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OZET

SAMARYUM (III) / PMMA NANOLIFLERIN ELEKTROEGIRME
YONTEMIYLE HAZIRLANMASI VE INCELENMESI

Simge BURUCUOGLU AKBABA

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Gérkem OYLUMLUOGLU
Ocak 2022, 56 sayfa

Bu tez calismasit kapsaminda, Sm(III) kiime tabanli 2D koordinasyon polimeri
{[Sm(2-stp).3(H20)].(H20)}n, (2-Stp = 2-siilfoterefitalat), hidrotermal olarak
sentezlenmis ve yeni bir 1D 1sildayan kompozit liflerden olan Sm/PMMA'y1 elde
etmek igin elektroegirme teknigi ile polimetil metakrilat (PMMA) liflerine
katkilanmistir. Sm(III) kompleksinin kristal yapisi, tek kristal X-1s51mm1 kirinim
Olgtimleri ile belirlenmistir. Sm/PMMA kompozit lifleri, saf Sm(Ill) kompleksine
kiyasla alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM), Fourier transform
kizilotesi  spektroskopisi  (FTIR), fotoliiminesans spektroskopisi (PL) ve
termogravimetrik analiz (TGA) ile karakterize edilmistir. Kompozit nanoliflerin
(Sm/PMMA) 1s1ldayan spektrumlari, Sm(III) iyonlarinin gii¢lii karakteristik 1g1masini
gostermis ve ayrica saf Sm(IIl) kompleksinden ¢ok daha iyi termal stabiliteye sahip

oldugunu isaret etmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektroegirme, Liiminesan nanolifler, Sm(I11) kompleksi.



ABSTRACT

PREPARATION AND EXAMINATION OF SAMARIUM (111) / PMMA
NANOFIBERS BY ELECTROSPINNING METHOD

Simge BURUCUOGLU AKBABA

Master of Science (M.Sc.)
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Gorkem OYLUMLUOGLU
January 2022, 56 pages

In this study, a Sm(lll) cluster-based 2D coordination polymer {[Sm(2-
stp).3(H20)].(H20)}n, (where 2-stp = 2-sulfoterephthalate), 1 has been synthesized
hydrothermally and doped into poly(methyl methacrylate (PMMA) fibers through
electrospinning technique to get a new 1D luminescent composite fibers, Sm/PMMA.
The crystal structure of Sm(111) complex has been determined by single crystal X-ray
diffraction measurements. Sm/PMMA composite fibers have been characterized by
field emission scanning electron microscopy (FESEM), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), photoluminescence spectroscopy (PL), and thermogravimetric
analysis (TGA) in comparison to that of the pure Sm(IIl) complex. The luminescent
spectra of the composite nanofibers (Sm/PMMA) have demonstrated strong
characteristic emission of Sm(lll) ions and have also pointed out much better thermal

stability than the pure Sm(111) complex.

Keywords: Electrospinning, Luminescent nanofibers, Sm(lll) complex.
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1. GIRIS

Lantanit tabanli kompleksler ile {iretilen ¢ok fonksiyonlu malzemeler gecen yirmi yil
boyunca sensor olabilme, bilgi depolama, gaz depolama, gaz ayirma, katalizleme, biyo-
isimlendirme, liiminesans problari, kati-hal lazerleri, molekiiler manyetizma ve

fotoliiminesans gibi birgok teknolojik alanda kendine yer edinmistir (Coban, 2017).

En az iki farkli fiziksel 6zellik igeren ¢ok fonksiyonlu molekiiler malzemeler, sadece
temel bilimsel motivasyonla degil, ayn1 zamanda potansiyel teknolojik uygulamalari
nedeniyle de son yillarda yogun arastirma konularindan birisi olmustur. Manyeto-optik
sensorlerden lazer endiistrisine, optoelektronik aygitlardan biyolojik ve medikal
teknolojilere kadar cesitli uygulamalar i¢in kullanilabilecek molekiiler malzemelerin
hem manyetik hem de liiminesans 6zellik gostermeleri konu ile ilgili arastirmalarin

yogunlagmasina ve belirli bir sinerji olusumuna yol agmistir (Coban, 2017).

Aragtirmalar kiime bazli polimerlere lantanit kompleksleri eklemek i¢in yaptiklari
caligmalar sonucunda lantanit komplekslerine kiyasla termal stabilite, mekanik esneklik
ve 1s1ldama Ozellikleri elde etti. PMMA, termal ve kimyasal stabilite, esneklik, ¢cok
yonliilik ve biyouyumluluk gibi organometalik veya supramolekiiler malzemeler
acisindan pek cok avantaj saglamaya adaydir. Bununla birlikte, polimerlere lantanit

kompleksleri eklemek, yiiksek dispersiyonlu kompozit nanoliflerin {iretimi i¢in zordur.

Lifler, borular, teller, halkalar, kayislar ve cubuklar vb. sekildeki nano yapisal
malzemeler iiretmek icin birgok yontem uygulanmaktadir. 1 Boyutlu nanoliflerin
dretimi i¢in diger tekniklerle karsilastirildiginda, elek trospinning yontemi daha basit ve

uygun maliyetlidir. Bu yontemle homojen capta ve farkli bilesimde lifler elde edilebilir.

Metal Organik Cerceveler, metal iyonlari/yiginlar1 ve (ligand igeren) organik koprii
molekiilleri tarafindan olusturulan, kristal yapiya sahip malzemelerdir. Metal iyonlar1
veya yiginlari, yalnizca MOC'larda (Metal Organik Cerceve) iki boyutlu (2D) veya ii¢
boyutlu (3D) gozenekli aglara koordinasyon yoluyla organik molekiiller (veya
ligandlar) ile kopriilenmesi gerektiginden, bir koordinasyon polimerleri alt sinifi olarak
kabul edilebilir ve yapilarindan dolayr “Go6zenekli koordinasyon polimerleri” olarak da
adlandirilabilirler (Chen vd., 2014).
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Sekil 1.1. 1, 2 ve 3 boyutlu Gozenekli Koordinasyon Polimeri Modellemesi.

Sm (III), genellikle giiclii bir yayma merkezi gorevi goren onemli bir nadir toprak
tiyesidir. Cok ince bir yapida malzemelerin maksimum potansiyelini ortaya ¢ikarabilir
ve ultraviyole ve kisa dalga radyasyonunu emmeye yardime1 olabilir, bdylece yeni optik
ozellikler uyandirilir. Sonug olarak, Sm / PMMA nanoliflerini elektrospinning yoluyla
hazirlamak 6nemlidir. Bu calismada, elektrospinning avantajlariyla birlestirildiginde,
{[Sm (2-stp) 'nin parlak kompozit lifleri {[Sm(2-stp).3(H20)].(H20)}n, (2-Stp = 2-
stilfoterefitalat ve PMMA) hazirlanmistir. Tek boyutlu (1D) kompozit fiberlerin

liiminesans 6zellikleri saf olanlara kiyasla kapsamli bir sekilde arastirilmistir.

1.1. Kaynak Ozetleri

Nanolifler, en genel olarak ¢ap1 1 mikron (1000nm) ve altinda olup ipliksi goriiniime
sahip nano boyuttaki yapilar olarak tanimlanir. Mikroskop altinda olmadiginda ¢iplak
gozle goriilemezler. Nanoliflerin, optik, elektrik, biyomedikal, uzay, tekstil, tarim ve
savunma gibi bir¢ok alanda uygulamalari oldugu gibi bu liflerin cilt bakim iiriinleri, yara
ortiiciiler, enzim tastyicilar olarak kullanilmasi da siirekli artan bir ilgiye sahip olmasina

sebep olmustur.



Insan sagindan ¢ok daha ince bir yapiya sahip olan nanolifler biiyiik yiizey/hacim
oranina sahip, farkl yarigaplarda, ¢ok katli ve ¢cok kararl1 yapilar olusturabilmektedirler.
Nanoliflerden elde edilen malzemelerin daha dayanikli, daha hafif ve daha hizli yapilar
olmasi, daha az malzeme ve daha az enerji kullanilmasi bu tiir malzemelerin
gelistirilmesi ve incelenmesi {izerine yapilan caligmalar1 olduk¢a popiiler hale
getirmistir. Ornegin tekstil sektdriinde nanolifler kullanilarak elde edilen su gecirmez,
leke tutmaz ve kirigmaz kumaslar giintimiiziin kumas performans 6zelliklerindeki artigi
simgelemektedir (Lyons vd., 2004). Lifler tekstillerin yap1 taslaridir ve bu liflerin yap1
icindeki diizenlenme ve dagilimi tekstil iirlinlerine son 6zelliklerini kazandirdigi igin
olduk¢a 6nemli bir ¢alisma sahast olugturmaktadir. Liflerin yapisal diizenlemelerinde
meydana gelecek degisiklikler tiretilen kumaslar ve bunlardan elde edilen giysilerin
ozelliklerini etkilemektedir. Tekstil malzemeleri giinliik giysilerden 6zel nitelikli askeri
amagli, tibbi amach giysilere kadar bircok alanda artan bir uygulama sahasi
bulmaktadir. Bu da lif teknolojileri iizerine yapilan c¢alismalart olduk¢a Onemli

kilmaktadir (Fidan vd., 2018).

Fiziksel bir biiyilikliigiin bir milyarda biri olan "nano" Olceklerde yapilan bilimsel
caligmalar nanobilim olarak nitelendirilirken uygulamaya doniik caligsmalar
nanoteknoloji alanina girmektedir. Nanoteknoloji, nano boyut mertebesinde yeni
malzemeleri tasarlayip iiretmeyi ya da halihazirda mevcut nano yapilar1 veya
parcaciklar1 daha islevsel hale getirip onlarin kazandiklar1 olaganiistii 6zellikleri yeni
uygulamalarda kullanmay1 amaglayan bir bilim dalidir. Nanoteknolojinin fizik, kimya,
biyoloji, tekstil, makine, elektrik ve doku miihendisligi, tip, ila¢ sanayi, savunma sanayi,
uzay arastirmalari gibi bilimin neredeyse her alaninda uygulamalari bulunmaktadir (Bai

vd., 2018).

Makro boyuttan nano boyuta dogru gidildikge iiretilen malzemelerin yilizey alani/hacim
oran1 artmaktadir ve bu artis da malzemelerin daha farkli mekaniksel ve elektriksel
ozellikler kazanmasina sebep olmaktadir (Wang vd., 2009). Bu nedenle nanobilim ve
nanoteknoloji alanindaki gelismelerden faydalanarak ¢ok daha hizli c¢alisan
bilgisayarlar, viicuda adapte olabilen giysiler, kendini olusturan ve yenileyen sistemler,

hastalikl1 hiicreleri bulup yok eden nanorobotlar, molekiiler gida sentezleri ve savas



donanimlar1 gibi tiim alanlarda Ozellikleri arttirilmis malzemeler iiretilmeye ve

gosterdikleri tistiin 6zellikler incelenmeye baslanmistir (Lin vd., 2008).

Nanolifler; nanomalzeme sinifinda yer alan ve boyutlart 100 nm'den (baz1 kaynaklara
gore 1000 nm) daha kiiciik ipliksi yapilar olarak tanimlanir. Nanolifler, yiiksek
ylizey/hacim oranlarina ve kii¢iik gézenek boyutlarina sahip olmalarinin yani sira diger
birgok malzemeyle kiyaslandiginda daha {istiin bir mekanik performans gosterir.
Nanolifler, tip ve eczacilik alanlarinda, ilag¢ ve gen tasiyici sistemler, yara-yanik ortiic,
yapay kan damarlari, yapay organlar-dokular gibi medikal uygulamalarda
kullanilmaktadirlar (Sahay vd., 2012).

Glinlimiizde, faz seperasyonu, kendiliginden diizenlenme, lif gekme, eriyik fibrilasyonu,
sablon sentezi, ara yiizey polimerizasyonu, soliisyon egirme ve elektroegirme gibi ¢ok
cesitli teknikler kullanilarak birgok seramik ve polimer malzemelerden nanolif iiretimi
yapilabilmektedir (Shawki vd., 2010). Bu yontemler arasinda, ¢ozeltilerden veya
eriyiklerden lifler liretmek ve egirme islemini gergeklestirmek icin elektrik kuvveti
uygulayan bir teknik olan elektroegirme yontemi, ¢esitli ebat ve kompozisyonlara sahip
parcaciklarin, uzun ve diizglin nanoliflerinin iiretimi i¢in olduk¢a umut verici bir
tekniktir (Zhang vd., 2010). Dokumasiz iplik tiretimi, kompozit takviye elemani, sensor
yapimi, iletken polimer iretimi, filtreleme sistemleri, katalizor destek yapisi,
fonksiyonel nanotiiplerin hazirlanmasi i¢in sablon {iiretimi gibi pek c¢ok uygulama

alaninda elektroegrilmis nanolifler kullanilmaktadir (Kidoaki vd., 2005).

Literatiir taramas1 yapildiginda gec¢is metali olarak Cu(I) iyonlariyla yapilan
caligmalarin haricinde tek bir ¢alismada iki-¢ekirdekli bakir (IT) kompleksinin polietilen
oksit (PEO) ile elektroegirme yontemi kullanilarak polimer nanofiber elde edildigi,
yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin incelenerek rapor edildigi goriilmektedir (Hamilton
vd., 2019). Onerilen arastirma projesinde de iki veya daha fazla ¢ekirdekli bakir (II)
kompleksi, CuxL (L:Schiff baz ligandi, x>=2) i¢eren Poliakrilonitril (PAN) nanolif
malzemeler (Cu-PAN) elektroegirme yontemi kullanilarak tiretilecektir. Elde edilen
nanoliflerin 6zelliklerini ¢cozelti degiskenleri, ¢ekim parametreleri (voltaj, mesafe, akis
hiz1 v.b.), cevresel kosullar belirler. Uretilecek Cu-PAN nanolifleri, elektroegirme
parametrelerine bagli olarak lif ¢apinda degisiklik gosterir. Bu parametreler uygun

kosullarda ayarlanarak istenilen capta ve Ozellikte lifler elde edilebilir. Farkli ve {istiin



fiziksel Ozellikler gostermelerinden dolayr nanomalzeme sinifindaki Cu-PAN
nanoliflerin iiretilmesi ve yapisal 6zelliklerinin arastirilmasiyla elde edilecek sonuglarin
literatiirdeki boslugu dolduracagi ve bununla birlikte giiniimiiz bilim ve teknolojisinin

gelismesine de katkida bulunulacag: diistiniilmektedir.

Giliniimilizde sanayide kullanilan gozenekli malzemeler genelde inorganik ya da kati
karbon esashidir (Kitagawa ve Matsuda, 2007). Arastirmacilar bunlarin disinda farkli
malzemeler iizerine g¢alisirken 1990'larda Omar Yaghi, metal oksitleri ve organik
gruplar birlikte molekiiler yapitasi olarak kullanarak metal organik ¢ergeveleri (MOC)
(Metal Organic Frameworks - MOF) ortaya koymustur (Sanderson, 2007). Kesfin
ardindan sayisiz ¢esitlilikte MOC tiirii sentezlenmis ve 6zellikleri incelenmistir. Elde
edilen sonuglar o denli carpicidir ki bugiin yiizey alani, yogunluk/gézeneklilik,
adsorpsiyon etkinligi vb. birgok bakimdan MOC’ler mevcut gézenekli malzemelere

kiyasla rekor denebilecek nitelikler sunmaktadir (Sanderson, 2007).

Lantanitler ayrica keskin yayma bantlari, diisiikk toksin olmalar1 ve yaydiklar1 dalga
boylarindaki ytiksek segicilik, nispeten yiiksek kuantum verimlilikleri (% 61 den fazla),
ve uzun liiminesans 6miirleri (birka¢ mikrosaniye kadar) ile renk merkezi elementlerinin
uygun se¢ilmesiyle alternatif biyolojik floresans etiketleme i¢in idealdirler (Coban,
2017). Ornegin, Eu tabanli malzemeler cesitli optik goriintiileme uygulamalarinda
kirmizi fosfor renkte 151k yayimlamasi nedeniyle yaygin olarak kullanilmistir. Boylece,
bu yaklasim, diisiik toksin etkisi, manyetik izleme yetenegi ve yiiksek hassasiyet ile

yiiksek ¢oziintirliiklii hiicre ve doku goriintiileme olanag: saglar (Coban, 2017).



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. Kristalografi

Belirli bir diizende bir araya gelen atomlarin, ortaya koyduklar1 yerlesim diizeninin

kendisini ii¢ boyutta tekrarlamasi ile olusan periyodik yapiya kristal denir.

Kristalografi, kristal halindeki maddelerin fiziksel ve kimyasal yapilarini inceleyen
bilim dalidir. Kristalin yapisinin nasil bir diizende oldugunu, bu diizen ile maddenin

ozellikleri ve atomun yapisi arasindaki iliskiyi anlamlandirir.

Kristal yapinin anlagilmas1t W. K. Rontgen tarafindan X-1sinlarinin kesfedilmesinden
sonra, Walther Friedrich, Paul Knipping ve Maxvon Laue’nin 1912°de X-1sinlarinin
kristal tarafindan kirmima ugradigini bulmasi sonucu gergeklesmistir. Daha sonra Sir
Laurence Bragg 1913’te ilk kez X-isinlarindan yararlanarak kaya tuzu kristalinin
yapisini analiz etmis ve kristalin atomik yapist ile ilgili 6nemli bir adim atmistir. Kristali
olusturan en kii¢clik birim olan birim hiicreyi ve uzayda yayilarak ne sekilde kristali
olusturdugu anlasilmistir. Ik baslarda X-1sinlari ile baslatilan bu ¢alismalar daha sonra
notron ve elektron kirinimi ¢alismalart ile devam ettirilmistir. Bdylece minerallerin,
metallerin, besin maddelerinin, ilaglarin, fiber ve plastik tiirii maddelerin ve birgok

organik ve inorganik malzemenin atomik yapisi ortaya ¢ikarilmistir.

2.1.1. X Isinlan

Cok hizli elektronlarin bir metale carpip madde icinde ivmelenmeleri sonucunda X-
1sinlar1 olusurlar. Metal hedefe carpan serbest elektronlar enerjisinin bir kismin1 veya
tamamini metal atomlarina aktarir ve var olan atomlarin denge durumlarinda bozulmaya
yol acar. Boylelikle kiiclik dalga boyuna sahip elektromanyetik 1sinimlar salinmaya
baslar. Anoda carpan elektronlarin enerjilerinin % 98-99 kadar1 1s1 enerjisine, % 1-2

kadar1 da X-1sinlaria doniistir.
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Sekil 2.1. Siirekli X-1sinlari.

X-1sinlary, Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Roéntgen tarafindan 8 Kasim 1895°de
kesfedilmistir. Bu tarihte Wiirzburg’da fizik profesorii olan W.C.Rontgen (1845- 1923)
timiiyle havast bosaltilmig vakum tiip kullanarak gazlarda elektrigin iletilmesi
konusunda deneyler yaparken rastlanti sonucu; Baryum platin siyaniir kaplh bir kagit
yapraginin, yakininda duran tamamen siyah karton kapl bir katot 1s1n1 tiipiinii actiginda

1s1ldamaya bagladigini fark etmis, bu tiir 1s1ldamaya neden olan 1sinlara,
"X-1s1mnlar1" adin1 vermistir.

Elektronlar enerjilerinin tamamin1 katot ile anot arasina uygulanan yiliksek voltajdan
alirlar. Katot ile anot arasina uygulanan voltajin biiyiikliigii olusan X 1sinlarinin dalga

boyu ve siddetinin belirleyicisidir.
X-Isinlarimin Temel Ozellikleri:
1. X-1gmlarmin dalga boylar1 ( 0,1A - 100A) arasindadir.
2. Dalga boylar ¢ok kiiciik oldugu i¢in giriskenlikleri yiiksektir.
3. Kirinim, girisim ve kutuplanma gibi 6zellikleri vardir.
4. Elektrik ve manyetik alanlardan etkilenmezler.

5. Floresans etki gosterirler ve fotoelektrik olay olustururlar.



6. Kursun levhalar tarafindan durdurulabilirler.
7. Canl1 hiicrelerde zarar verici etkileri vardir.
8. Duyu organlarimiz tarafindan hissedilmezler.
9. Yayilim dogrultusu dogrusaldir.

X-1sinlart siirekli ve kesikli olmak iizere iki sekilde ortaya ¢ikar.

2.1.2. Siirekli ve Kesikli X-Isinlar:

Anoda ¢arpan elektronlar enerjilerini ¢ok sayida ¢arpisma sonunda bitirirlerse ¢ok farkl
dalga boylarinda X-isinlarinin olustugu goriiliir. Bu 1sinlara siirekli X-1s1inlar1 denir,

bir¢ok dalga boyunu i¢inde barindirdigi i¢in Beyaz X-1sinlar1 olarak da adlandirilir.

b V_hc+hc+hc+
ST TR 4

(2.1)
Ayrica beyaz X-1sinlart bir atomda {ist tabakalardan en i¢ tabakalara elektron gegisleri
sirasinda agiga c¢ikan 1smlardir. Bu 1sinlar atomlarin yapisit hakkinda bilgi verir. Bir

atomdan yayilan X-1s1ininda hem siirekli hem de kesikli X-1sinlar1 vardir.

A Tsin |
Siddeti Ka

Sekil 2.2. Kesikli X-1sinlari.

Burada K, ve K ¢izgileri molibden atomunun karakteristik X 1s1n1 ¢izgileri, geri kalani
ise siirekli X-151n1 spektrumunu vermektedir. Karakteristik X-1sinlari a, B, y ve & gibi bir
seri olarak adlandirilirlar. Karakteristik X-1sinmin olusabilmesi i¢in en igteki kabukta

elektron bosluklarinin olmasi ve bu bosluklara elektron gegislerinin olmasi 6nemlidir.
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2.1.3. Bragg Kirinim Y asasi

X-1gmlarinin  kristallerden kirmimin1 1912 de kesfeden von Laue, Friedrich ve
Knipping, kirinim ag1 teorisinin ii¢ boyutta genisletilmesi olarak yorumlamiglardir.
Laue’nin bu deneyleri, W. H. Bragg ve oglu W. L. Bragg tarafindan biiylik ilgi
gormiistiir. Ik kristal yapilar1 calisan Bragg’ lar sacilan 1sinimin agisal dagilimimni,
kirinima ugramis 151n demetinin kristal 6rgili diizlemlerinden yansiyormus gibi
davrandigini diisiinmiislerdir. Bu yansima aynadan yansima gibidir. Gelen 1s1inin agisi
yanstyan 1s1nin agisina esittir. W. L. Bragg, Laue’nin deneyini analiz ederek kirinim i¢in

gerekli olan sartlari, Laue’nin kullandigindan daha basit bir formda ifade etmistir.

\‘> |

0

d sin 0

Sekil 2.3. X-1sinlarinin bir diizlemden yansimasi.

Belirli bir aciyla kristale gelen elektromanyetik dalga kristale ¢arptig1 anda 1s1manin bir
kism1 atomdan sacilir. Sekil 2.3. ‘te ardisik iki diizlemden yansiyan iki dalga aras1 yol
farki; 2dsin® ‘dir. Kirmmima ugrayan dalgalarin ayni fazda olabilmesi i¢in yol farki A

dalga boyunun, tam katlar1 olmalidir.
nA = 2dsin@ Bragg Yasast (2.2)

Incelenen kristaldeki diizlemlere gelen X-1sinlarmin kirinima ugrayabilmesi i¢in sin
birden daha biiyiik olamayacag i¢in kullanilacak 15181n dalga boyu, kristalin diizlemler

aras1 mesafesinin 2 katindan daha kiiciik olmast gerekir. O halde A<2d kosulu

11



saglanmalidir. Bu kosul bize goriiniir 15181n kirinim olaymda neden kullanilamadigini

aciklar.

X-ismlar

X-1s1m
tipi

Kristal

Kirman X-ismi

X-1sim1 Dedektorii

Sekil 2.4. X-1s1inlarimin bir kristalden gectikten sonra olusturdugu kirinim deseni.

2.1.4. X-Isilarmin Bir Kristalden Sacilmasi

Z tane elektrona sahip bir atomdan Z tane sagilma olmasi beklenir. X-1s1n1 dalga boyu

ile bir atomun elektronlar1 arasindaki uzaklik orantilidir.

Elektronlarin her biri dalgalara engel olur ve sagilma goézlenir. Bir atomun, X 1g1nin1
belli bir yonde sagma yetenegi atomik sacgilma faktorii olarak bilinir ve bir atomun

sacgtig1 dalga genliginin E,, bir elektronun sagtig1 dalga genligi Ee oranina esittir.

_Ea 2
f_E_e (2.3)

Sacilma faktorii en fazla elektron sayis1 Z’ye esittir. Bu durumda biitiin elektronlarin
fazi aymdir. Atomik sagilma faktorii gelen 1sinin dalga boyuna, sacilma agisina,
atomdaki elektronlarin sayisina ve atomdaki elektronlarin dagilimina bagli olarak

degismektedir.

Sacilan dalgalarin toplamini vektorel faz diyagram yardimiyla gosterebiliriz. N atomlu

bir kristalde X-1gmlarinin kirmima ugradigini diisiiniirsek sagilan dalgalarin toplami;

12



F = flei¢1 +fzei¢2 + +f}€l] + .. +fNei¢N (24)

olacaktir. Burada fj, atomik sagilma faktoriidiir.

Sacilan dalgalarin toplaminin vektorel faz diyagrami lizerindeki gdsterimi Sekil 2.5 de

verilmistir. Vektorel faz diyagraminda toplam ifadesi;

F = |Fyle'® (2.5)
olarak bilinir.
N Sanal Eksen
f4 ,‘_\94
I L=
f2] O
RN
f5
A gj
O 1 _ —"-__.
\ ) Gercek Eksff

-

Sekil 2.5. Yapi faktorlerinin vektorel faz diyagram iizerindeki gosterimi.

Yapi faktoriiniin bitytiklagi;

|F|?> = FyFy (2.7)
F* = |Fyle”'® (2.8)
ile ifade edilir.

Burada A yap1 faktoriiniin gercel kismini B sanal kismini ve ¢p faz agisini belirtir.

Buna gore;
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IF| = (4% + B®) /2 (2.9)

N N
A= ijcosgbj ve B = ijsingbj (2.10)
j=1 j=1
seklinde ifade edilir.

Kesirsel koordinatlar xj, yj, zj (j=1,2,3...,N) olan bir kristalin birim hiicresinin i¢inde,

genel bir yap1 gdz Oniine alirsak, j. atomdan sagilan dalgalarin toplam yol farki,
S; = A(hx; + ky; + lz;) (2.11)
ile ifade edilir. Faz farki ise;

2
¢ = (Tn) S; wveya ¢;=2m (hx; +ky; + lz;) (2.12)

olur.

2.2. Kristal Yap1 Aritim Yontemleri

Kristal yapi, farkli yontemlerle ¢oziiliip atomik koordinatlar1 kabaca belirlendikten
sonra atomik parametrelerin daha duyarli hale getirilmesi gerekir. Deneysel olarak elde
edilen elektron yogunluklariyla hesaplanan molekiiler modele karsilik gelen elektron
yogunluklarinin birbiriyle uyusumunu saglamak i¢in hesaplanan yap1 modeline karsilik
gelen parametrelerin degistirilip daha duyarli hale getirilmesi islemine yap1 aritimi adi
verilir. Yap1 artimiyla yapi ¢oziimiinde bulunamayan hidrojen atomlar1 da bulunur.

Kristal yap1 aritiminda en kiigiik kareler ve fark-Fourier yontemleri kullanilir.

14



2.2.1. En Kiiciik Kareler Yontemi

Bu yontemde atomik parametrelerin duyarliligini artirmak i¢in, deneysel ve hesaplanan
yapi faktorleri arasindaki farkin karesinin minimum olmasina ¢aligilir. Yap1 aritiminda
sicaklik, mutlak skala faktorlerinde ve atom parametrelerinde degisikliklerle,
hesaplanan yap1 faktoriiyle, Olgiilen yap1 faktorii degerlerinin  birbirlerine

yaklastirilmasina ¢alisilir. Kristal yapidaki tiim atomlarin yerleri belirlendikten sonra

D= Z[|Fblg(hkl)| — | Fres (D] (2.13)

hkl

D fonksiyonu minimize edilerek kristal yap1 parametrelerinin en iyi degerleri bulunur.
Sacilma siddet verilerinin hepsi ayni duyarlilikta toplanamaz bu yiizden Slgiimdeki

duyarlilik derecesine gore dlgiilen siddetler bir agirlik ¢arpaniyla w(hkl) garpilir.

D = ) wlhkD|Fygg(heD)| = [Fie(heD)I]” (2.14)
hkl

fonksiyonu en kiigiik yapilmaya calisilir. Aritimdan sonra ¢oziilen yapinin dogrulugunu

ortaya koyan bazi kriterler vardir. Bunlar:

Giivenirlik Carpani (R): Olgiilen ve hesaplanan yap faktorleri arasindaki uyumu

gosteren en 6nemli faktdrlerden biridir.

p S W[ Foig (kD — Fres (hED)]
Dhki WlFblg(hkl)l

(2.15)

R degerinin 0.10 'den kii¢iik olmasi istenir. Fakat yapida bir uyumsuzluk varsa yada

veri kalitesi kotiiyse bu deger biraz biiyiik ¢ikabilir.

Agwrlikly Giivenirlik Carpant (R,, ): Yapmin dogrulugunu ortaya koyan diger bir
kriterdir. Bu ¢arpanla hatasi olan yansimalarin aritimda daha az kullanilmasi bu

sayede gercek yapiya iyi bir yakinligin saglanmasi amaglanir.

Agirlikli Giivenirlik Carpant,
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2
YhkiW (lFblc(hkl)lz - |Fhes(hkl)|2)

R, = > (2.16)
2
Dkt W (|F6l(;(hkl)| )
w; agirlik fonksiyonudur.
Yerlestirme Carpani (S):
DhiaW (|Fal;(hkl)|2 - |Fhes(hkl)|2)2 (2.17)
Goof =S = p—— '

Burada n: aritimda kullanilan yansima sayis1
m: aritilan toplam parametre sayisi

Aritim sonunda S degerinin 1'e yaklasmasi istenir. S degerinin 1'den sapmasi

yapidaki uyumsuzlugu gosterir.

Elektron yogunlugu haritasindaki artik yiik degerlerinin kiigiik degerlerde
olmasi, aritim islem sonucunda ¢dziilen yapinin dogru belirlendigini gésteren bir
baska faktordiir. Koordinatlarda 0.001 A, bag uzunluklarinda 0.01 A ve agilarda
1° den daha kiiciik standart sapmalar, yapinin duyarl bigimde ¢6ziildiigliniin

gostergesidir.

2.2.2. Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier yonteminde, ii¢ boyutlu elektron yogunlugu haritalar1 olusturularak olgiilen
ve hesaplanan elektron yogunluklari arasindaki fark incelenir. Olgiilen elektron

yogunlugu

<|

Porc(x,y,2) = z z Z | Fisi (hkl) | ~2milhatky+iz) (2.18)
h k l

ile verilirken, hesaplanan elektron yogunlugu ise;
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<<|r

phes(x' Y, Z) =

z Z z IFheS(hkl)|e—2m'(hx+ky+lz) (2.19)
h k l

esitligi ile ifade edilir. Bu iki deger arasindaki fark;

Dp(x,y,2) = Psig — Phes

O o0 oo

- %z PIILRED (2.20)
h k 1

— Fhes (hkl)] e_zni(hx+ky+lz)

olacaktir. Hesaplanan ve Olciilen elektron yogunluklari birbirine esitse Ap’un o
konumlardaki degeri sifirdir. Bu yiizden fark-Fourier haritasinda siddetli bir pik
gozlenmez. Coziillen bir yapida mevcut olmayan herhangi bir atom, fark-Fourier
haritasinda siddetli bir pik olarak gozlenecektir. Bu yontemle yapi ¢6ziim isleminin daha

duyarli hale getirilmesi saglanir.

2.3. Kristal Yapilarin Coziimii

Kirinim verileri yardimiyla bir kristale ait atomlarin konumlarini diger bir ifadeyle
elektron yogunlugu dagilimin elde edebiliriz, bu durum kristal yap1 analizinin temelini
olusturmaktadir. Kristal igerisinde bulunan atomlar periyodik bir diizene sahiptirler.
Atomik konumlarin bir gostergesi olan elektron yogunlugu fonksiyonu, p(#) , yine
periyodik bir fonksiyon olan Fourier serisi ile {i¢ boyutta denklem 2.13 deki gibi

gosterilir.
(00}

1 SRR .
P =7 > > Fuge (2.21)
=—00 |=—0

h=—00 k=—00 |=—

Burada V birim hiicrenin hacmini, 7 gergek drgii baz vektorii, S ters 6rgii baz vektoriinii

belirtir.
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$=had +kb*+1¢*

ile temsil edilir. Fyy; yap1 faktortidiir.

Frir = Apgi + iBpig

Aprr = ijcosz nr s = Z ficos2m(hx; + ky; + lz;)

B = ijsinZn?j.? = ijsinZTI(hxj + ky; + lz;)

j=1 j=1

ile temsil edilir.

Herhangi bir Fy; yap1 faktoriiniin faz agisi ¢y, *dir.

B
Gh = tan™? (ﬂ>

Ahkl

ile temsil edilir. Apy; Ve Bpki’yi @pig Cinsinden yazarsak;

At = |FriilcosPpr

Byt = |Fralsingpp

elde edilir. Boylece yap1 faktorti;
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Furr = |Fri (cOSPppy + isingpp;) = |Fyple Prkt (2.30)

seklinde yazilabilir. ¢y, cinsinden elektron yogunlugu;

o(®) 2% Z z Z Fhkle—[Zﬂ'i(hx+kY+lZ)—¢hkl] (2.31)
h=—0o k=—00 [=—00

Bu ifade elektron yogunlugu fonksiyonunun pozitif olacaginin bir gostergesidir.

2.4. Krinmnmmetreler

Bragg siddetlerini, kirinim verilerini toplamak i¢in kullanilan cihazlardan biri tek kristal
kirinimmetreleridir. Gliniimiizde bu cihazlar, kiigiik molekiil yapilarinin ¢6ziimii i¢in
gerekli olan kirmim verilerinin toplanmasinin yani sira, makro molekiillerin yapilarinin

aydinlatilmasinda da kullanilmaktadir.

Bir tek kristal kirmnimmetresi; bir X-151n1 kaynagi, dedektor, 6rnegi tutan ve yonlendiren
bir gonyometre ve bu cihazlarin bagli oldugu kristalin konumlarin1 ayarlayan bir
bilgisayardan olusur. Bu tez calismasinda kristal yapis1 belirlenen AEF1 tek kristalinin

kirmim verileri XCalibur Eos kirinimmetresinden elde edilmistir.

2.4.1. Xcalibur Eos Kirinnmmetresi

Kiigiik molekiiller i¢in kristal yap1 belirlenmesinde, yiiksek ¢oziiniirliikli elektron
yogunlugu calismalarinda yararlanilan, tek dalgaboyu kullanilan bir sistemdir. lyi
odaklanmis molibden X-151m1 kaynagina ve Eos CCD dedektdre, bunun yaninda kolay

kullanima sahip ara yiiziine sahiptir. Bilesenleri kisaca soyledir:

Tek dalgaboylu X-isini tireten molibden X-isini kaynagu.
Hizli ve yiiksek duyarliliga sahip Eos CCD dedektor.
4 eksenli kappa gonyometre.

CrysAlis Pro yazilimi.
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Sekil 2.6. XCalibur Eos kirinimmetresinin bilesenleri: (1) Molibden X-151m1 kaynagy, (2) Eos CCD
dedektor, (3) 4 eksenli kappa gonyometre, (4) Kolimator, (5) Gonyometre bashgi, (6) Video
kamera, (7) Video kameranin monitorii, (8) Kursun esdegeri 15inim gecirmeyen cam, (9) Demet
durdurucu, (10) Gonyometre hareket kumandasi, (11) Kabin aydinlatma lambasi.

Bu tez calismasinda tek krirstal X-1sinlart kirmim verileri Izmir Dokuz Eyliil
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Béliimiinde bulunan ve Dog. Dr. Muhittin Aygiin

tarafindan, Agilent Xcalibur Eos kirinimmetresi kullanilarak elde edildi.

2.5. Kristal Yap1 Faktorii

Kristal tarafindan sagilan x-1ginlart Bragg yasasina uygun sekilde kirinima ugrarlar.
Herbir donme isleminde x-isinlart kristalin yeni bir (hkl) diizlem takimina gelir ve
kirinima ugrar. Kristalin herbir yonelimi i¢in elde edilen kirinim noktalarindan sagilan
X-1igilarmin  siddetleri (Inki) Olgiilerek kaydedilir ve kristale ait siddet wverileri
olusturulur. Elde edilen siddet verilerinin degerlendirilmesi ile kristal yap1
cozlimlenebilmektedir. Kristal yapinin ¢éziimlenmesinin anlami atomlarin birim hiicre
icindeki konumlarinin ve her bir atomun yapmis oldugu 1sisal titresimlerinin

belirlenmesi demektir.

Bir tek kristalden kirmima ugramis x-iginlari demetinin siddeti atomlarin elektron

sayisina ve birim hiicre iginde yer aldigi konumlarina baglidir. X-1sinlar1 kristalde
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kirmima ugrarken cesitli fiziksel ve geometrik diizeltmeler yapilir. Diizeltmelerin

uygulanmasi sonucunda yapi faktorleri (Frw) elde edilir.
N
Fhkl — Z f}ezm(hxj+kyj+lzj) (232)
J

olur. Burada;

fj: j. atomun atomik sagilma faktorii
hkl: Miller indisleri

(Xj, Vj Ve zj): j. atomun koordinatlari
N: Birim hiicredeki atom sayisidir.

Kristalden Bragg sartina uyan sacilmis X-1sinlar1 siddeti kristalin yap1 faktoriiniin

karesiyle orantilidir (Ini ~ |Frki[?)
Tek kristal yap1 analizi dért adimdan olusur.

1- Birim hiicre geometrisi, birim hiicre parametreleri ve siddet verileri

toplanir.

2- Elde edilen siddet verilerine gerekli geometrik ve fiziksel diizeltmeleri

uygulanir.
3- Uygun yontemle tek kristal i¢indeki atomlarin yaklastk konumlari belirlenir.

4- Atomsal parametrelerin en kiigiik kareler yontemine gére aritilir.

2.6. Hidrotermal Sentez

Hidrotermal terimi genel anlamiyla sulu ¢ozelti i¢inde herhangi bir heterojen
reaksiyonun yiiksek basing ve sicaklik altinda ¢6ziinmesi ve kristal malzemelerin elde
edilmesi iglemidir (Coban, 2017).
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Hidrotermal yontem Sekil 2.7° de, Hidrotermal yontem ile tek kristal elde etmek icin
deneysel asamalar Sekil 2.8’ de, deneylerin gergeklestigi parr asit sindirme reaktorii ve
parcalar1 Sekil 2.9’ de ve sicaklik kontroliiniin yapildig1 programin goriintiisii ise Sekil

2.10° de verilmistir.

Hidrotermal yontem ile tek kristal elde etmenin en 6nemli kosullardan biri pH ayarinin
yapilmasidir. Uygun pH degerinde ligand ile metal arasinda gergeklesecek olan
baglanma egilimi artacak ve ligand-metal koordinasyonunun olusumu kolaylasacaktir.
Bu calismada hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in NaOH ¢d6zeltisi

kullanilmastir.

Tek kristal elde etmek icin 6nemli kosullardan bir digeri ise reaksiyon sicakligi ve
stiresidir. Kristallenme islemi belirlenen uygun bir sicakliga kadar yavas 1sinma, bu
sicaklikta bir siire bekleme ve oda sicakligina kadar yavas soguma seklinde
gerceklesmektedir. Bu silirenin uzun olmasi kristallenme isleminin olmasini
saglamaktadir. Reaksiyon sicakligi ve siiresinin programlanmasi i¢in Sekil 2.10° da

gosterilen ATMO Control programi kullanilarak firin belirlenen kosullara uygun olarak

ayarlanir.
Hidrotermal
TR : Sentez
) H,0
Organik ligand 2-STP Lantanit Metal Nano boyutlu Sm- MOF
(Samaryum) Kristalleri

Sekil 2.7. Hidrotermal Sentez illustrasyonu.
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Hidrotermal teknigin inanilmaz bir ilerleme kaydetmesine ragmen, tanimi hakkinda
oybirligi yoktur. Alkol ya da baska bir organik ¢oziicii kullanilirsa ‘Solvotermal’, ancak

¢oziicli olarak su kullanilirsa ‘Hidrotermal Yontem’ olarak adlandirilir (Esen, 2011).

Hidrotermal terimi, genellikle, normal kosullar altinda ¢oziinemeyen malzemeleri
eritmek ve yeniden kristallestirmek (geri kazanmak) i¢in yiiksek basing ve sicaklik
kosullart altinda, sulu c¢oziicliler veya minerallestiricilerin varliginda gergeklesen

herhangi bir heterojen tepkimeyi belirtir. (Byrappa ve Yoshimura, 2001).

@ ©

Sekil 2.8. Deneysel asamalarin gosterimi. (a) pH ayar1 yapilan pH metre, (b) parr asit sindirme
reaktorii, (c) reaksiyonun gerceklestigi firin, (d) elde edilen tek kristalin goriiniimii.

Sekil 2.9. Parr asit sindirme reaktorii ve parcalari. (1) paslanmaz ¢elikten yapilmis reaktoriin dis
kabi, (2) korozyon diski, (3) patlama diski, (4) diisiik basin¢ plakasi, (5) diisiik ve yiiksek basin¢
plakalarim dengeleyici yay, (6) yiiksek basing¢ plakasi, (7) reaktoriin dis kapag, (8) Cozeltinin
konuldugu teflon kap ve (9) teflon kabin kapagu.
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Sekil 2.10. Siiresinin programlandigit ATMO Control program ve Etiiviin calisma grafigi ve
Reaksiyon sicakhgl.

Hidrotermal yontemin kimyasal yoniiniin kontrol edilebilmesi, diisiik sicakliklarin
iiretim i¢in yeterli olabilmesi, hammaddelere gére homojenliginin daha iyi olmasi, yeni
fonksiyonel malzemelerin firetilebilmesi ve yeni Ozellikler elde edilebilmesi gibi
avantajlar1 vardir. Bununla birlikte kalsinasyon ve mekanik Ogiitmeye ihtiyag
duyulmamasi arastirmacilarin  Hidrotermal yontemle daha c¢ok ilgilenmelerini
saglamigtir. Ancak en biiylik dezavantaji proses sirasinda kullanilan ve pahali olan

otoklav (Parr asit sindirme kaplar1) sistemine gereksinim duyulmasidir (Esen, 2011).

2.7. Nonolifler

Elektrostatik egirme yontemi, 6zellikle son yillarda nanoliflerin iiretiminde sik¢a
kullanilan etkili bir ydontemdir. Bu yontemde kisaca elektrostatik yiikleri kullanarak ince

lifler elde edilmektedir.

Bu yontemi diger tekniklerden ayiran temel 6zellik, iiretilen liflerin ¢aplarinin mikron
metre mertebelerinin altinda olmasiyla beraber diger tekniklerde kullanilan tim
polimerlerin bu teknikte hem eriyik hem de ¢ozelti seklinde kullanilmasidir (LiN vd.,
2008). Elektroegirme yontemiyle nanolif {iretimi bir polimer ¢6zeltisi veya eriyiginin

yiiksek potansiyelde elektrik alan1 verilerek kiiciik liflere inceltilmesi esasina dayanir.
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Nanolifler, iiretimine uzun yillar 6nce baslanan ve son yillarda da teknolojinin
gelismesiyle birlikte daha fazla popiilerlik kazanan malzemelerdir. Nanoliflerin 6l¢ii
birimi nanometredir (10° ). Nanoliflerin boyutu kullanilan malzemeye bagli olarak
degisim gostermektedir, ama genellikle 100-800 nm aras1 olduklarini séylenebilir. 100

nm olan bir nanolif, insan sagindan binlerce kez kiigiiktiir.

Sekil 2. 11. insan sac1 ve nanolif boyut karsilastirmasi.

2.7.1 Nanoliflerin ozellikleri

Nanoliflerin sahip oldugu en Onemli O6zelliklerin yiiksek yilizey alani, yiiksek
gozeneklilik, 1yi mekanik ozellikler, diisiik 1s1 iletkenligi, diisiik gézenek capi oldugu
sOylenebilir. Sahip oldugu bu avantajlar nedeniyle de ister filtre, isterse de diger

alanlarda biiylik ragbet gormektedir.

Yukarida da belirtdigimiz gibi lif ¢ap: filtre performansinda biiylik 6neme sahiptir.
Nanolfiler de kiiglik lif ¢apina sahip oldugu icin filtrasyon alaninda bize bir ¢ok
avantajlar saglamaktadir. Ornegin yapilan bir arastirmada, PAN polimerinden iiretilen
nanoliflerin, lif ¢apinin 1000 nm-den 200-nm ye diismesiyle birlikte filtrasyon
performansini %48.21-den %98.11-e kadar ytikseltdigi gozlemlenmistir (Liu vd., 2015).
Bunun yani sira lif ¢api 300 nanometreye kadar nanoliflerin NaCl partikiillerinin
yakalanmasinda %99-luk verim saglayabilecegi sonucuna varilmistir (Kadam vd.,

2018). Nanoliflerin diger pozitif 6zelligi olan yiiksek gbzeneklilik de filtrasyon basta
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olmakla bir ¢ok alanda yiliksek performans alinmasina olanak saglamaktadir. Bunun
yani sira, nanoliflere bazi katki malzemelerinin eklenmesi gozenek c¢apini
diistirmektedir. Bir aragtirmada PVDF nanoliflerinin gézenek boyutunun diisiiriilmesi
icin Al,05 kullanilmis ve gozenek boyutu 0.56 mikrometreden 0.36-ya inmistir
(Vanangamudi vd., 2015). Bir diger arastirmada PVC/PU soliisyonundaki PU orani
yiikseltilmis ve bu gozenek capmin diismesine neden olmustur (Wang vd., 2013).
Filtrasyon performansinin yiikselmesinde énemli olan diger bir etken yiizey alanidir ve

nanolifler de yiiksek yiizey alanina sahip malzemelerdir.

Filtrelerin performansina pozitif etki eden diger bir nanolif 6zelligi de mekanik
ozelliklerin iyi olmasidir. Bazi nanoliflerin (PAN polimerinden iiretilenler) 1s1
direncinin de yiiksek olmasi, onlarin bir ¢ok farkli ortamlarda kullanimina olanak
saglamaktadir. Ek olarak, gozenekliligin diisiiriilmesinde oldugu gibi mekanik
ozelliklerin gelistirilmesi amaciyla da nanoliflerle farklt katki malzemeleri

eklenebilmektedir.

2.7.2 Nanoliflerin iiretildigi malzemeler

Nanolifler genis ham malzeme ¢esitliligine sahiptir. Genellikle ise nanolifler sentetik
polimer veya biopolimerlerden iiretilmektedir. Nanolif {iretiminde kullanilacak olan
polimerler ve biopolimerler her biri farkli 6zelliklere sahiptir ve hangisinin kullanilacagi
kullanim alanina gore belirlenmektedir. Nanolif {iretiminde sikca kullanilan sentetik
polimerler sunlardir: PAN, PMMA, PE, PP, PVC, PS, TPU, Pi, ve.b. Biyopolimerlere
ornek olarak ise kitosan (katyonik polisakkaritler), jelatin (polipeptid), aljinat (aniyonik

polisakkaritler), lignin (polifenollar), seliiloz (nétr polisakkaritler) gosterebilmektedir.

2.8 Elektroegirme Metodu ile Nanolif Uretimi

Elektroegirme yonteminde, cam bir pipet ya da ucunda igne bulunan bir siringaya
yerlestirilen polimer ¢ozeltisi veya eriyigi ile toplayici levha arasina gerilim uygulanir.

Uygulanan gerilim 1-50 kV arasindadir. Yiizey gerilim kuvvetlerinin etkisi ile besleyici
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iinitedeki ignenin ucunda bulunan polimer damlas1 baslangigta kiiresel bir bi¢imdedir.
Polimer ¢ozeltisine yiiksek voltaj uygulandiginda damlanin yiizeyinde olusan yiikler,
birbirlerini iterek yiizey gerilimine zit yonde radyal elektrik kuvvetler olustururlar.
Polimer damlaya uygulanan voltaj kritik degerine ulastig1 anda, elektrostatik kuvvetler
ile yiizey gerilimi kuvvetleri esitlenir ve polimer damlas1 Taylor Konisi ad1 verilen koni

seklini alir (Sekil 2) (Mondragén vd., 2017).

Elektroegirme, farkli malzemeler (polimerler, biopolimerler, metaller, c¢oziiciiler)
kullanilarak hazirlanan ¢6zeltiden, yiiksek gerilim altinda nanolif {iretme metodudur.
Bu yontem yardimliyla tiretilen nanoliflerin ¢ap1 2 nm-den bir kag mikrometreye kadar
degismektedir (Bhardwaj ve Kundu, 2010). Elektroegirme aslinda ¢ok eski bir
teknikdir. Bu yontemle ilgili ilk arastirmanin 1897 yilinda Rayleigh tarafindan yapildigi
bilinmektedir. Bu teknikle ilgili en Onemli arastirmalara imza atan ve teknigin
gelismesinde biiyiikk role sahip bilim adami ise Taylordur. Taylorun elektriklenmis
stvilar lizerine olan bu aragtirmasi, gelecekte alanda yapilan biitiin aragtirmalara 6n ayak
olmustur. Bu teoride Taylor, elektriksel alandaki sividan nanoliflerin olugmasina,
elektriksel kuvvetlerin sivinin yiizeyinde olusturdugu kararsizliklarin neden oldugunu
gostermistir. Stvi, igne ucundan ¢iktiginda, jet olusmadan 6nce bir koni olusturuyor ve
bu koni de literatiire Taylor konisi olarak ge¢mistir. Elektroegirme dogru gitmesi i¢in

bu koninin olusmasi sartdir.

Elektrospinning termini 1994 yilindan itibaren sikca kullanildi ve ingilizcesi “electro-
static spinning” olan kelimenin kisaltmasidir. Bunun yani sira kelime kdkeninin 60 yil
oncesine dayandigini savunan bir ¢ok bilim adami var. Bu alandaki ilk patent 1934
yilinda Antonin Formhals tarafindan alimmistir. Ona patent kazandiran calisma
elektrosspinning yontemiyle seliiloz asetattan (¢oziicli olarak aseton ve etilen glikoliin
monometil eteri kullanilmig) tekstil iplikleri tiretigi calismasidir (Bhardwaj ve Kundu,
2010).
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Sekil 2. 12. Elektroegirme metodu ile nanolif iiretimi.

Bu yontemle nanolif iiretimi son yillarda biliylik hiz kazanmistir. Bu metodun
kullanilmasinin en biiylik nedenlerinden biri de diger iiretim metotlarina nazaran pratik
ve verimli olmasidir (Sun vd., 2016). Bunun yani sira, bu yontem, kiigiik gozenekli,
diistik capli, 1yi mekanik ozellikleri olan nanolifler iiretilmine olanak saglamaktadir.
Yontemin kazandirdigi bu avantajlar da iretilen malzemelerin bir ¢ok farkli alanda

kullanilmasina neden olmaktadir.

2.8.1 Elektroegirme yonteminin asamalari

Polimer damlas1 Taylor Konisi halini aldiktan sonra uygulanan voltajdaki ¢ok kiiciik bir
artisla jet haline doner ve toplayiciya dogru fiskirir. Bu polimer jetinin olugmasi egirme
ve sistem parametrelerine baghdir. Jet besleme {linitesi ucundan ¢iktiktan sonra bir stire
yiikiin ¢cekme etkisiyle sabit bir diizlemde incelerek uzar ve spiral bir yol izlemeye
baglar. Ancak bir siire sonra polimer ¢dzeltisine, 6zelligine ve sistem degiskenlerine
bagli olarak degisen bir kararsizlik hali gosterir. Bu ince jeti yeterince kararli
kilabildigimiz takdirde jetin toplayicitya dogru ilerlerken biikiilmesi ve gerilip
uzamastyla toplayicida 100 nm den mikron boyutlarina kadar bir araliktaki ¢aplara sahip

lifleri toplayabilmek miimkiindiir (Li vd., 2004).
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Elektroegirme teknigi ile farkli yapilarda lifler elde etmek miimkiindiir. Bunun i¢in
isleme etki eden faktorler amaca gore ayarlanabilir. Istenen &zelliklerde lifler elde
edebilmek i¢in isleme etki eden bu faktorlerin kontrol edilebilmesi gerekmektedir. Bu

faktorler genel olarak {i¢ baglik altinda toplanabilir:
Elektroegirme yonteminin agamalar1 asagidaki sekilde siralanabilmektedir.

¢ Damlacik olusumu

% Taylor konisi olusumu

% Jetin olusumu

«» Kararli bolgede jetin uzanmasi
¢ Kararsiz bolge olusumu

¢ Lif formunda katilasma

—
i Yiksek veltaj
205 kaynag
o, |

A
I l 'nk Pollner

coxeltisi
Tavior '!i

Konis! d *_’ Sinnga

Sekil 2. 13. Elektroegirme asamalari.

2.8.1.1. Damlacik olusumu
Elektroegirme prosesine gegmeden Once polimer, ¢6ziicli ve kullanilacak olan diger
malzemelerden ¢ozelti hazirlanmaktadir. Hazirlanan ¢ozelti tiim piirlizlerden
arindirildikdan sonra siringaya c¢ekilmekte ve daha sonra pompaya yerlestirilmektedir.
Bu pompa vasitasiyla beslenme hizi ayarlanmaktadir. Hi¢ bir elektrik alaninin etki
etmedigi durumda igne ucunda damlacik olusumu goriilecektir. Bu durumda damlaciga

yer ¢ekim kuvveti ve sivinin yiizey gerilim kuvveti etki edecektir (Andrady, 2007).
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Sekil 2.14. Damlacik olusumu.

2.8.1.2. Taylor konisi olusumu
Damlacik olusumundan sonraki asama Taylor konisi olusumudur. Bu asamada,
damlacik uygun bir voltaj degerine kadar (kritik voltaj degeri) kendi kiiresel formunu
korumaktadir. Kritik voltaj degerine ulasildikta ise alandaki elektrostatik kuvvetler
yercekim ve yiizey gerilimi kuvvetlerine esitlenmektedir. Bu elektrostatik alan,
damlacigin koni seklini almasina neden olmaktadir. Bu koninin agis1 50° dir. Taylor
konisinin olugmast her zaman ayni voltaj degerinde goriilmemekdir. Koninin hangi

voltaj altinda olusacagi malzemeye ve ¢ozelti parametrelerine baglidir.

V=0 V< Ve V>V,

Polymer
solution

f |

6 '/v ‘_Taylor cone |
Charged

o 0 = 49.30 o

Dripping whipping

Formation of Taylor cone

Sekil 2.15 Taylor konisi olusumu.
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2.8.1.3. Jetin olusumu
Polimer c¢ozeltisi damlacik halinden koni haline gegtikden sonra, voltajin kiigiik
degerlerde yiikseltilmesi jetin olugsmasina neden olur. Jet olusumu asagidaki sekilde

gortlebilir.

2.8.1.4. Kararl bolgede jetin uzanmasi
Jet olusumu goriildiikden sonra, jetin ylizeyindeki yiiklerin coloumb itme kuvvetleri, jeti
toplayiciya dogru uzatmaya baslayacaktir. Igne ucu ile toplayici levha arasindaki kararl
jet olusumu kolaylikla gézlemlenebilmektedir. Taylor konisinden uzaklasdik¢a jet
hizinda artis yasanmaktadir. Yapilan akigskan hizi lgiimleri jet hizinin yani sira, jet
hizinin degisiminin de artis gosterdigini kanitlamigtir. Kisaca, jet gittikce hizlanarak
cizgisel bir ilerleme kaydeder ve daha sonra jet capi, jetteki uzama ve ¢Oziiciiniin

buharlasmaya baslamasina bagli olarak hizla diisiise gecer (Andrady, 2007).

2.8.1.5. Kararsiz bélge olusumu
Elektroegirme zamam jetin izledigi kararli yoldan sapmasina ve kararsiz bolgeye
girmesine kararsiz bolge olusumu denmektedir. Kararsiz bolge olusumunun diger bir
ismi ise Whipping kararsizligidir. Ug¢ kararsizlik tipi vardir ve bunlar polimer
cozeltisinin ~ Ozelliklerine sistemdeki degisikliliklere bagli olarak farkliliklar
gostermektedir. Bu kararsizlik hallerinden biri veya her ii¢li ayn1 anda gozlemlenebilir.

Kararsizlik tipleri asagidakilerdir:

e Rayleigh karasizlig

e Eksenel simetrik elektrik alan akimi

e Whipping kararsizligi
Bu kararsizlik halleri arasinda en c¢ok gozlemlenen Whipping kararsizligidir.
Elektroegirme sirasinda Whipping olusmasiin nedeni jette merkez kismindan bir
burulmanin goézlemlenmesidir. Bu burulma jetin yiizeyindeki yiiklerin birbirilerini
itmesi ve yiiklerin bir arada olamamalar1 sebebi ile yaranmaktadir. Jet ve toplayici
arasindaki mesafe kisaldikca kiiciik jetler olusmaktadir. Buna, radyal yiklerin

birbirilerini itmesi sonucu ana jetten ayrilmalari neden olmaktadir.

Polimer jetine kararsiz bolgede alt1 farkli kuvvet etki etmekdedir. Bu kuvvetlerin

bazilar1 damlacik olusumuna engel olmaktadir. Diger bazi kuvvetler ise jetin olugsmasini
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ve damlacik olusumunu desteklemektedir. Polimer jetine kararsiz bolgede etki eden

kuvvetler Elektroegirme esnasinda dengede olmaktadir.

Yer ¢ekim kuvveti disinda tim kuvvetlerin yeri sabittir. Elektroegirmenin yapilma
metoduna (asagiya, yukariya veya yatay) bagli olarak denklemin saginda veya solunda
olabilmektedir. Hatta Elektroegirmenin yatay yapildigi durumlarda denklemde yer

almaz. Zira yatay elektroegirme zamani yer ¢ekimine karsi bir kuvvet gerekmemektedir.

2.8.1.6. Lif formunda katilasma
Jet karasiz bolgede ilerlerken jet alaninda biiyiik artis yasanmaktadir. Bu artis kiitle
hizlarimin artmasina ve polimer ¢ozelti i¢indeki ¢Oziiciiniin buharlagsmasina neden
olmaktadir. Coziiclinlin buharlasma hizi burada ¢ok biiylik bir 6neme sahiptir. Eger
buharlagsma hiz1 ¢ok yiiksek olursa, jetin uzama viskozitesi de ¢ok yiiksek olacak ve
defarmasyon olusmaycaktir. Bunun yani sira, yiiksek buharlasma hizi, whipping
kararsizliginin kisa stirmesine ve kalin nanoliflerin olusmasina neden olacaktir. Kisaca,
polimer c¢ozeltisindeki ¢oziiciiniin yiiksek elektrik alanin etkisi ile buharlagmasi

sonucunda, topraklanmis toplayici levha lizerinde katilasmis nanolifler olugsmaktadir.

2.8.2 Elektroegirme metodu ile nanolif iiretimine etki eden parametreler

Elektroegirme metodu gelismis Ozelliklere sahip malzeme {iretimine olanak
saglamaktadir, ama tam olarak arzulanan malzemeyi iiretmek i¢in bazi parametreleri de
gz Onlinde bulundurmak gerekmektedir. Bu parametreler hazirlanan ¢6zeltinin
ozellikleri, proses parametreleri ve ¢evresel etkilemektedir. Elektroegirme yontemi ile
nanolif iiretimi zamani ¢evresel (nem, sicaklik) ve deneysel (siringa ve toplayici arasi

mesafe, voltaj, akim hiz1) faktorlerin nanolif morfolojisini etkiledigi gosterilmistir
(Goktepe vd., 2008).
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Cizelge 2.1 Elektroegirme metoduyla nanolif iiretimine etki eden parametreler.
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T B SR, SR e N ———

vete § Fier qaplei |

gpe. Wil Fiber capi l
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3. MATERYAL VE YONTEM

Biri oksijen dondr tabanli yap1 tasi olan ligand (2-stp=2-siilfoterefitalat) ve lantanit
elementlerinden samaryum (Sm), [Ln(NOz3)3.6H20] tuzlar1 formunda kullanilarak
{[Sm(2-stp).3(H20)].(H20)}, (2-stp = 2-sulfoterephthalate)} yeni, Sm*® metal organik
gergeve igeren Sm-MOF kompleksi elde edilmis ve hidrotermal yontem kullanilarak

basarili bir sekilde kompleksin tek kristalleri sentezlenmistir (Giizel, 2019).

3.1. Kompleksin Sentezlenmesi

Kompleksin sentezlenmesinde kullanilan kimyasal malzemeler Sigma & Aldrich ve
TCI America firmasindan % 99 saflikta, ¢oziicii olarak ise ultra saf su kullanilmistir.
[k asamada Sm(III)-MOF kompleksi cevreci bir yontem olan hidrotermal teknik ile

elde edilmistir.

Bilesigi olusturacak malzemeden kacar gram koyulacagr n = wi,q bagintisindan,

organik ligandimiz olan 2-siilfoterefitalik asit (2-stp, M; =0,0268 g) ve lantanitimiz
olan Sm’nin tuz formu Sm*, [SM(NO3)3.6H,0] (M4 =0.0444 g), 1:1 (1’er mmol )
olacak sekilde hesaplanmig, malzemeler hassas terazide, ayr1 tartim kaplarinda
tartilmigtir. Tartim kaplarinda kalan maddeler, distile su ile yikanarak, ligant ve
samaryum tuzu ayr1 konacak sekilde beherlere aktarilmistir.

Asit sindirme kabina (otoklav) konulan ¢6zelti sentezlenmek tizere, 6nceden ATMO
Programi ile programlanmis ve 120”’ye ayarlanmis etiive yerlestirildiginde Sekil
3.4’teki grafikte goriildiigii gibi sicakligin 20° den 120° ye kadar 2 saatte ¢iktigi
gozlemlenmis, 50 saat 120°° de bekletildikten sonra 15 saatte 20°’ye diismesi

beklenmis ve kristallesme siirecinden sonra, 1mm’lik parsomen kagidi ile siiziiliip,
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etanol ile yikanarak, tek kristaller, hidrotermal yontemle, basarili bir sekilde elde

edilmistir.

3.2. Sm (111) / PMMA Kompozit Liflerinin Hazirlanmasi

PMMA, agirlikga% 15'lik bir ¢ozelti hazirlamak i¢in DMF i¢inde ¢oziindiiriildii.
Ardindan, agirlikca % 9 PMMA'ya karsilik gelen ¢ozeltiye Sm (III) kompleksi ilave
edildi. Elde edilen ¢dzelti homojenlik ve seffaflik i¢in oda sicaklifinda 12 saat
karistirildi. Elektrospinning i¢in hazirlanan ¢ozelti, i¢ ¢ap1 0.37 mm kilcal olan 5 ml'lik
plastik bir siringaya cekildi. Elektrospinning islemi sirasinda, ¢ozelti, 1 ml / saat akis
hizinda bir siringa pompasi kullanilarak enjekte edildi. Elektrospinning isleminin
sonunda, dokumasiz membranlar, karakterizasyondan 6nce kalan herhangi bir organik

solventi ¢ikarmak i¢in 12 saat boyunca oda sicakliginda vakumlu bir firinda kurutuldu.

3.3. Kristal Yap1 Coziimii ve Aritimi

Bu tez calismasinda elde edilen tek kristalin x-151m1 kirinimi siddet verileri, Izmir
Dokuz Eyliil Universitesi’ nde bulunan Agilent Xcalibur Eos kirmimmetresi ile
toplanmistir. Kristallerin yapilart SHELXTL ve OLEX2 bilgisayar programi ve
Patterson yontemi kullanilarak ¢ozlilmistir. SHELXL programi, SHELXS
programinda elde edilen parametrelerin en kiigiik kareler yontemine gore aritilmasi
i¢cin yazilmig bir paket programdir. Bu programin ¢alisabilmesi icin diizlemlere ait
miller indislerini, yap: faktorlerini ve standart sapmalari igeren .hkl uzantili bir dosya
ile talimat deyimlerini iceren .ins uzantili bir dosya input dosyasi olarak girilir.

SHELXS.ins dosyas1 kristalografik, atomik ve diger bilgileri igerir.
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Sekil 3.1. SHELXTL Programinin goriiniimii.

Kristal yapinin Patterson yontemi ile ¢oziilmesi ile atomlarin yaklasik konumlar1 elde
edilir. Verilerin daha duyarli hale getirilmesi amaciyla SHELXTL programi
kullanilarak en kiigiik kareler yontemi ile aritilip, atomlarin konumsal koordinatlari,

bag uzunluklari, bag acilari ve termal titresim parametreleri elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez calismasinda sentezlenen polimerik kompleksin siddet verileri X-Isin1 Kirinim
Teknigi kullanilarak toplanmistir. SHELXTL ve OLEX2 bilgisayar programlari ile
kompleksin yap1 ¢oziimleri yapilmigtir. Kompleksin yap1 ¢oziimii sonucunda elde

edilen bilgiler asagida 6zetlenmistir.

4.1. Sm (IIT) Kompleksinin Kristal Yapisi

Benzer kristal yapi, [Sm(TPSO3).(H20)2]n (TPSO3 = siilfonatotereftalat) daha once
calisilmist1 (Giizel, 2019). Fotoliiminesansin uygun baglarini agiklamak i¢in {[Sm(2-
stp).3(H20)].(H20)}n, Sm  (lIl) kompleksi ve kompozit fiber {[Sm(2-
stp).3(H20)].(H20)}n. PMMA, (2-stp=2-siilfotereftalat) ve PMMA=Poli(metil
metakrilat), Sm/PMMA, kompleksini sentezledik ve kristal yapisini yeniden
belirledik. Tek kristal veri daha 6nce bildirilen yapinin % 100" triklinik bosluk grubu
(P-1) ile toplanmis, bu calismanin kristalografik analizi ise oda sicakliginda monoklinik
bosluk grubu (P21/n) ile gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma daha once yapilan ¢alismadan
farklidir (Kara vd., 2019).

Sm

Sm, 2-stp 0. PMMA solution >
— ')
o © L 3 aed
Q”:,fwsf.:féx Electrospinning
M| o
H,0 ° OH,

{[Sm(2-stp).3(H,0)].(H,0)}

e 8 8 & 8 5 {[Sm(2-stp).3(H,0)].(H,0)} molecule
& & & &6 & ]
[ & &6 &6 &6 &6 &6 | S PMMA fiber

& & & &8 & ]
{[Sm(2-stp).3(H,0)].(H,0)}PMMA composite fiber

Sekil 4.1. Sm(I11) kompleksi ve SmM/PMMA kompozit fiber gosterimi.
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Sm (II) kompleksi i¢in, atomik numaralandirma semasina sahip molekiiler yap1 ve
paketleme diyagrami Sekil 4.2°de sirasiyla verilmistir. Tek kristal X-1sm1 yapisi
asimetrik birimin bir Sm (I11) iyonu, bir 2-stp ligand, {i¢ koordineli ve bir kafes su
molekiiliinden olustugu analizi gosterilmistir. Merkezi Sm (III), simetri ile ilgili dort
2-stp ligandindan alt1 oksijen atomu tarafindan diizenlenmistir ve dokuz koordinelidir.
Sm-O bag1 uzunluguna sahip (13) 2.702 (15), A° ve arasinda Sm-O bag uzunluklarina
sahip uyumlu su molekiillerinden ti¢ oksijen atomu 2.419 (14) ila 2.467 (14) A°, yani
her Sm atomu, bozuk bir monokapli kare antiprizmatik geometri benimser. Bag
uzunluklar1 ve agilar1 Tablo 2’de verildigi gibidir, benzer samaryum komplekslerinin
bag uzunluklart ve agilar1 i¢in bildirilen degerler aralig1 iginde yer almaktadir. 2-stp
ligand1 p, koprisii olusturur karboksilat ¢ift disli bir kenetleme kopriileyen modu,
stilfonat ¢ift disli bir koprii modunda ve karboksilat grubunun bir tek disli modu ile

dortlii Sm (III) baglanmak i¢in kullanilir.

iy | |
0;(/-" % 9

Sekil 4.2. Sm(IIT) kompleksinin molekiiler yapsi.
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Sekil 4.3. Sm(III) 2D koordinasyon polimerik yapisinin ac diizlemindeki goriiniimii ve Sm(I11)
iyonlarmin koordinasyon polihedronu.

Sm

:

Lo
% o
h%f | Mg

OH,

Sm

H,0

Sekil 4.4. Kompleksin ligandlar ile koordinasyon baglantilarinin sematik gosterimi.

Kompleksin sematik gosterimi sekil 4.4’de, birim hiicre i¢inde paketlenmis goriintiisii
Sekil 4.2°’de, Mercury programi ile ¢izilmis goériiniimii Sekil 4.3’de, polimerik ac-
diizlemindeki goriintiisii Sekil 4.4’ de, 3D Hidrojen bagli yapinin ab diizleminden c

diizlemine dogru kiimelenmesi ise Sekil 4.4’te verilmistir.

Komplekse ait kristalografik veriler Cizelge 4.1’ de, Sm(IIT) kompleksinden segilmis
bag uzunluklari ve bag acilar1 Cizelge 4.2°de, Sm(III) kompleksine ait Hidrojen bagi
geometrisi Cizelge 4.3 de verilmistir. Kompleks P2:/n monoklinik uzay grubuna
sahiptir. Kompleksin asimetrik birimi bir adet Sm(I1) iyonu bir adet 2-stp ligandi, 6

adet koordine su molekiilii ve 3 adet 6rgii su molekiiliinden olusmaktadir. Sekil 4.3’
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de goriildigi gibi her bir Sm(I1l) iyonu i¢in O5, 06', 010" O5' atomlar1 2-stp
ligandinin CO2 grubundan, O3 ve O8 atomlar1 2-stp ligandinin SOz grubundan ve O1,
02 ve O4 atomlari ise koordine olmus su molekiillerinden gelmek iizere toplam dokuz

koordinasyona sahip, bozulmus ii¢ sapkal1 anti-prizmatik kare diizlemdir.

Yapidaki tiim bag uzunluklar1 ve bag agilar1 degerlendirildiginde, iki farkli 2-stp
ligandindan gelen oksijen atomlar1 icin Sm-O bag uzunluklari 2.388(13)-2.702(15) A
bag agilar1 66.5 (4)-143.2(5)° koordine olmus su molekiiliinden gelen oksijen atomu
i¢in bag uzunlugu 2.419 (14)- 2.467 (14) A, bag acilar1 66.9 (5)- 146.3 (5)° seklindedir.
Ayrica dort adet Sm"' iyonu alti koordinasyon moduna sahip 2-stp ligandi ile
baglanarak iki boyutlu metal organik gergeveler olusturmaktadir (Sekil 4.1.). 2-stp
ligandinin 1 adet karboksilat bidentate selat koprii modu, 1 adet sulfonat bidentate
koprii modu ve 1 adet karboksilat grubun monodentate modu olmak iizere 4 adet
Sm(11) iyonuna ps-koprii baglantisiyla koordinasyon kurdugu gériilmiistiir. Biitiin bag
uzunluklar1 ve bag agilar1 géz 6niine alindiginda literatiirde yer alan benzer yapilar ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, Sm(III), kiime bazli 2D koordinasyon
polimeri olusmus, 2D ger¢evede molekiiler arasi en kisa Sm-Sm uzakliklar1 4.194-
6.245 A arasindadur.

Cizelge 4.1. Sm(III) kompleksine ait Hidrojen bagi geometrisi (A, ©).

D-H~A* D-H H-A DA D-H-A  Symmetry
OI1-H1A-07 0.86 2.21 2.8388(5) 130 1/2+x,1/2-y,-1/2+z
02-H2A~09 0.87 2.29 2.7930(5) 117 1/2+x,1/2-y,-1/2+7
02-H2B-011 0.87 2.33 3.1612(6) 161

04-H4A~08 0.87 2.30 3.0610(6) 146 1-x,1y,z
04-H4B-06 0.87 2.15 2.8791(6) 140 1+x,y,2
011-H11A-03 0.85 2.21 3.0476(6) 170

011-H11B06 0.85 2.04 2.8463(5) 159 1/2-x,-1/2+y,1/2-2
Cyg(l) Cg(9) Cg~ Cg

Cg(1) Co(1) 4.6565(9) x,1y,1z

Cy(1) Cy(L) 3.9437(8) 1-x,1-y,1-z

* D: Donér, A: Akseptor, Cg(I): Diizlem numarasi I (=halka numarasi ()iginde gosterilmistir.), Cg-Cg:
Halka merkezleri arasindaki uzaklik (A), Cg (1): C2-C3-C4-C5-C6-C7
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Cizelge 4.2. Sm(IIT) kompleksinden secilmis bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°).

Sm1—01 2.419 (14) Sm1—O5 2.651 (13)
Sm1—02 2.467 (14) Sm1—O6 2.508 (13)
Sm1—03 2.509 (15) Sm1—O8 2.702 (15)
Sm1—04 2.426 (15) Sm1—010 2.349 (14)
Sm1—05 2.388 (13)

01—Sml—02 70.3 (6) 05—Sm1—02 146.3 (5)
01—Sm1—03 68.2 (5) 05—Sm1—03 70.3 (5)
01—Sml—04 142.8 (5) 05—Sm1—04 70.2 (5)
01—Sm1—O5 76.4 (5) 05—Sm1—O5 67.5 (5)
01—Sm1—O6 69.8 (5) 05—Sm1—O6 116.7 (5)
Ol—Sml—08i  117.4(5) 05—Sm1—O08i  138.1(5)
02—Sm1—03 76.4 (5) O5—Sm1—O08i  104.4 (4)
02—Sm1—O5 135.8 (5) 06i—Sm1—03 138.0 (5)
02—Sm1—O6 91.5 (5) 06i—Sm1—05'  49.3 (4)
02—Sm1—08"  68.4(5) 06i—Sm1—O08i  66.5 (4)
03—Sm1—O05 116.8 (5) 010i-Sm1—01  142.3 (5)
03—Sm1—08"  138.0 (5) 010ii-Sm1—02  87.7 (6)
04—Sm1—02 135.9 (6) 010ii—Sm1—03  77.3(5)
04—Sm1—03 133.9 (5) 010ii-Sm1—04  73.6 (5)
04—Sm1—O5 66.9 (5) 010ii—Sm1—05'  135.2 (5)
04—Sm1—O6 81.9 (5) 010ii—Sm1—05  80.4 (5)
04—Sm1—08"  69.0 (5) 010ii-Sm1—06'  143.2 (5)
05—Sm1—01 101.0 (5) 010 —Sm1—08i  79.1 (5)

Simetri kodlar1: (i) —x+1, =y+1, —z; (ii) x+1, y, z; (iii) —x+1, =y+1, —z+1.

Cizelge 4.3. Sm(IIT) kompleksine ait Hidrojen bagi geometrisi (A, ©).

D-H-A* D-H H-A D-A D-H-A Symmetry
O1-H1A--07 0.86 221 2.8388(5) 130 1/2+x,1/2-y,-1/2+z
02-H2A--09 0.87 2.29 2.7930(5) 117 1/2+x,1/2-y,-1/2+z
02-H2B--011 0.87 2.33 3.1612(6) 161

04-H4A-08 0.87 2.30 3.0610(6) 146 1-x,1-y,-z
04-H4B-06 0.87 2.15 2.8791(6) 140 1+x,y,z
0O11-H11A-03 0.85 221 3.0476(6) 170

011-H11B-06 0.85 2.04 2.8463(5) 159 1/2-x,-1/2+y,1/2-z
Cg(l)~ Cg(J) Cg- Cg

Cg(1) Cg(2) 4.6565(9) -X,1-y,1-z

Cg(1)- Cg(2) 3.9437(8) 1-x,1-y,1-z

* D: Dondr, A: Akseptor, Cg(I): Diizlem numarasi I (=halka numarasi ()iginde gosterilmistir.), Cg-Cg:
Halka merkezleri arasindaki uzaklik (A), Cg (1): C2-C3-C4-C5-C6-C7.
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4.2. FTIR analizi

PMMA, Sm (II1) / PMMA lifleri, Sm (I11) kompleksi ve 2-stp ligandinin FTIR
spektrumlart  Sekil 4.6’daki grafikte verilen FTIR spektrumu incelendiginde,
kompleksin ve 2 Stp ligandinin 4000-600 cm™ araliginda performans gosterdigi ve
kompleks ile ligandin karakteristik emilim piklerinin neredeyse ayni bolgede olustugu
goriilmiistiir. 2 Stp ligandinin 1740 ve 1691 cm™’de yaptig1 giilii karakteristik titresim
pikleri, igerdigi karboksilat v(COOH) ve sulfonat v(SO3H) titresim frekanslariyla
iligkilendirilebilir.

O — H titresimleri, COOH ve SOzH gruplarinin Sm (I11) kompleksinde yoktu, bu da
karboksil ve siilfonat gruplarinin protonsuzlastirildigini ve bunun X-1gin1 yapistyla
uyumlu oldugunu gdsteriyor. v,(CO0™) ve vg,(CO0™) ,1557 ve 1397 cm™ ‘de
goriildii kompleks Sm (II) 'iin, karboksil gruplarinin asimetrik ve simetrik germe
titresim arasindaki fark degerleri 160 cm™ etrafinda énemli 6l¢iide daha kiigiik olan,

200 cm?, Sm(III) 'iin koordine edilir karboksil gruplar1 gdsterir.

PMMA

v
SmPMMA o W

Sm(lll) Complex

4000 3000 2000 1000
Wavelength (cm™)

Intensity (a.u.)

Sekil 4.5. PMMA liflerinin, Sm (111)/PMMA liflerinin, Sm(I11) kompleksinin ve 2-stp organik
ligandinin FT-IR spektrumu.

Sm (I1I) kompleksi i¢in 3501 cm™ civaridaki orta tepe noktalari, sirastyla koordine

edilmis su molekiillerinin v(O-H) germe frekanslarinin varligini gosterir. Sirasiyla
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1210, 1166 ve 1078 cm™ 'deki giiclii titresim pikleri, Sm (111) kompleksi i¢in SOz
gruplarinin 6zgiin germe titresimleridir. Tiim FT-IR karakteristik titresim tepelerinin,

kristal yapilariyla uyumlu oldugu goriilmektedir.

4.3. Sm (I11) / PMMA Kompozit Liflerin Morfolojisi

Bu tez ¢alismasinda elektroegirme, ¢esitli malzemelerden yapilmis tekdiize ve ultra
ince lifleri iiretmek icin uygun, basit ve farkli bir yontem olarak etkili bir sekilde

kullanilmaistir.

Sekil 4.6. Sm (111) / PMMA liflerinin ve Lifin FESEM sekilleri.

Cozelti iletkenligi, ¢ozelti konsantrasyonu, polimer molekiiler agirhigi, viskozite ve
uygulanan stres gibi parametrelere baghdir. Tek tip PMMA, Sm / PMMA kompozit
lif hazirlanarak bunlara ait morfoloji leri Sekil 4.6'da gosterilmektedir. Sm (III)

kompleksinin lifler i¢ine tek bicimde dagilabilecegini gdsteren, kompozit liflerin



yiizeyinin tanimlanabilir pargaciklar olmaksizin piiriizsiiz oldugu gozlemlenmistir. Saf

PMMA ve Sm (111) / PMMA lifleri i¢in ortalama ¢aplar1 yaklasik 1.4um 'dir.

4.4. Termal Ozellikler

Sm (l1) / PMMA kompozit fiberin termal stabilitesini belirlemek igin, N2 altindaki
TGA deneyleri atmo kiiresinde karsilastirmali olarak incelenmistir. Saf Sm (III)

kompleksi ve PMMA'nin ki ile ilgili sonuglar Sekil 4.7'de gosterilmektedir.

100
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Sekil 4.7. PMMA fiberleri, Sm (111) / PMMA fiberleri ve Sm (111) kompleksinin TGA egrileri.

Saf Sm (III) kompleksi icin, 700 °C 'iin altinda agirlik kaybimin ii¢ adimi oldugu
goriilebilir. 100 °C ‘iin altinda agirlik vermenin ilk adimi, su molekiiliiniin kaybindan
kaynaklanir ve bunu 250 °C'de bir agirlik kayb1 zirvesi izler (yaklasik % 30) ve 500
OC 'de Sm (III) kompleksinin termal ayrismasina izler (yaklasik% 40). Ayrica katkisiz
PMMA polimer lifin tek asamali bir olayda ayristigi ve bozulmasmimn 285 °C 'te
basladig1 goriilmektedir. Benzer sekilde, Sm (111) / PMMA kompozit fiberlerin termal
ayrismasi 285°C civarinda baslar. Sm (I1l) / PMMA kompozit nanofiberin agirlik
kayb1 genis bir sicaklik araligida (285-555°C) yaklasik 130 °C artis gosteren katkisiz
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PMMA polimer fiber ile karsilastirilmistir. Sm (111) / PMMA kompozit fiberlerin
termal stabilitesinin Sm (I1I) komplekslerininkinden ¢ok daha iyi oldugu agiktir. Daha
iyi termal stabilite, Sm (III) kompleksi icin kat1 ortam saglayan PMMA matrislerine
dayanabilir, bu da Sm (I11) kompleksini daha stabil hale getirir.

45. PMMA fiberleri, Sm/ PMMA fiberleri ve Sm (111) kompleksinin
Fotoluminesans Ozellikleri

A=349 nm lazer uyarmasi Sm (III) kompleksi ve PMMA fiberlerinin Serbest 2-Stp
ligandi,genis emisyon bantlar1 gosterir. Serbest 2-Stp ligandinin Amax = 480 nm, 510
nm ile 558 nm araliginda olmak iizere, n>n* veya n—>n* elektron gecislerine denk
gelen, ligand i¢i (ILCT) yiik transferi olarak bilinen genis emisyon bandina sahip
oldugu goriilmiistiir. Sm / PMMA kompozit fiber ile Sm (III) kompozit fiberin kati hal

fotoliiminesans yogunlugu arasindaki dikkat ¢ekici fark arastirilmaya degerdir.

Sm (III) kompleksi ve Sm / PMMA kompozit fiberlerin PL spektrumlart ti¢
karakteristik, “Gs;2>®Hs/2 (561 nm), *Gs=>®H72 (manyetik-dipol gecisi; 596 nm) ve
4Gs2>®Hop, (elektrik-dipol gegisi; 642 nm) tepe gosterir. Ug gecisten elektriksel ¢ift
kutup gecisi en yogun olanidir ve bunu manyetik c¢ift kutup gecisi izler. 642 nm’deki
hiper duyarli gecisteki turuncu emisyon bandi, 596 nm'deki saf sar1 emisyon
bandindan ¢ok daha yogundur, bu nedenle Sm (III) kompleksi turuncu 11k yayar.
Bununla birlikte, Sm (III) kompleksi PMMA'ya katildiginda, liiminesans yogunlugu
artar ve yaklasik 2—5 nm'lik kirmizi bir kayma gozlenir. Sm / PMMA'nin emisyon
spektrumu, PMMA emisyonuna karsilik gelen 522 nm'de maksimum ile genis bir bant

(450-570 nm) gostermektedir.

2-stp ligandinin 20.900 triplet cm Y’deki triplet enerji seviyesi Sm(lI1) kompleksinin
4Gs/2 emisyon seviyesinin (17.900 cm™) ¢ok iistiindedir. Aralarindaki enerji seviye
farki (AE = 3000 cm ), liganttan Sm(III)’e verimli enerji transferi icin ¢ok uygundur.
Ligandin da emisyon yapmasina ragmen Sm(III)’iin g6zlemlenen baskin karakteristik
emisyonu, sergiledigi keskin pikler, 2-stp ligandindan Sm(III) kompleksine etkili bir

enerji transferi oldugunu agikca gostermektedir.
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Sekil 4.8. 2-stp ligandimin oda sicakhiginda kati-hal fotoluminesans spektrumu.
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Sekil 4.9. PMMA’mn kati-hal fotoluminesans spektrumu.
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spektrumu.
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu tez calismasinda; {[Sm(2-stp).3(H20)].(H20)},/PMMA, Sm/PMMA yeni

1is1ldayan kompozit lif elektroegirme yontemiyle basariyla iiretilmistir.

Sm(I)/PMMA kompozit liflerde, liiminesansin sicaklik stabilitesi ve fotostabilitesi,
PMMA matrisinin modifikasyonu nedeniyle saf Sm (III) kompleksine kiyasla daha iyi
hale getirilmistir. PMMA polimeri, saf Sm (III) kompleksinin UV iginlamasi ve

yiiksek sicaklik altinda ayrigsmasini 6nlemek icin sert bir ortam saglamistir.

FESEM ile elde edilen Sm/PMMA kompozit liflerin mikro-homojen morfolojisi ve
ortalama ¢apa sahip stirekli lifler yaklagik 1.4um 'dir. Kompozit lifler (Sm / PMMA)
liminesans spektrumu Sm(lll) yogun Kkarakteristik emisyon gosterdikleri

bulunmustur.

Bu galisma, 151k yayan malzemeler ve liiminesans problarda potansiyel uygulama ile
liminesans Sm (IIT) kompleksi iceren yenilik¢i 1D kompozit malzemenin tasarimi ve

tiretimi i¢in yeni ve kullanigl bir yaklagim sunmaktadir.
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