. Spektrum kaydi dakikalar

aldigr icin hizli islemlere, ©rnegin kromotografi kolonu c¢ikisindaki maddelere

uygulanamaz. Giiniimiizde infrared spektrum kaydi i¢in yeni bir yontem olan Michelson

interferometresi kullanilmaktadir. Interferogramin fourier doniisiimiinii yapmak amact

ile bir bilgisayardan faydalanilir. Fourier transform infrared spektrofotometrelerinin eski

yonteme gore pek cok faydalari vardir. Her dalga boyunu tek tek taramadigi igin

spektrum saniyelerde alinir. Yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir. Spektrum dijital

olarak kaydedildigi i¢in spekturmlar ¢akistirilarak kiyaslama yapilabilir.

1.5.3. X-1sinlar kirinimi yontemi (X-Ray)

Bir kristalin yapisinin taninmasi ¢ok degerli bir tekniktir. Kristallerin, iizerine

gonderilen X-1s1nlarini, Bragg yasasina gore kirdigi goriilmiistiir.

nA = 2dSin0

53



Boylece eger belirlenmemis bir ornegin kiigiikk bir kristali x 151n demetine
yerlestirilirse, X 1sinlar1 numunenin arkasina yerlestirilmis bir fotograf film {iizerine
madde tarafindan kirilarak yansir. Film iizerindeki ¢izgilerin pozisyonu kristal kafes
yapist ile ilgilidir ve standart X 1s1m1 kirilma verisine bir referanstir. Boylece yapi
aydinlatihir. Kati maddelerin c¢ogu kristaldir. Kristaller ise diizlem yiizeylerinin
sinirlandigr ii¢ boyutlu sekillerdir. Yiizeylerin kesistigi yerlerdeki acilar, belli bir madde
icin hep ayn1 olup, o maddenin karakteristik bir 6zelligi olarak sayilabilir. ideal bir
kristal, 6zdes yap1 taslarmin uzayda dizilisi ile olusturulur. Basit kristallerde (bakr,
altin, gimiis, demir, aliiminyum vb.) en kiiciik yapisal birimler tek atomlardir. Ancak en
kiiciik yapisal birim birka¢ atom veya molekiil olabilir.

Tim kristallerin yapisi bir orgii ile tamimlanabilir. Bu orgiiniin her digim
noktasinda bulunan atomlar grubuna baz denir. Bu bazin tekrarlanmasi ile kristal olusur.
Bir orgii al, a2, a3 gibi ili¢ temel Oteleme vektoriinden olusur. Uzayda bir kristal
diizlemi, ayn1 dogru diizlemi iizerinde olmayan {i¢ nokta ile belirlenir. Eger bu noktalar
farkl birer kristal ekseni lizerinde yer aliyorsa diizlemi belirten noktalarin koordinatlari
a, b, c gibi orgii sabitleri ile verilir. Ancak kristal analizleri i¢in daha kullanmigh bir
yontem, her bir diizlem i¢in indisler tamimlanmasidir. Bu indisleri belirleyen kurallar
sunlardir:

e Belirtilmek istenen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalar orgii sabitleri a,
b, ¢ cinsinden bulunur.

e Bu sayilarin tersleri ve ayn1 orana sahip en kiigiik tam say1 elde edilecek sekilde
indirgenir. Bir parantez i¢cinde (hkl) gosterilen bu say1 kiimesi o diizlemin indisi
olur.

e (hkl) indisleri bir diizlemi veya birbirlerine paralel tiim diizlemleri belirtebilir.
Bir diizlem, eksenlerden birini negatif tarafta keserse buna karsilik gelen indis
negatif olur ve indisin iizerinde bir — isareti ile gosterilir.

X-Isinlar ile yapilan kristalografi ¢alismalarinda tek kristal ve toz kirinim ydntemi
kullanilir. Tek kristal yonteminde, X-1sinlar1 bir kolimator yardimu ile filtre edilerek,
donen bir eksen {iizerine takili olan Ornek kristalin iizerine diisiiriiliir ve kirinima
ugrayarak kristalden ¢ikan demet, kristali saran bir fotograf filmi iizerine kaydedilir. Bu
metotta dikkat edilecek onemli noktalardan bir tanesi, kristalin belirli diizlemlerinden
birisinin donme eksenine paralel olarak yerlestirilmesidir. Bunu saglamak amaci ile
kristal bir gonyometre iizerine yerlestirilir. Bu metodun sagladigi en biiyiik avantaj,

ortaya cikan yansimada kristalin ayr1 diizlemler takimina ait yansimalarin birbirinden
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kolayca ayrilabilmesidir. Toz kirimim yontemi, kristal yapi hakkinda bilgi edinmek
amac1 ile en yaygin kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Bu yOntemin en biiyiik
avantaj1 tek kristal kullanmadan kristalin desenini bulmayi miimkiin kilmasidir. Bu
yontemde, toz haline getirilmis kristal 6rneklerinin iizerine belirli bir dogrultuda tek
dalga boylu X-isinlar1 gonderilir. Ornek iizerine diisen X-iginlar1 tek dalga boylu
olmakla birlikte kristallerin bu 1simin gelis dogrultusuna gore yonelmeleri degisik
olacaktir. Bu sekilde yonelen kristallerden pek coklar1 kirmmim i¢in uygun yonelimlere
sahip olmayabilirler. Ancak pek coklari da uygun dogrultuda olacak ve hatta
birbirlerinden ¢ikan kirmima ugramis 1sin demetlerini de kuvvetlendirecektir. Oyle ise
toz Ornegin kiitlesi, olas1 tim eksenler iizerinde bir kez cevrilen tek kristal gibi

diisiiniilebilir ve bu kristalin verebilecegi tiim parildamalart verebilir.

1.5.4. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)

Optik bir mikroskopta bir 151k kaynagi, lenslerden gecirilen 1smlart Ornege
yansitir, ve 0rnekte yansiyan ve kirilan 1sinlar farkli dalga boylarinda goziimiize gelir ve
beynimizde bir desen olustururlar. Elektron mikroskoplar1 da benzer bir mantikla calisir.
Elektronlar kaynaktan o6rnege yollanir ve bazi degisimlere ugradiktan sonra goziimiiz
yerine bir detektorle toplanir, gorebilecegimiz bir hale getirilir.

Taramal1 elektron mikroskobunda en {iist kisimda, tizerinden akim gecirildiginde
etrafa elektron yayan tungsten bir filament bulunmaktadir. Filamentin hemen altinda,
uygulanan potansiyel farkina gore asagiya inecek elektronlarin hizina karar veren ve
ortalarinda birer delik iceren anot ve katot levhalar yer almaktadir. Burada hizlandirilan
elektronlar mikroskobun govdesini olusturan ve elektromanyetik lensler iceren kolon
bolgesine aktarilir. Kolon bolgesinde yukaridan daginik olarak gelen elektronlar lensler
yardimi ile odaklanarak ince bir spot haline getirilir ve ne kadar miktarinin asagi
gecirilecegine karar verilir. Son asamada yer alan tarama sarimlari ise numunenin bir
uctan bir uca sirayla taranmasini saglar (Sekil 1.36).

Yiiksek hizda gelen elektronlarla bombardiman edilen numune carpismalar
sonucu ikincil elektronlar (SE), geri sacilim elektronlar (BSE) ve karakteristik X 1sinlari
yayar. Numunenin hemen {izerinde konumlanmis olan SE dedektér ve BSE dedektor
kendilerine uygun sinyalleri algilayip bir takim islemlerden gecirdikten sonra ekranda

gri seviye farkina dayali bir goriintii olusturur. X-flash dedektor ise algiladigi
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karakteristik X 1s1mlarmin enerjilerini degerlendirerek periyodik tabloda bor ile uranyum

arasindaki elementleri tespit eder.

Elektron D
Tabancas
=y

T ofunlagtinc %
lensler %

Taratma —

bobinlen
Ornek Ow’ D

H-Eay seleonder elektron
dedektéri dedektéri

Sekil 1.36. SEM cihazinda numune iizerine gonderilen elektronlarin odaklanmasi.

Elektron mikroskoplari, numune iizerine gonderilen elektronlarin ve yayilan
sinyallerin havada bulunan atomlarla etkilesime girmesini engellemek amaciyla yiiksek
vakum ortaminda calismaktadir. Elektron mikroskobunda incelenecek numunelerin
vakum altinda bozulmayan, kati halde, nem ve tozdan arindirilmis, iletken yiizeyli
olmas1 gerekmektedir. Yiizeyi iletken olmayan ornekler, mikroskoba yerlestirilmeden
Once goriintiiyli engellemeyen ¢ok ince iletken bir tabaka (Au-Pd veya C) ile kaplanarak

incelenmektedir.
1.6. Amac

Oksit sollerin 6zellikleri ve kolloidal kil bilesikleri, kolloid biliminin temel ilgi
alam olusturmaktadir. Bu malzemelerin gerek cevre (toprak bilimi, mineral ¢6ziilmesi
v.b.) gerekse seramik olusumunda teknolojik kullanim alanlar1 bulmaktadir.

Teknolojik uygulamalarin incelemesi yapildiginda bu tiir nano boyuttaki
malzemelerin ileri teknoloji seramiklerinin, adsorbanlarin ve Kkatalizorlerin
hazirlanmasinda kullamldigi goriilmektedir. Ornegin biyo-yarisir magnetit nano

parcaciklari, in-vivo ve in-vitro uygulamalarda viriislerin aynstirilmast  ve
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tanimlanmasinda oligoniiklotitlerde, DNA ve protein takip, tam1 ve kontrollii ilag
salinmminda ve kanser terapilerinde denenmistir. Bunun yani sira bu tiir malzemeler
manyetik rezonans (MR) tanilarinda Weissleder ve grubu tarafindan kanserli hiicrelerin
takip ve tanisinda kullanilmistir.

Oksit nano malzemelerin polimerik veya oligomerik gruplar ile kaplanmasi ile
elde edilen iiriinler optik, manyetik ve iletkenlik dzellikleri agisindan olumlu farkliliklar
gostermistir.

Nanometrik malzemelerin geleneksel hazirlanmasinda litografik teknik temelli
yontemler tercih edilmektedir. Polimerik gruplarin sablon olarak kullanildig yapilar var
olsa da elde edilen iirtinlerin bazilarinin istenilen boyut dagilimini géstermemesi halen
sorun olusturmaktadir. Ciinkii belirli dagilim araligima sahip pargaciklarin
sentezlenmesi, sol yapisinin kontrol edilmesi ile miimkiin olmaktadir. Sol yapisinin
kontrol edilememesi durumunda aggregasyon ve agglomerasyon olusumu sadece
nanopartikiiler malzemelerin olusumunda sorun olusturmamaktadir. Pigmentlerin
coziicii icerisinde dagiliminda, zirai ilaclarin toprak igerisinde kat1 veya ¢ozelti halinde
dagiliminda, ila¢ etken maddelerinin difiizyonunda v.b. alanlarda sorun olusturmaktadir.
Nanometrik malzemelerin hazirlanmasinda morfolojik yapinin mutlaka kontrol edilmesi
gerekmektedir. Yapisal kontroliln yani parcacik biiyiikligliniin ayarlanamamasi
durumunda malzemede farkli 6zellikler goriilmektedir. Ornegin TiO, bilesiklerinde
renk, opasite, viskozluk ve sedimentasyon hizi partikiil boyutu ile degismekte ve
uygulama alanlarinda farkliliklar yaratmaktadir. Nanometrik TiO, renksiz iken,
mikrometrik TiO, opaktir, birinci malzeme fotokatalizde cevresel organik kirleticilerin
parcalanmasinda fotokatalizor olarak kullanilirken, digeri bu 6zelligi gostermemektedir.
Poliakrilik asit ve tuzlarmin, polimetakrilik asit, polietilen glikol v.b. polimerlerin
dogrudan sablon olarak kullanildigr uygulamalarin yam sira, sol yapisinin elektriksel
yiik agisindan kontrol edildigi yani, zeta potansiyelinin degistirilmesi ile sollerin yapisal
olarak kontrol edildigi yapisal uygulamalar da denenmistir. Bu amaca en uygun
malzeme olarak oda sicakliginda siv1 olan iyonik sivilar goriilmektedir.

Bu ¢alismanin amaci cesitli kimyasal sentez yontemleri kullanilarak metal oksit
sollerinin olusturulmas1 ve yapisal kontrollerinin saglanmasidir. Bu amagla farkli
polimerik moderatorler kullanilarak metal oksit soller olugturulmus ve elde edilen toz
numunelerin karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Ayrica, elde edilen maddelerin
termal Ozellikleri incelenmis ve SEM, EDX teknikleri kullanilarak boyut ve bilesim

analizleri ve numunenin yapisal 6zellikleri belirlenmistir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tablo 2.1: Kullanilan kimyasal maddeler

Adi Formiilii Ozelligi
Akrilik Asit C;H40, d: 1.051 g/mL
Alfa Aesor 14,723-0 MA: 56 g/mol %99
Amonyak NH3 d=091g/mL
(Merck 105422) MA: 17 g/mol
Asetik Asit CH3;COOH d=1.05 g/mL
Merck 100046 MA: 64 g/mol EN =16.6 °C
KN =117°C
Bakar Nitrat trihidrat Cu(NO3),.3H,0 d: 2.05 g/mL
Merck 102752 MA: 241.6 g/mol EN> 114°C
Bis-(2-etilhekzil) hidrojen C6H3504P
fosfat (D,EHPA) MA: 322.48 g/mol EN:-60°C
Alfa Aesor A16870
Borik asit H;BO; d: 1.44 g/mL
Merck 100160 MA: 61.83 g/mol EN: 185°C
Biitanol C4H;00 d: 0.81 g/mL
Merck 100988 MA: 74.12 g/mol EN: -89°C
KN: 116°C
Cinko Siilfat heptahidrat ZnS0,4.7H,0 d: 1.97 g/mL
Merck 108881 MA: 287 g/mol EN: 100°C
Demir (IIT) Kloriir FeCl; d: 2.9 g/mL
Merck 803945 MA: 162.21g/mol EN: 305°C
Demir(III) Nitrat Fe(NO3)s. 9H,O d: 1.68 g/mL
nonahidrat MA: 404 g/mol EN: 47°C
Merck 103888
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Tablo 2.1: Kullanilan kimyasal maddeler (devami)

Dietilen Glikol CsHi30;3 d: 0.91 g/mL
Merck 802932 MA: 162.23 g/mol EN: -44°C
KN: 189°C
Etanol C,H¢O d: 0.805 g/mL
Merck 100971 MA: 46.07 g/mol EN: -117°C
KN: 78°C
Dietileter C4+H,00 d: 0.71 g/mL
Merck 100923 MA: 74.12 g/mol EN: -116°C
KN: 34°C
Kalsiyum Nitrat tetrahidrat Ca(NO3),. 4H,0 d: 1.82 g/mL
Merck 102120 MA: 236.15 g/mol EN: 45°C
Lantan Nitrat hekzahidrat La(NOs3);.6H,O EN: 40°C
Merck159644 MA: 433.02 g/mol KN: 126°C
Mangan Nitrat tetrahidrat Mn(NOs3),.4H,0 d: 2.13 g/mL
Merck 105940 MA: 251.01 g/mol EN: 37°C
Metakrilik Asit CsHgO, d: 0.943
Fluka 64200 MA: 100.12 g/mol KN: 98-100°C
Metanol CH;0H d: 0.79 g/mL
Merck 106008 MA: 32.04 g/mol EN: -98°C
KN: 64°C
Sodyum Hidroksit NaOH d: 1.38 g/mL
Merck 101564 MA: 40 g/mol
Nikel Kloriir hekzahidrat NiCl,.6H,0O d: 1.92 g/mL.
Merck 106717 MA: 238 g/mol EN: 140°C
KN: 987°C
Potasyum Karbonat K>COs d: 2.43 g/mL
Merck 104924 MA: 138.21 g/mol EN: 891°C
Potasyum Kloriir KClI d: 1.98 g/mL
Merck 104935 MA: 74.55 g/mol EN: 773°C
KN: 1413°C
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Tablo 2.1: Kullanilan kimyasal maddeler (devami)

Potasyum Nitrat KNO; d: 2.11 g/mL
Merck 105065 MA: 101.11 g/mol EN: 334°C
2-Propanol C;HgO d: 0.786 g/mol
Merck 100995 MA: 60.10 g/mol EN: -89.5°C
KN: 82.4°C
Sodyum Perborat NaBO,.H,0,.3H,0 d: 1.73 g/mL
Merck 106560 MA: 153.86 g/mol EN: 60°C
Sodyum Karbonat Na,COs3 d: 2.53 g/mL
Merck 106398 MA: 105.99 g/mol EN: 854°C
KN: 1600°C
Sodyum Nitrat NaNO; d: 2.26 g/mL
Merck 106535 MA: 84.99 g/mol EN: 308°C
Span -83 CesH103013
Sorbitan Sesquioleat MA: 1109.56 g/mol d: 989 g/mL
Aldrich
Tartarik Asit C4HeO¢ d: 1.76 g/mL
Merck 100802 MA: 150.09 g/mol EN: 168°C
Tetraetilorto silikat (TEOS) CsH»004S1 d: 0.94 g/mL
Merck 110114 MA: 208.33 g/mol EN: -85°C
KN: 168°C
Titanyum tetrabiitoksit Ci6H3604Ti d: 1.00 g/mL
Merck 821084 MA: 340.36 g/mol EN: -55°C
KN: 206°C
Titanyum tetraetoksit CsH2004Ti d: 1.08 g/mL
Merck 821083 MA: 228.15 g/mol KN: 150-155°C
Titanyum tetraizopropoksit C12H2504Ti d: 0.96 g/mL
Merck 821895 MA: 284.25 g/mol EN: 19°C
KN: 232°C
Triton-X114 d: 1.022 g/mL

Aldrich

4-(CsH,7)CeH,0(OCH,CH,),OH

n~8

Parlama Sicaklig::

113°C
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2.2. Kullanilan Cihazlar

Mattson 1000 FT-IR Spektrometre (Inonii Univ. Kimya Bol.)

Perkin Elmer ATR FT-IR (Inonii Univ. Merkezi Ars. Lab.)

Shimadzu TGA ve DTA 50 Diferensiyel Termal Analiz (inonii Univ. Fizikokimya Lab.)
Shimadzu DSC 60 Diferensiyel Taramali Kalorimetri (Inonii Univ. Fizikokimya Lab.)
Rigaku Geigerflex D/Max B X-ray Difraktometresi (Inonii Univ.Merkezi Ars. Lab.)
SEM (Leo evo 40) (Inénii Univ. Merkezi Ars. Lab.)

2.3. Amorf Silika Sentezi

Reaksiyon yag banyosuna yerlestirilmis bir Schlenk icerisinde gerceklestirildi.
13.86 g TEOS 8 g etanol icerisinde karistirilldi. Daha sonra 8.26 g etilen glikol
eklenerek 80°C de 1 saat manyetik karistirma yapildi. Karigima 6 g su ve 1 mL asetik
asit eklenerek ayni sicaklikta 3 saat karistirilmaya devam edildi. Elde edilen gegirgen jel
140°C de kiil firinda 3 saat kurutuldu. Organik artiklarin uzaklagtirilmasi amaciyla
550°C de kalsine edildi. Elde edilen iriin ogiitiilerek toz haline getirildi ve
karakterizasyonu yapildi.

Deney asetik asitle beraber 1 mL iyonik sivi eklenerek de tekrarlandi. Elde
edilen iiriin tamamiyla ayn1 olmasina ragmen organik yapilarin uzaklastirilmas1 ancak

700°C de kalsine edilmesi ile saglanabildi.

2.4. Tubiiler Silika Sentezi

1 g tartarik asit ve 3 g su bir Schlenk icerisinde 200 mL etanolde karistirildi.
Tartarik asidin ¢6ziinmesini kolaylastirmak amaciyla etanolle karistirilmadan 6nce iyice
ogiitiildi. Karistm homojen oluncaya kadar oda sicakliginda manyetik olarak
karistinlmaya devam edildi. Daha sonra 36.5 g TEOS eklenerek manyetik karistirma
stirdiiriildii. Karisima %25°lik 100 mL amonyak eklenerek beyaz jel olusumu saglandi.
Elde edilen jel 105°C de kurutuldu ve 550°C de kalsine edildi. Uriin ogiitiilerek

karakterizasyon i¢in hazirlandi. Deney iyonik siv1 kullanilarak da tekrarlandi.
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2.5. Silika Kopiik Sentezi

9.16 g Triton X-114 bir Schlenk igerisinde 30 g su icerisinde mekanik karistirma
ile dagitildi. % 37’lik siilfiirik asit kullanilarak pH 1’e ayarlandi ve 500 rpm karistirma
hizinda 1 saat mekanik karistirma yapildi. Kullanilan Triton X-114 karisimin gsigsmesine
neden olmaktadir. Daha sonra bu karisima damla damla TEOS eklendi. Bu asamada
karistirma islemi yapilmadi. 4-6 saat icerisinde kopiik jellesti. Elde edilen jel 100°C de

kurutuldu ve 550°C de kalsine edildi. Uriin 6giitiilerek karakterizasyon icin hazirlandi.

2.6. Monodispers TiO, Sentezi

Monodispers kiiresel TiO, pargaciklari, azot atmosferinde titanyum tetraetoksitin
etolde kontrollii hidrolizi ile gerceklestirildi. Deney oda sicakliginda ve Schlenk
icerisinde gerceklestirildi. 100 mL etanol igerisinde 1.7 mL Ti(OEt)s eklenerek
manyetik karistirict ile karistirildi. Karisima damla damla 0.4 mL tuz ¢ozeltisi eklendi.
Karisim yaklagik 5 dakika igerisinde tamamen beyazlasti ve jel yapist olustu. Bu
asamadan sonra karistirma durduruldu ve tepkimenin tamamlanmasi i¢in 2-3 saat
beklendi. Farkli tuzlarin ve tuz derisimlerinin etkisini arastirmak amaciyla deney

tekrarlandi. Kullanilan tuzlar ve derisimleri asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 2.2. Kullanilan tuzlar ve derisimleri.

Kullanilan Derisim
Tuz (. 10 M)
KCl 2
KCl 4
KCl 8
KCl 16

NaCl 4
Cs2CO3 4
KNOs3 4
LiCl 4
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Tepkime tamamlandiktan sonra olusan iiriin filtre edilerek etanolle yikandi.
Kurutma ve 6giitme islemleri yapilarak iiriin karakterizasyona hazirlandi.
Ayrica iyonik sivinin olusan pargaciklara etkisinin aragtirllmasi1 amaciyla 0.01,

0.02, 0.05 ve 0.1 M derisimli iyonik sivilar kullanilarak deneyler tekrarlandi.

2.7. NiFe,O4 Sentezi

0.07 M FeCls ve 0.05 M NiCl, 1,4 oraninda, teflon kap icerisinde yiiksek
basin¢h kapta kanstirildi. 1 M NaOH kullanilarak pH 10’a ayarlandi. pH ayarlamasi
sirasinda nétralden bazik ortama dogru gidildikce pH degerlerinde ani yiikselmeler
meydana geldigi i¢in baz damla damla eklendi. Tepkimenin tamamlanmasi i¢in 140°C
de 14 saat teflon kap icerisinde karistirilma yapildi. Tepkime sonunda elde edilen
kahverengi ¢okelek siiziilerek su ve etanolle yikandi. 100°C de kurutularak ogiitiildii.
Parcaciklar manyetik 0zelliklerinden dolayr birbirini ¢ekmekte ve metallere
yapismaktadir. Parcaciklarin kolay ayristirilabilmesi ve manyetik 6zelliklerinin

korunmas1 amaciyla deneyin hicbir asamasinda metal malzemeler kullanilmadi.

2.8. PMAs-NiFe,04 Nanokompozitinin Sentezlenmesi

Oncelikle metakrilik asit sodyum tuzu olusturmak amaciyla, 25 mL 1 M NaOH
ve 25 mL 1 M metakrilik asit karistirildi. 0.05 M NiCl,.6H,O ve 0.07 M Fe(NOs3);.
9H,0 cozeltilerinden 1.4 oraninda karistirildi. Daha sonra yiiksek basingh kap igerisinde
25 mL metakrilik asit sodyum tuzu ¢ozeltisi ve 25 mL Ni**-Fe* c¢ozeltisi karistirildi.
Tepkime kabina %1 oraninda baslatici eklenerek 195°C de 10 saat karistirildi. Sistem
oda sicakligina sogutuldu. Tamamen homojen goriiniimlii bir madde elde edildi.

Karakterizasyon amaciyla karisimdan film hazirlandi.

2.9. CuFe,04 Sentezi

Tepkime teflon kap icerisinde ve yiiksek basing altinda gerceklestirildi. 1.3
oraninda Fe(NO3);.9H,0 (0.07 M) ve Cu(NO3),.3H,0 (0.05M) karistirllarak pH 10’a
ayarlandi. pH ayarlamak i¢in 0.5 M NaOH kullanildi. Tepkime kab1 190°C de 14 saat
kanstirildi. Tepkime sonunda ¢oken parcaciklar siiziilerek su ile yikandi. 60°C de 3 saat

kurutuldu ve 6giitiilerek karakterizasyona hazirlandi.
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2.10. Lag 67Cag33MnO3 Sentezi

Reaksiyon iki boyunlu bir balon icerisinde gerceklestirildi. 75 mL dietilen glikol
yag banyosunda 190°C ye 1sitildi. Bu sicaklhikta 30’ar dakikalik aralarla 1.62 g
La(NOs)3;, 0.41 g Ca(NOs3), ve 1.34 g Mn(NOs3), eklenerek karistirildi. Sistem geri
sogutucu ile kontrol edildi. Ayn1 sicaklikta 30 dakika karistirilmaya devam edildi. Daha
sonra oda sicakligina sogutuldu. Homojen goriiniimlii bir karisim elde edildi. Karisim

500°C’de kiil firninda kalsine edildi. Kati madde ogiitiilerek analiz i¢in hazirlandi.

2.11. CaCOs; Sentezi

110 g CaCl,, 248 g PEG ve 106 g K,CO3; 100’er mL saf suda ¢oziildii. CaCl, ve
PEG c¢ozeltileri 1:4, 1:8 ve 1:16 oranlarinda karigtirilarak w/o sistemi olusturuldu. Daha
sonra K,COj3 c¢ozeltisi eklenerek son su fazi da olusturulmus oldu (w/o/w). Olusan
miseller ve K,COs ile reaksiyon sistemde net bir sekilde gozlenmistir. Tepkime oda
sicakliginda gergeklestirildi. Emiilsiyon sisteminin bozulmasi i¢in ortama alkol ilave

edilerek, cokmesi icin bir gece bekletildi. Parcaciklar siiziilerek kurutuldu.

2.12. CaCO3-PMMA Kompozitinin Sentezlenmesi

Oncelikle CaCO;’1n agglomerasyonunu engellemek amaciyla pargaciklar y-
metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPTMS) ile kaplandi. Bu amagla 50 mL toluen
icerisinde azot ortaminda 0.15 g MPTMS c¢oziildii. Ortama 3 g CaCOs ve 0.015 g
benzoil peroksit eklenerek sistem yag banyosunda 70°C ye 1sitildi. 24 saat manyetik
olarak karistillmaya devam edildi. Boylece MPTMS’in polimerleserek CaCOs;
taneciklerini kaplamas1 ve c¢okelmelerini engellemesi saglanmigs oldu. Kaplanan
parcaciklar siiziilerek kurutuldu. Olusturulan pargaciklarin kaplanmamis CaCO;
parcaciklarindan farklarin1 gérmek amaciyla termal analizleri ve FT-IR analizleri
yapildi.

PMMA-CaCO; kompozitinin hazirlanmas1 amaciyla 5.0 g metilmetakrilat
(MMA) 200 mL su icerisinde dagitildi. Ortama % 1 oraninda, silika kaplanmis CaCO;
eklenerek manyetik karnistirict ile karigtirildi. Deney azot atmosferinde Schlenk
icerisinde gerceklestirildi. Sisteme 0.2 g sodyum dodesilsiilfat (SDS) ve 0.05 g benzoil
peroksit eklenerek karistirma siirdiiriildii. CaCO3’1n monomer agamasinda katilmasi ile

parcaciklarin polimer zincirleri arasinda kalmasi saglandi. Sistem yag banyosu
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icerisinde 70°C ye 1sitildi ve 6 saat siireyle karistirma yapilarak polimerlesmenin
tamamlanmas1 saglandi. Deney kaplanmamis CaCO; kullanilarak da tekrarlandi.
Alkolle ¢oktiirme yapilarak olusan kati siiziildii, kurutuldu ve karakterizasyon igin

hazirlandi.
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3. KARAKTERIZASYON - SONUCLAR

3.1. Silika Karakterizasyonu

SEM Sonuglart

Sekil 3.1’de elde edilen silikalara ait SEM goériintiileri bulunmaktadir.
Goriintiileme numunelerin karbon kaplanmasindan sonra gerceklestirilmistir. (a)’daki
goriintiiler amorf silikaya, (b)’dekiler tiibiiler silikaya ve (c)’dekiler silika kopiige ait

goriintiilerdir. Goriintiilerde istenilen yapilarin elde edildigi acikca goriilmektedir.

EHT =20.00 kv Mag= 5.00KX Date 25 Jul 2005

4 ‘' -
LED

EWT=2000kV  Mag= 5.00KX EHT=2000ky  Mag= 25.00KX Date 26 Jul 2005

b) L el LED | i Ehcen et LED

EHT=2000kV Mag= 250KX Date 25 Jul 2005 EWT=2000kV  Mag= 500KX d)
D i e LE

Sekil 3.1 a) Amorf b) tiibiiler ve c) kopiik silikalara ait SEM goriintiileri.
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FT-IR Karakterizasyon

Tez kapsaminda hazirlanan her iki silika, kullanilmadan o6nce FT-IR
spektroskopisi ile karsilagtirmali olarak karakterize edilmistir.

Infrared bolgesinde sogurma, molekiillerin titresme ve donme diizeylerini uyarir.
Infrared 1s1masinin enerjisi, molekiildeki baglarn bozmaya yetmez fakat, atomlarin
kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil geometrisine bagl olarak titresme genliklerini
artirir. Molekiillerde gerilme ve egilme titresimleri olarak iki tiir titresim hareketi
goriilmektedir (Sekil 3.3.).

Silika gibi tabakali yapida olan maddelere ait titresim frekansinin belirlenmesi
ve uygun bir bag kuvveti sabitinin elde edilmesi zordur. Bu amagla bazi basit
modellemeler yapilmistir. Ornegin SiOy tetrahedral yapisindan kaynaklanan hareketler

Sekil 3.2'de gosterildigi gibi tanimlanmaisgtir.
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Sekil 3.2. Amorf silika (a) ve kopiik silikanin (b) FT-IR spekturumlari
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Sekil 3.3. Silikatlarin titresimlerine ait basit sematik gosterim

Tablo 3.1. Silikatlar i¢in titresim pik degerleri

Grup Referans Standart Silika Sodyum silikattan Aciklama
(vem™) (v em™) hazirlanan Silika(vem™)
Si-O 1169-1091 1192-1070 1187-1060 Gerilme titresimleri
Si-O-Si | 1200-1000 1192-1070 1187-1060 Asimetrik gerilme
titresimleri
700-400 463 460 Simetrik gerilme
titresimleri
Si-OH 3690 3700 3705 Serbest OH gerilme
titresimleri
3400-3200 3680-3286 3685-3280 Hidrojen bagli OH
gerilme titresimleri
950-810 974 - OH egilme
titresimleri

Tez kapsaminda hazirlanan mezopor6z ve makropor6z tiim silikalar birbirlerine
olduk¢ca benzer ve absorbsiyon yaptigi bolgeler literatiirlerde verilenlere oldukga
yakindir. Bunun nedeni tiim silika yapilarinin temel olarak Sekil 3.4’de goriilen

tetrahedron yapisindan kaynaklanmaktadir. 3400-3600 civarinda bulunan pik —OH

gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Bu ise Sekil 3.5 de agikca goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Silikanin yapisi

Sekil 3.5. Silika yapisinda bulunan yiizey hidroksilleri
Termal Analiz Sonuglari

Termal analiz, bir 6rnege ait fiziksel ve kimyasal ozelliklerin sicakligin bir
fonksiyonu olarak ol¢iildiigii teknik yontemleri ifade eder. DTA, bir 6rnek ile inert bir
referans maddesinin ayni kosullar altinda 1sitilmasi sirasinda, ornekteki 1s1 aligverisi
nedeniyle 6rnek ile referans maddesi arasinda meydana gelen sicaklik farkim1 kaydeden
bir tekniktir.

DTA ile yapilan analizlerde faz gegisi ve oksitlenme gibi olaylarda ekzotermik
pikler elde edilirken erime ve yapidan bir grubun uzaklagsmasi gibi olaylarda endotermik
pikler elde edilmektedir.

Sekil 3.6’da goriilen DTA termogramlarinda 200°C'den itibaren endotermik bir
diistis goriilmektedir. Bu, yapida bulunan suyun uzaklagmaya bagladigin1 ve 400°C'den
itibaren de ylizeylerde bulunan hidroksil gruplarinin kayboldugu gostermektedir. Bu
durum TGA analizlerinde bulunan %?2'lik kiitle kaybi ile desteklenmektedir (Sekil 3.7).

Elde edilen TGA ve DTA termogramlart silikalarin karakteristik yapisiyla

uyusmaktadir. Termogramlarda inceleme kolayligi saglamasi agisindan kiitle kaybi
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araligr 95-100 olarak belirlenmistir. Amorf silikada ve tiibiiler silikada kiitle kayb1
yaklagik olarak % 1 kadardir. Silika kopiikte ise kiitle kaybi % 2 civarinda
belirlenmistir.  Amorf silikadaki bu kiitle kaybimmin muhtemel nemden

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

TGA
%
100000 e .
98.00}
_. Amorf Silikea
—.—-. Tibibler Silika
96.001 —  Sika Kopuk
0.00 200.00 400.00 600.00 £00.00

Sicaklik [C]

Sekil 3.6. Elde edilen silikalara ait TGA termogramlart.

DTA

uy
10,00

0.00F e
10.00
Ay - Amorf Siica

—-—- Tububler Silika
-30.00+ _ skaReptk o e T
-40.00"
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

‘Sicaklik [Cl

Sekil 3.7. Silikalara ait DTA termogramlari.
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3.2. TiO, Karakterizasyonu
SEM Sonuglart:

Sekil 3.8°de, elde edilen TiO, parcaciklarina ait SEM goriintiileri bulunmaktadir.
(a) ortama 4.10* M KCI eklenmesi ve (b) 4.10* M NaCl eklenmesi ile elde edilmis
TiO, parcaciklarim1 gostermektedir. Parcaciklar dar bir boyut dagilimina sahiptir. Bu
sonuclar kolloidal sistemlerde zeta potansiyelinin degistirilmesinin parcacik boyutunu
etkiledigini dogrulamaktadir. Parcacik iizerindeki yiikiin degismesi, diger parcaciklar ile
etkilesimlerini de degistirmekte ve parcaciklar arasinda cekme kuvvetleri yaninda itme
kuvvetlerinin de etkin hale gelmesine neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak da
parcaciklar belli bir boyutun iizerine ¢ikamamaktadir. (c)’de titanyum tetraizopropoksit
onciilinden baglanarak izopropil alkol icerisinde sentezlenen TiO, parcaciklar
goriilmektedir. TEOS kullanilarak elde edilen parcaciklar kadar diizenli bir yap1 elde
edilmistir. Ancak TEOS kullanildigi zaman gergeklesen tepkimenin verimi daha
yiiksektir. (d) 0.1 M iyonik sivi (IL) kullanilarak elde edilmis parcaciklar
gostermektedir. IL parcacik morfolojisini tamamen degistirmis ve parcaciklar
kiiresellikten uzaklagmistir. Yapi1 tabakalar halinde yigilmalar seklindedir. Burada

parcaciklarin yapisal olusumlarini tamamlayamadigr ve bu nedenle de kiiresel degil

Sekil 3.8. a) 4.10* M KCI b)4.10* M NaCl C) Titanyum tetraizopropoksit onciilii ve
izopropil alkol ve d) 0.1 M IL kullanilarak elde edilen TiO, par¢aciklarina ait
SEM goriintiileri
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Termal Analiz Sonuglar

TGA termogramlarinda tuzlar varliginda yapilan sentezler icin 500°C’ye kadar
yavag bir diisme gozlenmektedir (Sekil 3.9). Buradaki kiitle kaybt muhtemel organik
safsizliklardan kaynaklanmadir. 500°C’den sonra 900°C’ye kadar herhangi bir kiitle
kayb1 s6z konusu degildir. Bu durum 500°C’den sonra ortamda yalmzca TiO,
parcaciklan kaldigimi gostermektedir. IL ile yapilan sentezde ise yaklasik 180°C’ye
kadar hizli bir diisme gozlenmistir. Buradaki kiitle kaybi ag yapiyr tamamen
gerceklestirmemis ve bu durum Onciil olarak ortamda bulunan titanyum tetraetoksitten
kaynaklandig1 disiiniilmiistiir. 500°C’ye kadar gozlenen kiitle kaybi ise ortamdaki

organik safsizliklarin yanarak uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir.

TGA
%
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N
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i ‘
80.00F .  omer
N <
B e 4107 M MaC
. I
e e 41077 MEC
60.00-
40.00r
0.00 500.00 400.00 600.00 800.00

Sicaklik [C]

Sekil 3.9. TiO, orneklerine ait TGA termogramlari.

Sekil 3.10’da TiO, orneklerine ait DTA termogramlarn goriilmektedir. DTA
termogramlart TGA termogramlarin1 dogrular niteliktedir. Termogramlarda 100°C
civarinda nemden kaynaklanan endotermik pikler goriilmektedir. Termogramdaki

ekzotermik pikler ise ortamdaki safsizliklarin yanmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.10. TiO, orneklerine ait DTA termogrami

FT-IR Sonuglart

TiO, yapis1 kristal orgii olarak SiO, yapisina benzemektedir. Buna bagli olarak
yapida olan TiO;’ ye ait baz1 piklerde bulunmaktadir (Sekil 3.11). Yaklasik 1623 cm’
civarinda Ti-O piki goriiliir. Ayrica TiO, yapisint gosteren ~1105 cm™ de Ti-O- piki

bulunmaktadir.
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Sekil 3.11. TiO, bilesigine ait FT-IR sonuglari.

3.3. NiFe,04 Karakterizasyonu

NiFe,0, diisiik elektriksel iletkenligi ve manyetik Ozellikleri nedeniyle cesitli
uygulamalarda tercih edilen bir bilesiktir. Manyetik metaller ve alagimlardan farkl
olarak radyo frekansinda daha kullamglidir. Bu nedenle cesitli doniistiiriiciilerde,
indiiktorlerde ve TV deflektor iinitelerinde kullanilmaktadir.

Sekil 3.12. polyol yontemiyle sentezlenmis NiFe,Os parcaciklarina ait SEM
goriintiilerini  gostermektedir. (a) Isil islem uygulanmadan O©nce pargaciklarin
goriintiileri ve (b) 800°C’ye kadar kademeli 1sitmayla 1s1l islem uygulandiktan sonra

elde edilen SEM goriintiileridir. Parcacik boyutu yaklasik olarak 50 nmdir.

Rl A V2 ) ) I T~
Sekil 3.12. a) NiFe,O4 parcaciklarinin ve b) 1si1l isleme tabi tutulmus NiFe,Oq4

parcaciklarinin SEM goriintiileri.
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Termal Sonuglar

TGA DTA
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Sicaklik [C]

Sekil 3.13. NiFe,O4 bilesiginin TGA ve DTA termogramlari

DsC
myy

0.00-

-6.00-

100.00 200,00
Sicakhk [C]

Sekil 3.14. NiFe,O4 bilesigine ait DSC termogramlari

Sekil 3.13 NiFe,04 bilesiginin TGA ve DTA termogramlarim1 géstermektedir.
TGA egrisindeki kiicilk diismenin muhtemel safsizliklardan kaynaklandigi
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diisiiniilmektedir. DTA egrisi de bu sonucu dogrulamaktadir. Sekil 3.14’de ~105°C’de
goriilen T, gecisi polimerik yap1y1 ispatlamaktadr.
FT-IR Sonuglari

4

gecirgenlik (%T)

3450 2450 1450 450

dalga sayisi (cm™)
Sekil 3.15. NiFe,04 bilesigine ait FT-IR sonuglari

FT-IR spektrumunda gorilen ~3400 cm'’deki genis pik nemden
kaynaklanmaktadir. 1486 cm ™’ de Fe-O-Ni gerilme titresimi, 1263 cm™’de Fe-O ve

1121 cm ™ de Ni-O gerilme titresimleri gézlenmektedir.

X-Ray Sonuglan

311

400
511

220
427

20 40 40 50 &0 70 a0 50
26

Sekil 3.16. NiFe,0,4 bilesigine ait X-Ray sonuclar
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Sekil 3.16’daki X-Ray spektrumunda gozlenen 220, 311, 400, 422, 511 pikleri
NiFe,04 yapisint dogrulamaktadir.
3.4. PMAs-NiFe,0, Kompozitinin Karakterizasyonu

Kompozitlerde matris icerisinde dagitilan maddenin homojen olarak
dagitilabilmesi elde edilecek kompozitin 6zellikleri agisindan cok Onemlidir. Eger
kompozit homojen dagilima sahip degilse, farkli bolgelerinde farkl 6zellikler gosterir.
Ayrica hazirlanan kompozitin kararliligi da kullanimi agisindan 6nemlidir. Sekil 3.17
(a) kompozit elde edilmek iizere kullanilan PMAs ve NiFe,O, ile olusan PMAs-
NiFe,O4 kompozitini gostermektedir. Elde edilen kompozit tamamen homojen
yapidadir. Sekil 3.17 (b) elde edilen kompozitin 1 hafta, 1 ay ve 8 ay bekletildikten
sonraki fiziksel goriiniimleridir. Resimlerden de goriildiigii gibi elde edilen kolloid

yapida herhangi bir ¢cokme gozlenmemektedir ve kolloid kararhdir.

Sekil 3.17. a) PMAs, NiFe,0, ve PMAs-NiFe,0, goriintiileri b) 1 hafta, 1 ay ve 8 ay

bekletildikten sonra kolloidlerin goriiniimii

EDX Sonuglari

Kolloid yapidan film olusturularak EDX analizi yapilmistir. Analizden 6nce film
karbon kaplanmistir. Biitiinii temsil etmesi bakimindan EDX analizi film iizerinde
40um’lik bir bolgede yapilmistir. Sekil 3.18 (a) analizi yapilan film yiizeyinin SEM
goriintiisii, (b) analizin yapildig1 bolgedeki demir ve nikel yiizdelerini veren grafigi
gostermektedir. Elde edilen sonuglar bilesigin stokiyometrisi ile uyum gostermektedir.
(c) film tabakasindaki demir iyonlar1 dagilimmi ve (d) nikel iyonlar1 dagilimini
gostermektedir. Goriintiiler film icerisinde bilesigin tamamen homojen olarak

dagildiginm gostermektedir.
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Sekil 3.18. PMAs-NiFe,Oy filmine ait EDX sonuglari. a) Analizi yapilan filmin SEM

a) I ,__doum b)
c) d)

goriintiisii, b) Filme ait EDX grafigi, ¢) Filmdeki demir ve d) nikel iyonlar

dagilimi.

FT-IR Sonuglari

gecirgenlik (%T)

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.19. PMAs-NiFe,0y filmine ait FT-IR sonuclar
Sekil 3.19°da ~ 850 cm™’de -CH gerilme titresimine, 1400 cm™"deki pik -CH-
CH gerilme titresimine ait pikler goriilmektedir. 1600 cm™ de karboksil grubu piki ve

2800-2900 cm™"de ise metil grubu piki gzlenmektedir.
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Termal Sonuglar

NiFe,O, bilesigi icin termal analiz datalart incelendigi zaman toplam 5 Kkiitle
kayb1 yaklasik % 15dir. Sentezlenen bilesige ait bu kiitle kayiplarinin biiyiik cogunlugu
nemden kaynaklanmaktadir ve bu diisiis DTA ve DSC datalar ile uyumludur (Sekil
3.10-21). Bilesigin DTA termogramlar incelendiginde ise nem pikinden farkli olarak ii¢
endotermik pik bulunmaktadir.polimer icerisine NiFe,O, yayildiginda ise bu kiitle kayb1
yaklagik olarak % 60 olmaktadir. Bu farkin nedeni yapida bulunan organik gruplardan

kaynakl1 olup bu bir polimer yapisini ispatlamaktadir.

TGA DTA
% uy
- 100.00

100.00-

80.00-
4 60.00

60.00-
4 0.00

40.00-

0.(I]U 2Dd .00 40d .00 ('300I .00
Sicaklik [C]

Sekil 3.20. PMAs-NiFe,0; filmine ait TGA ve DTA termogramlari

DsC
mw

2.00-

0.00-

-2.00-

-4.00-

-6.00-

100.00 200.00
Sicaklik [C]

Sekil 3.21. PMAs-NiFe,0; filmine ait DSC termogramlari
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3.5. CuFe,04 Karakterizasyonu

SEM ve EDX Sonuglari

Mag= 400KX WD= 18mm EHT=2500kv Signal A=SE1 Date 6 Feb 2007

e)
Sekil 3.22. CuFe,04’e ait SEM (a,b) ve EDX sonuclari c¢) bilesikteki bakir ve demir

iyonlarinin yiizdeleri, d) EDX analizi yapilacak numunenin SEM goriintiisii,

e) bilesikteki demir iyonu dagilimi, f) bilesikteki bakir iyonu dagilimi.
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Termal Sonuglar

TGA DTA

% ut
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Sicaklik [C]

Sekil 3.23. CuFe,04 bilesigine ait TGAve DTA termogramlari

DSC
miyY
0.00-

-1.00-

-2.00-

-3.00-

100,00 20000
Sicaklik [C]

Sekil 3.24. CuFe,04 bilesigine ait DSC grafigi.

Sekil 3.23 ve 3.24’de CuFe,0, bilesigine ait TGA, DTA ve DSC termogramlari
goriilmektedir. TGA egrisinde 600°C’ye kadar gozlenen kiitle kaybinin muhtemel
safsizliklardan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Bu sicakliktan sonra herhangi bir kiitle

kayb1 gozlenmemektedir.
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FT-IR Sonuglart

gecirgenlik (%T)

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.25. CuFe,04 bilesigine ait FT-IR spektrumu

CuFe,0, bilesigi literatiirde sik istiflenmis kiibik sistem olarak agiklanmaktadir.
Yalniz bu sistemin kurulabilmesi i¢in birinde Cu** ve digerinde Fe*? merkez atomlar
bulunan bulunan iki farkli kristal sistemine ihtiya¢ vardir. Bu kristal sistemleri
tetrahedral ve oktahedral oksijen koordinasyonu icermektedir. Bu yapilara bagl olarak
Cu-O ve Fe-O baglar1 bulunmaktadir ve infrared spektrumu incelendiginde 1200 ve 650
cm’ dalga sayisinda iki farkli sogurma titresimi bulunmaktadir. Ayrica yiizey

hidroksillerinden kaynakli olarak 3200 cm™” de genis bir gerilme bandi bulunmaktadir.

3.6 Lag 7Cag33Mn0O; Karakterizasyonu

SEM ve EDX Sonuglari

LA

WO 0me EHT= WK I._E(b keV

Sekil 3.26. Lag 67Cag 33MnQO; bilesigine ait SEM goriintiisii ve EDX analizi sonucu
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Lay67Cag33Mn0O; bilesigine ait EDX goriintiisii incelendigi zaman Ca, La ve
Mn’a ait pikler acik¢a goriilmektedir. Ayrica La ve Ca arasindaki relatif oranlar1 0.67

La, 0.33 Ca olarak goriilmektedir. Bu da bize yapinin elde edildigini gostermektedir.

FT-IR Sonucu

gecirgenlik (%T)

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

dalga sayisi (cm™)

Sekil 3.27. Lag;Cag 33Mn0O3 bilesigine ait FT-IR sonuclari.

Sekil 3.27°deki FT-IR spektrumunda ~1100 cm-1’de Mn-O gerilme titresimi,

~1100 cm-1’de La-O gerilme titresimi ve ~1400 cm-1’de Ca-O gerilme titresimleri

gozlenmektedir.
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X-Ray Sonucu

20 30 40 a0 &0 70 80
28

Sekil 3.28. Lag 7Cag33MnOj3 bilesigine ait X-Ray sonuglart.

Lage7Cap33Mn0O;  bilesigine ait X-Ray sonuclart incelendiginde tek faz

goriilmektedir. Bu da pervoskit yapinin olustugunu bize gostermektedir.
3.7. CaCOj; Karakterizasyonu

SEM Goriintiileri

Sekil 3.29. CaCO; orneklerine ait SEM goriintiileri.

Sekil 3.29 a’da goriilen parcaciklar 1:4 ve b’de goriilen parcaciklar 1:8 oraninda

PEG:K,COs; kullanildig1 zaman elde edilen CaCOs pargaciklaridir.
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Termal Analiz Sonuglar

TGA DTA
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Sicaklik [C]

Sekil 3.30. CaCO; orneklerine ait TGA ve DTA sonuglari.

CaCO; orneklerine ait TGA sonuclarinda yaklasik 700°C civarinda, yapidan
COy’ in uzaklasmasina ait kiitle diisiisii goriilmektedir. DTA termogramlarinda da
benzer sekilde, CO, eliminasyonu, ekzotermik bir pik olarak 700-825°C arasinda

goriilmektedir.

3.8. PMMA-CaCO3 Kompozitinin Karakterizasyonu

SEM ve EDX Sonuglari

Sekil 3.31. PMMA-CaCO; filmine ait SEM (a) ve EDX (b) goriintiileri.
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Sekil 3.31 b’de goriilen kirmizi noktalar polimerik film igerisinde dagitilmis olan
CaCO3 parcaciklarim1  gostermektedir. Bu goriintiiden film igerisindeki CaCO3

dagiliminin homojene yakin oldugu soylenebilir.

Termal Analiz Sonuglar
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Sekil 3.32. TGA sonuglari, a) CaCO; b) Kaplanmis CaCOj3 c¢) Kaplanmis
CaCO; katkili PMMA d) CaCO; katkili PMMA.

DTA
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0.00 200,00 A00.00 600.00 800.00
Sicakhk [C]

Sekil 3.33. DTA sonuglari, a) CaCO;3; b) Kaplanmig CaCOs3 c¢) Kaplanmis
CaCO; katkii PMMA d) CaCOs; katkili PMMA.

86



FT-IR Sonuglari
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Sekil 3.34. FT-IR sonuglar1 a) CaCO; b) Kaplanmis CaCOj; ¢) Kaplanmig CaCOs
katkili PMMA d) CaCOs; katkili PMMA.

Sekil 3.33. de CaCOs; , Kaplanmig CaCO;, Kaplanmis CaCOs3; katkih PMMA
ve CaCO; katkih PMMA’ a ait FT-IR sonuglart verilmistir. Bu sonuglar incelendigi
zaman Sekil 3.33. (d) de modiye edilmemis CaCOs katkii PMMA'’a ait spektrum ile
Sekil 3.33. (c) deki yiizeyi MPTMS ile modifiye CaCOj;’ e ait spektrum incelendiginde
yiizeye baglanan organik yapmin yaklasik 2900-3000 cm’ dalga sayisinda gerilme
titresimlerini gormekteyiz. PMMA ile islem gordiigii zaman ise PMMA yapisina ait
pikler goriilmektedir. Bu piklerde 1800 cm™ de C=0 gerilme titresimi ve 800 cm™ de
CH, gerilme titresimi acgikca goriilmektedir. Ancak Sekil 3.33 (a)’ da modifiye olmamis
CaCOj5;” a PMMA islemi uygulandig1 zaman ise goriilen bu sogurma bantlar1 daha basik,
gecirgenligi diisiiktiir. Ayrica CaCO5’iin kendine has olan 1300 cm™ deki genis Ca-O
bant1 karbonil gerilme titresim pikine esit gecirgenliktedir. Bu sonuglar DTA ve TGA
spektrumlari ile uyum ic¢indedir. TGA termogramlari incelendiginde Sekil 3.32. (a)’ da
saf CaCOj3 termogrami ile modifiye (MPTMS kaplanmis) CaCOj arasinda yaklasik %
8 lik bir fark bulunmaktadir. Bu yiizeye baglanan organik gruplarin termal
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Polimer ile islem gormiis olan CaCOs;
malzemelerinde ise daha fazla kiitle kayb1 bulunmaktadir. 300°C’ de baslayan bu kiitle

diisiisiiniin nedeni ise PMMA yapisinda bulunan organik gruplarin bozulmasidir. Sekil
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3.32 (¢)’ de verilen PMMA katkili kaplanmig CaCOs bilesiginde PMMA katkili CaCO5’
ya gore % 30 daha fazla kiitle kaybi bulunmaktadir. Bu sonu¢ bize ylizey
modifikasyonunun 6nemini acik¢a gostermektedir. Bu sonuca DTA termogramlari ile
de ulagilabilir. PMMA katkili kaplanmis CaCOs bilesiginde PMMA yapisina bagl
olarak iki termal bozulma piki goriilmektedir. Bu pikler yiizey modifiye olmamis
CaCOjs’a katkili PMMA’a ait DTA termograminda daha az belirgindir. Yani yiizeye

polimerin baglanmasi daha az olmustur.

X-Ray Sonuglan

26

Sekil 3.35. X-Ray sonuglar1 a) CaCO3 b) Kaplanmis CaCO; ¢) Kaplanmig CaCO;
katkili PMMA d) CaCOs; katkili PMMA

Sekil 3.34. de CaCOs; , Kaplanmig CaCOj;, Kaplanmig CaCO5; katkih PMMA
ve CaCOj; katkih PMMA’ a ait X-ray kirmmim spektrumlar verilmistir. Bu spektrumlar
CaCO; kristal yapist gosterirken, PMMA ile islenmis olan CaCOj3’ lerde bu yap1 amorf
bir goriiniim almistir. Bu amorf karakter yapida daimi bir polimer yapisinm1 dogal olarak

da organik-anorganik hibrit materyal olusumunu ispatlamaktadir.
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4. DEGERLENDIRME VE ONGORULER

Bu calisma 105T386 nolu Tiibitak projesi ve 2007/36 nolu BAP projesi
tarafindan desteklenmistir. Calismanin amacina uygun olarak cesitli kimyasal sentez
yontemleri denenmis ve bu yontemlerle kararli metal oksit solleri elde edilmistir. Birgok
yontem denenmis olmasina ragmen, uygulanan yontemler arasinda polyol yontemi;
uygulama kolayligi, deney kosullarimin ilimhi olmasi, elde edilen iiriiniin saf olarak
rahatlikla tepkime ortamindan alinabilmesi gibi nedenlerle en kullanish yontemdir. Bu
caligmada ayrica, elektronik ve optik sistemlerde yaygin olarak kullanilan nikel ve bakir
ferritler de nano boyutta sentezlenmistir. Manyetik 6zellik gosteren bu parcaciklar ayni
zamanda hastalik tan1 ve tedavisinde de kullamilmaktadir. Manyetik parcaciklarin bir
baska onemli 6zelligi de radar absorplayici sistemlerde kullanilmalaridir. Calismanin
devami olarak ileride bu parcaciklarla poliimit ve poliamit hibrit, nanokompozit
malzemelerin hazirlanmas1 ve bu malzemelerin kaplama amaclh olarak kullanilmasi
diisiiniilmektedir. Ayrica parcacik yiizeylerinin modifikasyonu saglanarak direkt
polimerizasyon saglanacak ve bdylece parcacigin polimerik matris icerisinde homojen
olarak dagitilmasi da saglanmis olacaktir. Boylelikle ozellikle radar absorplayici
kaplamalarin gelistirilmesinde 6nemli bir gelisme saglanacag: diistiniilmektedir.

Proje kapsaminda LEM sistemler kullanilarak kalsiyum karbonat ve ¢inko borat
sentezlerinin 6n denemeleri de yapilmistir. Bu calismalar kullanmilan yiizey aktif

maddenin degistirilmesi ile tekrarlanacak ve daha verimli hale getirilecektir.
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