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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

MANYETIK NANOKOMPOZITLERIN SENTEZi

Esra YILMAZ

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Dog. Dr. ilkay OZAYTEKIN
2015, 81 Sayfa

Jiiri
Yrd. Dog. Dr. ilkay OZAYTEKIN
Prof. Dr. Giilnare AHMETLI
Yrd. Do¢. Dr. Sezen KUCUKCONGAR

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda hidrotermal yontemle katyonik yilizey aktif madde (CTAB)
kullanilarak Fe;O4 ve NiFe,O4 nanopartikiilleri hazirlanmistir. Bununla birlikte poliol yontemi ile iyonik
likit (1-butil-3-metil-imidazolyum tetrafloroborat BMIMBF,) ortamida Mn3O,4 elde edilmistir. Bu
nanopartikiillerin, yapisal, spektroskopik, morfolojik, manyetik ve elektriksel 6zellikleri detayli olarak
calisilmistir. Nanopartikiill/polibenzimidazol hibrit yapilari, kaplamanin homojen olmasi agisindan iyonik
likit (1-butil-3-metil-imidazolyum bromiir [BMIM]Br) ortaminda hazirlanmistir. Elde edilen
nanopartikiil kompozitleri i¢in SEM, TEM, XRD, FT-IR, VSM ve TGA analizleri yapilmis ve yapilari
aydinlatilmigtir.

Anahtar Kelimeler: polibenzimidazoller, iyonik likit, siiperparamanyetik nanokompozitler



ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIS OF MAGNETiIC NANOCOMPOSITE

Esra YILMAZ
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In this master thesis, NiFe,O, using Fe;O, nanoparticles were prepared with hydrothermal

method by cationic surfactant (CTAB). However Mn3O, were obtained in ionic liquid media (1-butyl-3-
methyl-imidazolium tetraflouroborate BMIMBF,) with the polyol
morphological, magnetic and electrical properties of this nanoparticles structural were studied in detail.
For the homogeneous coating of nanoparticles/polybenzimidazoles hybrid structure was prepared the
ionic liquid (1-butyl-3-methyl-imidazolium bromide [BMIM]Br) in medium. The resulting composite
nanoparticles were performed SEM, TEM, XRD, FT-IR, VSM and TGA analyzes and nanocomposite

structures were illuminated.
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k: Debye- scherner sabiti
nm: Nanometre
um: Manyetik moment
T: Cekirdek etrafinda doniis periyodu
me: Elektron kiitlesi
n: Birim hacimdeki atom sayis1
u: Her bir atomun ortalama manyetik momenti
no: Boslugun gecirgenlik degeri
HC: Koersivite
Bs: Doyum miknatislanma degeri
B: Yar1t maksimum gecirgenlik

A: X 1511 dalga boyu

Kisaltmalar

IL: iyonik likit

CTAB: Katyonik yiizey aktif madde

TGA: Es zamanli termogravimetrik analiz cihazi
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MTS: Molten salts technology

FTIR: Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi
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GIRIS

1.1. Manyetizma

Manyetik oksitlerin tarihi (ferritler), M.O. demiri ¢eken taslarin kesfi ile basladi.
Kiiciik Asya’nin Magnesia Bolgesi'nde, bu taslardan bol miktarda bulunmaktadir. Bu
nedenle bu minerale magnetit (Fe304) adi verilmistir. Bilinen manyetik materyallerin ilk
tiiri, Fe,O3 (hematit) maden cevherinin olusturdugu miknatis taginin bir tiiriidiir.
Manyetizma ile ilgili ilk calisma, 1600 yilinda basilan ‘De Magnete ’ kitab1 ile W.
Gilbert’e aittir. Kendi zamaninda miknatis taginin manyetik 6zelliklerini tanimlamigtir
(Chen, 1997).

Nano boyuttaki manyetik materyallerin hazirlanmas1 ve karakterizasyonu
boyutun kiicilmesine bagli olarak degisen manyetik 6zellikleri agisindan teknolojik
anlamda yeni uygulama alanlar1 a¢ilmasina 151k tutmaktadir (Valenzuela, 1994; Wang,
2013).

Acisal momentumu olan herhangi bir yiiklii paracigin daima bir manyetik
momenti vardir. Atom teorisine gore, bu manyetik moment ii¢ kaynaktan olusur. Bunlar
sirastyla,

1. Elektronun kendi ekseni etrafindaki dénme (spin) hareketinden ileri gelen
‘spin agisal momentumu’

2. Atomun en distaki yoOriinge elektronlarinin c¢ekirdek etrafindaki
dolanmalarindan ileri gelen ‘yoriinge acisal momentumu’

3. Uygulanan manyetik alanin uyardigi yoriinge acisal momentumundaki
degismelerdir.

Manyetik momentin ilk iki kaynaktan olusmasina paramanyetizma ve bu 6zelligi
tasityan maddeye de paramanyetik madde, maddenin {iciinclii kaynaktan olusmasina

diyamanyetizma adi verilir (Isnard ve ark., 2007).

1.1.1. Manyetik Malzemeler

Manyetik malzemenin manyetikligi, malzemenin yapisini olusturan atomlarin
elektronlarmin ¢ekirdek ve kendi ekseni etrafinda donme hareketi sonucu meydana

(Y% 4]

gelen manyetik momentlerden kaynaklanmaktadir. Yiikli bir parcacigin bir “r



yarigapli dairesel yoriingede hareket etmesiyle Sekil 1.1” deki gibi bir manyetik moment

olusmaktadir. Bu manyetik moment Esitlik 1 ile gosterilir.

A

Hn

I

Sekil 1.1. Yiklii pargacigin olusturdugu manyetik moment
, A
Hm =l . A. iy )

A dairesel yoriingenin kapladigi alan, i akim, u, alana dik birim vektordiir (Dunn,
2006). Elektronun gekirdek etrafinda dolanmasiyla da benzer bir manyetik moment
olusur. Bu momenti incelerken 6ncelikle elektronun doniisiiyle olusan akim Esitlik 2 ile

gosterilir:
| =- P (2)

Burada e elektronun yiikii ve t ¢ekirdek etrafindaki doniis periyodudur. Elektronun

yoriingesel hareketinden kaynaklanan manyetik moment um Esitlik 3 ile gosterilir.
=i A=-2 3)
olur. A¢isal momentum Esitlik 4 ile gosterilir :
— 288
Po = mer”— 4)

olur. me elektronun kiitlesi ve r ¢ekirdek etrafindaki dolanim yarigapidir.

A= po (5)
Yoriingesel manyetik moment Esitlik 6 ile gosterilir:
um=-(55) po ®)

olur.



Elektronun kendi ekseni etrafinda dolanmasiyla olusan manyetik moment Esitlik 7
ile gosterilir:

hs=- (%) (7)

me

ile verilir. Eletronun spin manyetik momenti Sekil 1.2 ile gosterilebilir.

S N

Sekil 1.2. Elektronun spin manyetik momenti (Coktiiren, 2008)

Toplam manyetik moment y, Esitlik 8 ve Esitlik 9 ile gosterilir -
uT = ps t pm (8)

1 pt 9)
(Sahin, 2006).

ur = -g [ ,.E

Zmag

1.1.2. Makroskopik Boyutta Manyetizma

Manyetizasyon birim hacimde maddedeki net manyetik moment biiytkligi
olarak tanimlanmaktadir (Karaagag, 2007). Atomun manyetik momentini bir V hacimli

madde i¢in genellersek manyetizasyon Esitlik 10 ile gosterilir:
M=n.u (10)

n: birim hacimdeki atom sayis1

w: her bir atomun ortalama manyetik momenti



eger bu madde bir By dis manyetik alan icerisine konursa manyetizasyonu Esitlik 11 ile
gosterilir.

B=By + poM (11)
Burada po boslugun gegirgenlik degeridir.

Her manyetik madde bir dis manyetik alan i¢ine konuldugu zaman bu alana bir

tepki gostermektedir. Bu tepkiye manyetik alinganlik denir ve X ile gosterilir. Egitlik 12
ile bu denklik gosterilir. (Sahin, 2006).

X=M/H (12)

1.1.3. Manyetik Maddelerin Simiflandirilmasi

Manyetizma veya manyetik malzemeler bes farkli kategoride incelenebilir;
diamanyetizma, paramanyetizma, antiferromanyetizma, ferromanyetizma,
ferrimanyetizma (Dunn, 2006). Manyetik maddelerin siniflandirilmast genellikle

manyetik alinganliklarina gore yapilmaktadir (Karaagag, 2007).

1.1.3.1. Diamanyetizma

Maddenin oda sicakligindaki manyetik alinganlig1 negatif ve ¢ok kiigiik
(x ~ - 10'5) ise diamanyetik madde olarak siniflandirilir. Negatif alinganliklarindan
dolay1 uygulanan manyetik alana ters yonde manyetizasyon gosterirler. Bu maddelerin,
manyetik alani hafif¢e itmelerine yol agar. Diamanyetik maddede ¢iftlenmemis elektron
olmadigindan elektronlar bulk yapida net bir manyetik moment olugsmaz (Das, 2010).
Diamanyetik maddelerin manyetik 6zelliklerine bagli olarak yaygin bir kullanim alani

bulunmamaktadir.
1.1.3.2. Paramanyetizma

Maddenin manyetik alinganhg pozitif ve ¢ok kiigiik (x ~10° - 10°) ise
paramanyetik madde olarak siniflandirilir. Pozitif alinganliklarindan dolay1 uygulanan
manyetik alanla ayni yonde manyetizasyon olustururlar. Paramanyetik maddelerde

ciftlenmemis elektron bulunur. Ciftlenmis elektronlar Pauli disarlanma ilkesi geregi



spinleri zit olacagindan spin manyetik momentleri birbirini yok eder. Ancak
ciftlenmemis elektron icin boyle bir sinirlandirma olmadigindan uygulanan dis
manyetik alana bagli olarak bu manyetik momentler ayn1 yonde yonelerek manyetik
alan1 arttirict etki olustururlar. Dis manyetik alan olmadiginda bu manyetik momentler

rastgele yoneldiginden net bir manyetik moment olusturmazlar (Das, 2010).
1.1.3.3. Antiferromanyetizma

Maddenin manyetik alinganhgi pozitif ve ¢ok kiigiik (x ~10° - 10°) ise
paramanyetik madde olarak siniflandirilir. Pozitif alinganliklarindan dolayr uygulanan
manyetik alanla ayn1 yonde manyetizasyon olustururlar. Paramanyetik maddelerde
ciftlenmemis elektron bulunur. Ciftlenmis elektronlar Pauli disarlanma ilkesi geregi
spinleri zit olacagindan spin manyetik momentleri birbirini yok eder. Ancak
ciftlenmemis elektron icin boyle bir sinirlandirma olmadigindan uygulanan dis
manyetik alana bagl olarak bu manyetik momentler ayn1 yonde yonelerek manyetik
alan1 arttirict etki olustururlar. D1s manyetik alan olmadiginda bu manyetik momentler

rastgele yoneldiginden net bir manyetik moment olusturmazlar (Das, 2010).
1.1.3.4. Ferrimanyetizma

Antiferromanyetik maddelere benzer olmakla birlikte, esit olmayan zit
manyetizasyon vektorlerine sahip maddeler ferrimanyetik madde olarak smiflandirilir.
Bu smiftaki maddeler kiiciik manyetik alinganliga sahiptirler. Sekil 1.3.°de

ferrimanyetik maddelerin manyetik moment dizilimleri goriilmektedir.
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Sekil 1.3. Ferrimanyetik maddelerde (a) Manyetik momentlerin (b) Manyetizasyon
vektoriinlin yonelimi (Dunn, 2006).



1.1.3.5. Ferromanyetizma

Oldukga yiiksek pozitif alinganliga (y ~ 50-10000) sahip maddeler
ferromanyetik madde olarak siniflandirilirlar. Manyetik maddelerin igerisinde en 6nemli
olanlaridir. Demir (Fe), nikel (Ni), kobalt (Co), gradolinium (Gd) ferromanyetik
maddelerdir. Ferromanyetik maddelerde de paramanyetik maddelerdeki gibi manyetik
moment olusturan c¢iftlenmemis elektronlar bulunur. Bununla birlikte ferromanyetik
maddelerde bu manyetik momentler sadece dis manyetik alanla degil, kendi aralarinda
da minimum enerji durumunu saglamak i¢in ayni yone yoOnelme egilimindedirler.
Boylece dis manyetik alan kaldirilsa bile maddede net bir manyetik momentin varlig
devam eder (Das, 2010). Bu 6zelliklerinden dolay1 ferromanyetik maddeler miithendislik
ve bilisim sektdrlerinde genis bir kullanim alan1 bulmuglardir (Karaagag, 2007). Bu tez
kapsaminda da incelenen maddelerde ferromanyetik maddelerdir. Bazi maddelerin

manyetik momentlerinin dizilimi Sekil 1.4.’de verilmektedir.

!\\\ \‘\ / l\\\: \f p’/ ‘\ ? (A) Paramanyctizma
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Sekil 1.4. Madde tiiriine gére manyetik momentlerin siralanisi (Goktas, 2007).

Biitiin ferromanyetik maddelerin kendilerine 6zel bir Curie sicakligl veya Curie
noktast bulunmaktadir. Madde bu sicakligin iizerine cikarildiginda ferromanyetik

dzelliklerini kaybeder (Das, 2010).



1.1.2. Manyetizasyon (Histeresiz) Egrisi

Manyetizasyon  Olglimii  (Histeresiz ~ egrisi)  maddelerin ~ manyetik
karakteristiklerinin tespit edilmesi i¢in yaygin olarak yapilan dlgiimlerden biridir. Sekil

1.5.°da tipik bir histeresiz egrisi goriilmektedir.

Micnataslanma ()

Sekil 1.5. Manyetizasyon (Histeresiz) egrisi

Manyetik maddenin kullanilacagi alanlara uygun manyetik ozellikler tasiyip
tagimadig histeresiz egrisi analiz edilerek anlasilabilir. Histeresiz egrisinden manyetik
maddenin doyum manyetizasyonu, koersivitesi, manyetik gecirgenligi ile ilgili bilgiler
elde edilebilir (Karaagag, 2007). Bu bakimdan bu egrilerin iyi analiz edilmesi
gerekmektedir. Buna gore histeresiz egrisini olusturan siire¢ incelenirse:

Ferromanyetik maddeye bir dis manyetik alan uygulandiginda, atomik dipoller
dis manyetik alanla ayni yonde yonelirler. Uygulanan dis manyetik alanin arttirilmasiyla
tim dipoller ayn1 yonde yonelerek madde doyum miknatislanma durumuna gelir (Bs).
Daha sonra dis manyetik alan azaltilsa bile bu yonelimin biiyiik bir kism1 degismeden
kalir. Dis manyetik alan sifir oldugu anda maddedeki miknatislanma artik kalici
miknatislanmadir (Br). Uygulanan dis manyetik alanin negatif yonde arttirilmasiyla
maddedeki miknatislanma azalir ve belli bir manyetik alan degerinde sifir olur.

Manyetik alanin bu degerine koersivite denilir (-Hc). Dis manyetik alanin
negatif yondeki arttirilmasi stirerse madde negatif yonde miknatislanmaya baslar ve
pozitif yonde oldugu gibi doyum miknatislanma degerine ulasir (-Bs). Sonrasinda
manyetik alan artmaya devam etse bile miknatislanma sabit kalir ve artmaz. Bu
noktadan sonra manyetik alan azaltilarak sifir olursa negatif miknatislanmanin biiyiik

bir kismi degismeden kalarak maddede kalici negatif miknatislanma olusur (-Br).



Sifir olan manyetik alan pozitif yonde arttirillirsa maddenin negatif
miknatislanmas1 giderek azalir ve manyetik alanin belli bir degerinde sifir olur. Bu
deger pozitif koersivite degeridir (Hc).

Manyetik alanin artmasiyla maddedeki miknatislanma tekrar doyum
miknatislanma degerine ulasir. Boylece tam bir histeresiz ¢evrimi gergeklesmis olur.
Histeresiz egrisinin alant yumusak miknatislik 6zelliklerine sahip maddelerde kiiciik
iken sert miknatislik 6zelliklerine sahip maddelerde daha biiyiiktiir. Bu durum Sekil 1.6.
ile verilebilir. (Karpuz, 2006).
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Sekil 1.6. (a) Sert miknatislik 6zelliklerine sahip malzemenin (b) Yumusak miknatislik
ozelliklerine sahip malzemenin histeresiz egrisi (Goktas, 2007).

1.1.3. Manyetik Domeinler

Manyetik domeinler kristal yapida manyetizasyonun tek yonli oldugu
bolgelerdir. Domein olusturan madde, toplam enerji seviyesini malzemenin
kenarlarindaki manyetik kutuplar tarafindan olusturulan manyetik alan c¢izgilerinin
birbirine yaklagsmasini saglayarak diistirmiis olur (Dunn, 2006).

Eger bir domein ¢ok fazla sayida molekiil tasiyorsa, kararsiz hale gelir ve
birbirine zit yonelime sahip iki domeine ayrilarak daha kararli bir hale geger.
Miknatislanmis bir ferromanyetik maddenin sicakligi Curie sicakliginin iizerine
cikarilirsa, manyetik domeinler diizenini kaybederek maddenin manyetik 6zelliklerin
azalmasina yol agar. Madde sogutuldugunda ise domein yapist onceki haline geri doner
(Das, 2010). Sekil 1.7. (a)’da goriildiigii gibi manyetik alanda depolanmis olan
manyetostatik enerji iki domeine ayrilmasiyla azalmakta, daha fazla domeinlerin

olusumuyla daha da azalmaktadir.
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Sekil 1.7. Maddenin (a) tek domein (b) ¢ift domein (¢) ¢oklu domein
konfigiirasyonu (Dunn, 2006).

Birgok manyetik maddede momentlerin yonelmeyi tercih ettigi bir kristal
dogrultusu vardir. Bu dogrultu kolay eksen olarak bilinir. Adindan da anlasilacag: gibi
momentleri bu dogrultuda manyetize etmek kolaydir. Momentleri yonlendirmek igin
cok enerjinin gerektigi dogrultu ise zor eksen olarak bilinir. Momentleri zor eksen
dogrultusunda yoneltmek icin gerekli ek enerjiye manyetokristal anizotropi enerjisi
denilir (Das, 2010).

Manyetik domeinler manyetik kuvvet mikroskopu ile gozlenebilirler.
Ferromanyetik maddeleri paramanyetik ve diamanyetiklerden ayiran énemli bir 6zelligi
domein yapilarinin olmasidir (Karpuz, 2010).

Miknatislanmamis maddelerde domeinler rastgele yonelerek Sekil 1.8. (a)’daki
gibi net manyetik moment olusturamazken, dis alan uygulandiginda Sekil 1.8. (b)’deki
gibi dipoller {iizerine kuvvet etki ettirerek domeinleri dis alan yOniinde dondiiriir

(Coktiiren, 2008).

(a) (b)

Sekil 1.8 Manyetik domeinlerin (a) mikantislanmamisg (b) uygulanan bir dis By
manyetik alanla miknatislanmis malzemedeki konfigiirasyonu (Goktas, 2007).
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1.1.4. Domein Duvar
Domeinlerin hacimleri yaklasik olarak 10™? —10"® m® olup, her bir domein 10'-

10? civarinda atom igermektedir. Farkli yonelimlere sahip olan domeinlerin arasindaki

sinirlara domein duvarlart denir. Sekil 1.9.’da domein duvarlari goriilmektedir.
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Bir domein J  Diger domein

Domein duvan

Domem duvan
(a) (b)

Sekil 1.9. (a) Domeinler (b) domein duvari (Coktiiren, 2008).

Domein duvarlar1 enerji yiikliidiir ve bir dis alanla hareket ederler. Sekil 1.10.’de
dis alan etkisi altindaki domein duvarinin davranisi goriilmektedir.

Du\ ar Kalinkge

(a) (b

Sekil 1.10. Domein duvari (a) dig manyetik alan yokken (b) bir dig manyetik alan
uygulandiginda (Coktiiren, 2008)

Domein duvarlarii aciklamak icin genelde iki model kullanilmaktadir. Bunlar
Bloch ve Neel domein duvari modelleridir. Kati malzeme gibi ideal bir sistemde iki
domein Bloch duvart ile ayrilir. Burada manyetik momentler domein duvarinin kalinlik
diizlemine dik yonde donerler. Ancak bir¢ok malzeme ideal degildir.

Bu tez calismasinda incelenen filmler gibi bircok manyetik malzeme de ince
film seklindedir. Malzemenin boyutlari domein duvar iizerinde etkilidir. Cok ince

filmlerde malzeme sadece iki boyutlu olarak kabul edilebilir. Bdyle bir manyetik
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malzemede Bloch duvarmin olusmasi i¢in momentlerin malzeme yiizeyinde kutup
bolgelerinde donmesi gerekir. Dipolar etkiden dolay1r bu olay oldukc¢a fazla enerji
harcanmasina yol agar. Eger momentler manyetik duvarin kalinlik diizlemine paralel
sekilde donerlerse bu enerji harcamasinin oniine ge¢ilmis olur. Momentlerin bu sekilde
dondiigii domein duvari Neel duvari olarak bilinir. Neel duvari genelde ince film ve ¢ok
katmanli malzemelerde goriiliir. Film kalinligi 10°® cm’den biiyiikse Bloch duvari enerji
acgisindan tercih edilebilirdir. Sekil 1.11°de Bloch ve Neel tipi domain duvarlari

gorilmektedir.

a o 0 Y
T G 4+ Momentlerin

dinilg eksen
Momentletin i /)
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Sekil 1.11. (a) Bloch (b) Neel tipi domein duvari (Dunn, 2006).

Iki domeini ayiran domein duvari degis-tokus enerjisi ile anizotropi enerjisinin
arasindaki uyumun bir sonucu olarak ortaya ¢ikan bir kalinliga sahiptir. Bu enerji
uyumunun olusmasi degis-tokus ve anizotropi enerjilerinin birbirine zit dogasindan
dolay1 kacimilmazdir. Sekil 1.12°de degis-tokus ve anizotropi enerjileri arasmndaki

baglant1 gosterilmektedir.

I ] il

A h

I

Sekil 1.12. Domein duvari tiiriine gore (a) yiiksek degis-tokus, diisiik anizotropi (b)
diisiik degis-tokus, yliksek anizotropi durumunun olusumu (Dunn, 2006).

-l

Eger domein duvari olabilecek en kisa biiylikliikte olusursa, hi¢bir manyetik
moment kolay eksenden dondiiriilmediginden anizotropi enerjisinin tiiketimi minimum

olur ancak bu durum momentlerin tamamen zit yonlii yoneliminden dolay1 degis-tokus
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enerjisinin oldukca fazla olmasina yol acar. Bununla birlikte degis-tokus enerjisi
manyetik momentlerin uzun bir mesafe boyunca yavasca doniisiinii tercih eder. Bu
durumda daha fazla sayida manyetik momentin kolay eksenden doniisiinii

gerektirdiginden harcanan anizotropi enerjisinin fazla olmasina yol agar.

1.2. Manyetik Nanopartikiiller

1.2.1. Demiroksit Nanopartikiiller

Son yillarda nanoteknoloji alaninda meydana gelen gelismeler, nanopartikiillerin
sentezlenmesine, karakterizasyonuna, fonksiyonel hale getirilmesine ve farkh
alanlardaki uygulamalarda kullaniimasina olanak vermektedir (Moghimi, 2001;
Panyam, 2003). Kuantum etkileri ve biiyilk ylizey alanindan dolayr manyetik
partikiillerin nano boyutta, manyetik Ozellikleri degismekte ve siiperparamanyetik
karakter kazanmaktadir. Bunun nedeni her bir manyetik partikiilin kendi basina bir
manyetik birim olusturmasidir (Goya, 2003). Sekil 1.13 de Fe304 nanopartikiillerinin
magnetik alana maruz birakilmadan Onceki hali ve Sekil 1.14 de magnet

yaklastirilmasiyla meydana gelen degisim gosterilmektedir.

.;,,"' C
. | &
. —
a) b)

Sekil 1.13. Fe;04 Nano partikiiller a) Serbest halde b) Magnet yaklastirildiginda
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Sekil 1.14. Nano boyutta Fe;O,4 (Sakallioglu, 2013).

1.2.2. Manganez Oksit Nanopartikiiller

Manganez oksitler manyetik depolama aygitlari, ses optik ve elektrokimyasal
ozellikleri nedeniyle kapasitér malzemesi olarak potansiyel uygulamalar incelenmistir.
Mn3;O4 diisiik maliyet, 1yi 6zgiil kapasite, gevresel uyumluluk nedeniyle en cazip
malzemelerden biri olarak kabul edilmistir. Nanopartikiillerin hazirlanmasi i¢in g¢esitli
yontemler, sol-jel islemi, 1s1 ayrigimina, birlikte c¢Okeltme, mikrodalga sentezi ve
hidrotermal islemi, nano / mikro vb kullanilmistir, Ancak, tek fazli manganez oksit
nanopartikiilii hazirlanmas: i¢in manganezin ¢ok degerlikli iyonlar1 kullanilir. Son
caligmalar inorganik maddelerin birgogu temelde boyut, sekil ve kristallerin yapis1 gibi
giicli. fiziksel oOzellikleri oldugu gosterilmistir. Giligli manyetik 6zellige sahip
oktahedral yapidaki Mn3O4 nanopartikiilleri hazirlamak igin bir basit ve kontrol
hidrotermal yontem kullanilir. Bu yontemle sentezlenen Mn3Os4 nanopartikiilleri
miknatislanma 6l¢lim oda sicakliginda paramanyetik davranislari tipik 6zelligi gosterir.

Dabhasi, elde edilen Mn3Oq diisiik sicaklikta ferrimanyetik davranisi sergiler (Li ve ark.,
2009). Sekil 1.15 de nanopartikiillere ait SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 1.15 a) Mn30, nanopartikiillerinin genel Sem goriintiisii b) oktahedral yapidaki MnzO,4
nanopartikiilii Sem goriintiisii ¢) EDS spektrumu (Li ve ark., 2009)
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1.2.3. Nikel Ferrit Nanopartikiilii

Manyetik nanomalzemelerin ¢ogu belli bir sonlu sicakliginin altinda
nanopartikiiller siiperparamanyetik engelleme gostermistir. Bu davranis partikiillerin
stiperparamanyetik 6zellikleri arasi etkilesimin ve ylizey morfolojisi ile ilgili zaman etki
alant sorunu olduguna inanilmaktadir. Magnetometri (DC miknatislanma, AC
duyarlilik) ve Mossbauer spektroskopisi: Manyetik nanopartikiiller Spinel ferritler
arasinda, nikel ferrit (NiFe,O), tiim Ni**iyonlari esit A ve B siteler arasinda dagitilir B
siteleri ve Fe** iyonlar1 olan bir ters spinel yapiya sahiptir. Cekirdek-kabuk (core-Shell)
modeli manyetik (ferrit) NiFe,O4 nanopartikiillerini 6zelliklerini agiklamaktadir. Bu
cekirdek-kabuk doniis yapisinin kavrami nanoparcacik manyetizmasi i¢in daha iyi bir
aciklama olabilecegi goriilmiistiir. Yiiksek elektromanyetik performansi, miikemmel
kimyasal kararlilik ve mekanik sertlik, yiiksek koersiviteli, kimyasal bir kompozisyonu,
tanecik boyutu ve sekli iiretim islemlerinde kontrol edilebilir mikro &zellikleri ile
manyetik ¢alismalarda tercih edilmektedir. NiFe204 nanopartikiiliiniin Sem goriintiisii

Sekil 1.16 goriilmektedir.

i . e X 2 YR C i
Y o = & C. g a nm

Sekil 1.16. NiFe,O4 nanopartikiilii Sem goriintiisii

1.3. Iyonik Sivilar

Giliniimilizde teknolojinin hizli gelismesi c¢ok biiylik ¢evre kirliliklerine yol
acmistir. Hem endiistri hem de akademik cevreler, ¢evreyi daha az kirleten yontemleri
bulmaya yonelmislerdir (Zhao ve ark., 2007).

Kimyasal reaksiyonlar genellikle ¢oziicii i¢inde gergeklesir. Cdzgen
kullanilmadan yapilan reaksiyonlar oldukca smirli sayidadir. Her sivi ¢oziicii olarak
kullanilmasma ragmen, sivilardan bazilar1 genel olarak kullanilmaktadir. Bununla

birlikte hem endiistri hem de akademik c¢aligmalarda yesil teknolojiye gecis giderek
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daha fazla 6nem kazanmaktadir. 1990’11 yillarin baginda Trost ve Sheldon atom
ekonomisi ve cevreci yaklasim goriisleri ile kimyaya yeni kavramlar getirmislerdir.
Organik sentezlerde strateji, atik Uiriinleri en aza indirmek veya miimkiinse yok etmektir.
Bu sorun organik tepkimelerde daha fazla katalizér kullanmay1 zorunlu hale getirmistir.
Organik tepkimelerde kirlilige neden olan ¢oziiciilere alternatif ¢oziiciiler gelistirme
calismalar1 daha fazla 6nem kazanmaktadir. Bundan dolay1 son yillarda bir ¢ézgen
sistemi ilgi odagi haline gelmistir (Gabriel ve ark., 1988).

Cevreye daha az zarar veren daha g¢evre dostu triinlerle degistirmek, Yesil
Kimya’nin konusu olmustur (Zhao ve ark., 2010).

Yesil kimyanin on iki kurali (Anastas ve ark,1998 );

1. Atik Onleme: Atik olusumunu dnlemek ya da temizlenecek atik birakmamak
icin kimyasal sentezler tasarlamak.

2. Daha Giivenli Kimyasallar ve Uriinler Tasarlamak: Zehirli olmayan veya ¢oz
az zehirli ve tamamen etkin olan kimyasal {iriinler tasarlamak.

3. Daha Az Zararl Kimyasal Sentezler Tasarlamak: Cevreye ve insan sagligina
zarar1 bulunmayan maddeler kullanilacak ve olusturacak sentezler tasarlamak.

4. Yenilenebilir Hammaddeler Sentezlemek: Tiikenebilir kaynaklar yerine
yenilenebilir kaynaklar kullanmak.

5. Stokiyometrik Reaktifler Yerine Katalizér Kullanmak: Katalitik reaksiyonlar
kullanarak atiklari en aza indirmek. Katalizorler kiigiik miktarlarda kullanilmaktadirlar
ve tek bir tepkimede bir¢cok defa kullanilabilirler. Bunlar, asir1 miktarlarda ve sadece
birkez kullanilan stokiyometrik reaktiflere tercih edilirler.

6. Kimyasal Tiirevlerden Kaginmak: Eger miimkiinse engelleyici veya koruyucu
gruplarin kullanimindan veya gecici diizenlemelerden kaginmak.

7. Atom Ekonomisini En Yiiksek Yapmak: Miimkiinse ¢ok az atik atomla, son
irlinlin baglangic maddesinin en yiiksek oranini igerdigi sentezler tasarlamak.

8. Daha Giivenli Coziiciiler ve Tepkime Kogullar: Kullanmak: Coziicli, ayirma
gerecleri veya diger yardimci kimyasallarin kullanimindan kagmmak. Eger bunlar
gerekli ise tehlikesiz kimyasallar kullanmak.

9. Enerji Etkinligini Arttirmak: Kimyasal tepkimeleri miimkiin oldugunda ortam
sicaklig1 ve basincinda gergeklestirmek.

10. Kullamimdan Sonra Yikima Ugrayabilecek Kimyasallar ve Uriinler
Tasarlamak: Kullanimindan sonra daha az zararli maddelere yikilabilecek ve boylece

cevrede toplanmayacak kimyasal {irtinler tasarlamak.
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11. Kirliligi Onlemek Icin Ger¢ek Zamanl Analiz Etmek: Sentez esnasinda yan
iriinlerin olusumunu en aza indirmek veya ortadan kaldirmak i¢in islem i¢inde gercek
zamanl goriintiileme icermek.

12. Kaza Potansiyelini En Aza Indirgemek: Patlama, yangin ve cevreye yayilma
gibi kimyasal kaza potansiyelini en aza indirgemek igin kimyasallar ve bunlarin
formlarin1 (kati, s1vi veya gaz) tasarlamak.

Yeni kimyasal islemlerin her zaman bu on iki kurali yerine getirmesi
beklenmemektedir. Fakat bu liste bir islemin digerine gore daha ‘yesil’ olup olmadigi
konusunda kabaca bir fikir saglamaktadir (Poliakoff ve ark., 2007).

Coziicii bazinda bakildiginda, tonlarca ¢oziicliniin bir islemde kullanildigini
gorebilmekteyiz. Coziiciilerin islemlerde kullanilirken o ortamda bulunan kisilerin
¢Oziicii buharlarin1 solumasi kag¢inilmazdir. Coziiciilerin ugucu olmalarinin yaninda
zehirli olmalar1 onlarin kullanilmalarinin ne kadar sakincali oldugunu gostermektedir
(Zhao ve ark., 2007).

Yeni kimyasallar iiretilirken atik miktarinin azaltilmasinda ilging ve yaygin
olarak kullanilan kullanilma ihtimali olan uygulamalardan biri homojen ve heterojen
katalizorlerin kullanilmasi olmustur. Bunun yami sira ¢evre dostu c¢oziiciilerin
kullanilmast 6nemli bir segenek olusturmakta ve oOzellikle suyun kimyasal
reaksiyonlarda ¢oziicii olarak kullanilmasi aktif bir arastirma alami olusturmaktadir
(Breslow, 1991).

Coziiciiler sadece reaktiflerin bir araya gelerek tepkimeye girmelerini saglamaz,
aynt zamanda organik tepkimeyi yonlendirir ve dolayisiyla sentezin basarisim1 da
belirler (Reichardt, 1990). Coziiciilerin kimyasal reaksiyonlar tizerindeki etkisi
genellikle gecis hali teorisiyle agiklanir.

Bu teoriye gore reaktifler ve gecis lirlinleri arasinda yar1 denge durumu soz
konusudur. Reaksiyon hizi Gibbs aktivasyon enerjisi ile aciklanir ve bu enerji
reaktiflerin Gibbs enerjisi ile gecis Uriinlin Gibbs enerjisi arasindaki farka esittir.
Coziiciilerin tepkime sistemi iizerindeki etkileri gesitli yollarla olur. Ornegin
indiiklenmis dipol-dipol, hidrojen bag1 ve solvofobik etkilesimler gibi (Breslow, 1991).

Kullanilacak en 1iyi yontem hi¢gbir ¢0ziicliniin yer almadigi yontemdir.
Kimyacilar c¢oziiciileri genelde tepkime ortami olarak ve ayirma/saflastirma
islemlerinde kullanirlar. Tepkimelerin ve kimyasal islemlerin kalite ve uygunlugu
biiyiik oranda kullanilan ¢oziiciilere baglidir. Tepkimelerde ve diger alanlarda kullanilan

coziiciilerin ¢evreye ve insan sagligina olan etkileri dolayisiyla bilim adamlarinin
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bunlarin kullanim1 konusundaki dikkatleri giin gectik¢e artmaktadir. Coziicii segiminde
bunlarin  ¢evre ve insan sagli§i lizerine olabilecek etkileri g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Diinya ¢apinda her yil bes milyon ton kadar ve bes milyar dolar
degerinde ¢oziicli kullanildigi tahmin edilmektedir (Koldas, 2010).

Yesil kimyanin besinci ilkesine gore ¢oziicli, ayirma maddeleri, vs. gibi yardimci
kimyasallarin kullanimi miimkiin oldugunda elimine edilmeli veya kullanildiginda
zararlar1 en aza indirilmelidir (Anastas ve ark., 1998). Coziicii kullaniminda ayrica su
hususlar géz oniinde bulundurulmalidir;

- Mimkiin olan en az absorpsiyona sahip olmali

- Zararh etkileri anlagilmali

- Dogadaki 6mrii hakkinda bilgi sahibi olunmali (Anastas ve ark., 1998).

Tim bu etkiler geleneksel petrokimyasal c¢oziiciiler yerine kullanilabilecek
alternatif aranmasi ihtiyacini dogurmustur. Bu konuda en fazla arastirilan ve kullanilan
¢oOziiciiler;

i. Iyonik svilar

i1. Florlu ¢oziiciiler

iil. Siiperkritik akigkanlar

Pillerde elektrolit olarak kullanimi1 arastirilan ve daha sonra kimyasal
reaksiyonlarda ¢dziicli ortami1 olarak denemeye baslanan erime noktas1 100 [ C veya bu
derecenin altinda s1vi olan tuzlar bulunmustur. Bu tuzlarin, yag, protein, plastik gibi ¢ok
cesitli maddeleri ¢cozmelerinin yaninda polar organik ve aromatik ¢oziiciilerin ¢6zdiigi
bircok metal katalizorlerini de ¢dzmeleri, onlarin bir¢cok reaksiyonda kullanilmasini
kacinilmaz kilmistir. Cok diisiik buhar basinglarina sahip olmalar1 onlarin ¢6ziicii olarak
kullanimini1 da arttirmistir (Marsh ve ark., 2002).

Tamamen iyonlardan meydana gelen bilesikler iyonik sivi olarak adlandirilir.
NaCl (e.n.: 801 11C), KCI (en.: 770 [1C), Mg (e.n.: 714 [1C) gibi yiiksek
sicakliklarda eriyerek sivi olusturan tuzlarda, 100 [] C’nin altinda eriyerek sivi olusturan
hatta oda sicakliginda bile sivi olan tuzlarda iyonik sivi tanimina uymaktadir. Bu iki
grup arasindaki esas farkin sadece sicaklik olmadigir ayni zamanda erime noktasi 500
] C lizerinde olan tuzlarin viskoz ve korozif, oda sicakliginda sivi olan tuzlarin, - 96
[ C’ye kadar diisiik sicakliklarda akici, antikorozif ve diisiik viskoziteye sahip oldugu
da bilinmektedir (Seddon, 1997).



18

Glinlimiizde genelde iyonik sivi terimi, 100 [J C’nin altinda eriyen tuzlar igin
kullanilmaktadir. Tuzun erime noktasi oda sicakligin altinda ise bu tuzlar oda
sicakliginda iyonik sivi olarak adlandirilir (Welton, 1999).

Iyonik sivilar, goreceli olarak biiyiik organik katyonlarm, organik veya
inorganik anyonlar ile zayifca birbirlerine baglanmalarindan meydana gelen tuzlardir.
Bu tuzlar olusturan organik katyonlar, genelde 1-alkil-3-alkilimidazoliyum veya 1-
alkilpiridinyum, anyonlar ise hekzaflorofosfat (PF¢), tetrafloroborat (BFy),
kloroaluminat (AICIly), kloriir (CI), bromir (Br) gibi anorganik veya
bis(triflorometilsiilfonil)imid (Tf;N’), asetat (CH3COQ), trifloroasetat (CF;COQO") gibi
organik anyonlardir.

Arastirmacilar sivi olan tuzlar tarif etmek i¢in degisik isimler kullanmislardir.
Bunlara 6rnek verecek olursak; kaynasmis tuzlar, oda sicakliginda iyonik sivilar, susuz
iyonik sivilar, dizayn edilebilir ¢oziiciiler, erimis tuzlar, sivi organik tuzlar(Welton,
1999), oda sicakliginda erimis tuzlar, diisiik sicaklikta erimis tuzlar ve iyonik sivilardir
(Wilkes, 2002).

Iyonik sivilarin baz1 fiziksel dzellikleri onlar1 sentez ¢alismalarinda nemli yere
getirmistir. Bunlar:

e Iyonik sivilar hem organik hem de inorganik birgok bilesigi ¢ozebilme
yetenegine sahiptir ve farkli tiirlerin ayni1 fazda bulunmalarini saglamaktadir.

e Iyonik sivilar zayif koordinasyonlu tiirleri ¢dzerek, koordinasyon yapamayan
cOzgenlere gore daha yiiksek polarite sergilemektedir.

e Iyonik sivilar birgok organik ¢dzgen ile karisim olusturabilmekte ve susuz ikili
faz sistemlerine alternatif olmaktadir. Hidrofobik iyonik sivilar su ile
karigmayan polar sistemler i¢inde kullanilmaktadir.

e lyonik sivilar ugucu olmadiklarindan yiiksek vakum sistemlerinde meydana

gelebilecek birgok problemi elemine eder (Guerfi ve ark., 2010).

1.3.1. Iyonik Sivilarin Yapisi ve Cesitliligi

Iyonik sivilar gevresel kosullar altinda saf hallerinde s1vi halde bulunan tuzlar
i¢in kullanilan bir terimdir (Wilkes ve ark., 1992; Seddon, 1998). ilk su dengeli iyonik
stvi, 1992 yilinda gelistirilmistir ve [1-etil-3-metil imidazolyum]” [BF4] ‘ten ve [1-gtil-
3-metil imidazolyum]® [MeCO,]" ‘den olusmaktadir (Smiglak ve ark., 2006).



19

Birlestirilerek bir iyonik sivi olusturabilecek katyonlarin ve anyonlarin ¢esitliligi
sonsuzdur. Bu simiflar katyon temelli olarak imidazolyum, kuaterner (dortlii) amonyum,
piridinyum veya tetraalkil fosfonyum i¢cermektedirler (Seddon, 1998).

Iyonik sivilarm en dnemli 6zellikleri arasinda olgiillemeyecek derecede diisiik
buhar basinglari, yanmazlik, termal kararlilik, genis sivi araligi ve farkli maddeleri
cozebilmeleri yer almaktadir. Geleneksel organik coziiciilerde oldugu gibi kimyasal
reaksiyonlarin ¢ogu, Diels-Alder reaksiyonlari ve Friedel-Craft reaksiyonlar1 gibi
reaksiyonlar, iyonik sivilar igerisinde gerceklesebilmektedir. Son zamanlarda, iyonik
stvilarin, biyokatalizor i¢in ¢ok yararli oldugunu gosteren bir¢ok calisma mevcuttur.
Iyonik stvilarin bir diger 6nemli dzelligi ise, su ve organik ¢oziiciilerle, anyon segimi ve
katyon tizerindeki yan zincir uzunluklarinin ayarlanabilmesi ile uyum ic¢indedir. Ayrica
ligand, asit veya bazlarla fonksiyon kazanmakta ve kararli karbenlerin hazirlanmasinda
gosterge tuzlar olarak kullanilmaktadir. Bu 6zellikleri nedeniyle iyonik sivilar, organik
kimya, elektrokimya, kataliz, fizikokimya ve miihendislik gibi cogu alanda biiyiik
dikkat ¢ekmektedir. Imidazolyum iyonik sivilari iginde farkli tiirlerin ¢dziiniirliigi,
genel olarak polariteye ve hidrojen baglanma yetenegine baglidir. Basit alifatik
bilesikler iyonik sivilarda ¢ok az ¢oziiniirler, aksine olefinler her nasilsa biiyiik oranda
coziinmekte ve aldehitler tamamen karismaya uygundur. Bu durum, bir fazh
katalizlerde hidrojenasyon ve hidrokarbonilasyon prosesi gibi {irlinlerin ve reaktan
olmayan maddelerin kolayca ayrilmasinda kullanilabilir. Gaz ¢oziiniiliirligii de ayni
sekilde aciklanabilir. Bununla birlikte karbondioksit gazi istisnai olarak ¢ogu iyonik
sivida ¢oziinebilmektedir. Karbonmonoksit ve hidrojen ise ¢ok az ¢oziinebilmektedir

(Anonim, 2012).

1.3.1.1. Basit iyonik sivilar

Iyonik sivilarin ilk drnegi, 1914 yilinda sentezlenen, erime noktas1 12 [1 C olan
etil amonyum nitrat [EtNH3][NOs] bilesigidir(Walden, 1914). Chum ve ark.’nin (Chum
ve ark. 1975) N-alkilpiridinyum kloriir ve AICI3 bilesiginden, J.S.Wilkes ve ark.’nin
(Wilkes ve ark., 1983). 1,3-dialkilimidazoliyum kloriir ve AICI; bilesiginden iyonik sivi
elde etmelerine kadar iyonik sivilar pek 6nemsenmedi. Bu iki iyonik sivinin tatmin edici
ozelliklerinden dolay1 bu alanda hizli bir ilerleme kaydedildi. Iyonik sivilarin organik
sentezlerde yogun olarak kullanilmaya baslanmasi ise son 15 yil igerisinde olmustur.

Son zamanlarda ise organik sentezlerde ¢dzgen ve katalizor olarak kullanilmasi artan bir
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ilgi ile arastirllmaktadir, ayrica havaya ve neme kars1 dayanikli iyonik sivilarin
gelistirilmesi iyonik s1v1 kimyasina yeni gelisme saglayacaktir.

Iyonik tuzlarin ilk 6rnegi kabul edilen etilamonyum nitrat [EtNH3][NO3] basit
tuzlara da &rnektir. Iyonik sivilar1 sentezlemek icin ¢ok fazla sayida farkli anyon ve
katyon kombinasyonu vardir. En yaygin olarak kullanilan katyonlar, Sekil 1.17.” de
goriildiigii gibi, N-alkil-piridinyum, 1-alkil-3 metilimidazoliyum, tetraalkilfosfonyum,

tetraalkilamonyum’dur.

@ R\N/Q\ TKE,CH3 LPE_\ \_NE_\

NG \—/

N-Alkilpiridinyum 1-Alkil-3-metilimidazoliyum ~ Tetraalkilfosfonyum  Tetraalkilamonyum

Sekil 1.17. Iyonik Likitlerin molekiil formiilii

Aragtirmalarin ¢ogu 1,3-dialkilimidazoliyum katyonuna temellenmis olup 1-etil-
3-metilimidazoliyum, 1-butil-3- metilimidazoliyum katyonlar1 6ne ¢ikar. Anyon olarak
en yaygin kullanilanlar poliatomik tiirlerdir(Anonim,2012).

Bir¢ok iyonik sivi 6zel sentetik problemlerin ¢éziimii i¢in gelistirilmistir. Yani
katyon veya anyonun yapisi degistirilerek ¢ok farkli 6zelliklere sahip bilesikler elde
edilebilir. Iyonik srvilarin bu &zelliginden dolayr bunlara “Tasarlanabilir (Dizayn
edilebilir)” ¢oziicliler de denir. Kabaca bir tahmin yapacak olursak bu sekilde
milyonlarca anyon ve katyonun kombinasyonu tasarlanabilir. Erime noktasi, viskozite,
yogunluk, ¢oziiniirliik, polarite, hidrofobiklik ve kimyasal ilgi gibi 6zellikler iyonlarin
yapilarinda yapilan basit degisiklikler ile degistirilebilir. Ornegin, 1-alkil-3-
metilimidazoliyum katyonu degisik anyonlar ile iyonik sivi olusturmaktadir. Bu
katyonun, AICl; ile karistirilmasi ile elde edilen iyonik siv1 asir1 suya duyarhdir. Ayrica,
PFg¢ anyonuna sahip oldugunda su ile karismazken BF, ~anyonuna sahip oldugunda ise
su ile karigir. Burada anyon se¢imi iyonik sivinin polarite degisimine yol agmaktadir.
Anyon ¢apinin biiyiimesi, negatif ylikiin daha biiyilik bir alana yayilmasi ve polaritenin
azalmasi demektir (Restolho, 2009). 1-alkil-3-metilimidazoliyum tuzlarinin viskozitesi,
anyonun dogasina bagli olarak ve dalli alkil zinciri kullanarak azaltilir. Katyonda

yapilan degisikliklerde iyonik sivilarin ozelliklerinde degisiklikler yapar. 1-alkil-3-
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metilimidazoliyum hekzaflorofosfat bilesigi ele alindiginda 1-pozisyonundaki alkil
zincirinin artmasi erime noktasimi azaltirken, alkil zinciri {izerindeki dallanma ise
arttirir. Ayrica alkil zincirinin uzunlugu dort karbondan alti veya sekiz karbona
ciktiginda iyonik sivinin hidrofobikligi (lipofilligi artar) ve viskozitesi artar fakat
yogunluk, suyla karisabilirlik ve ylizey gerilim diiser. Zincir uzunlugu 12 karbonu astig
zaman ise sivi1 kristalin faz olusur (Anonim, 2012).

Genel olarak bakildiginda anyonlarindan dolayr bazi iyonik sivilar her yerde
kullanilamamaktadir. Ornegin, halojen iceren iyonik sivilar koroziftir ve bu yiizden
endistriyel kullanimlara ¢ok uygun degildir. Hekzaflorofosfat anyonu iceren iyonik
stvilar su varliginda ve yiiksek sicakliklarda HF vermek igin bozunabilirler.
Bis(triflorometilsulfonil)imid iceren iyonik sivilar diisiik viskoziteye sahiptirler fakat
korozif ve parcalanma gibi problemler icermez. Ayrica aromatik bilesiklerin
ekstraksiyonunda, secicilik ve aromatik bilesiklerin ¢oziicii i¢indeki dagilim oranlari
acisindan genel olarak kullanilan sulfolandan daha iyidirler. Fakat bu iyonik sivilarin
pahali olmalar1 onlarin biiyiik miktarlarda kullanilmalarin1 engeller. Alkil siilfat anyonu
iceren iyonik sivilar daha ucuzdur, viskoziteleri diisiiktiir, suyla parcalanmaya karsi
direnclidir ve diger iyonik sivilardan daha ¢evre dostudur. Fakat termal kararlilig1 daha
distiktiir (Cassir, 1999).

Basit iyonik sivilarin bircogu hem havaya hem de neme kars1 kararlidir ve hatta
bazilar1 hidrofobiktir. Bu iyonik sivilar, halojenoaluminat (III) iyonik sivilar gibi
kolayca hidroliz olmamalarina ragmen bircok amonyum ve imidalozoliyum tuzlari
hidroskopiktir ve kullanmak i¢in kaplarmin agzi agildiginda bile nem c¢ekerler. Bu
problemin derecesi iyonik sivinin nerede kullanilacagma baghdir. Ornegin, katalizor
olarak kullanilan iyonik sivilar reaksiyon ortaminda bulunan en kiigiik su miktarlarinda
bile deaktive olurlar. Her seye ragmen bu iyonik sivilar halojenoaliiminat(IIT)
sistemlerinden ¢ok daha kolay kullanilirlar ve arastirmacilar i¢in yeni kapilar acarlar
(Anonim, 2012).

1.3.1.2. ikili iyonik sivilar

Halojeno ve alkilhalojenoaluminat(l11) iyonik sivilar, iyonik sivilarin gelisimine
yol agan oda sicakliginda sivi olan ve en ¢ok calisilan iyonik sivilar arasindadirlar.
Fakat suya ve neme kars1 hassas olmalar1 onlarin kullanimlarini zorlastirmaktadir. Bu

sinif iyonik sivilarin, ilk tiyesi 1-alkilpiridinyum bromiiriin AIClj3 ile karigtirilmasindan
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elde edilmistir. Bu bilesikte X(AICl3) = 0,66’dir. Fakat diger oranlarda bu karisimlar
oda sicakliginda katidirlar. 1-etil-3-metilimidazoliyum kloriiriin ([emim]Cl), AlCI; ile
olan karisimlarinin sivi olmasi imidazoliyum tuzlarmin daha fazla c¢alisilmasina neden
olmustur. (Sekil 1.18.) Kloroaluminat sistemlerine ilaveten, [emim]Br-AlBr; iyonik
stvilarda hazirlanmistir. Cok sik olarak 1-butil-3-metilimidazoliyum([bmim]") tuzlari

kullantlmistir.

AN
L
1|\I® [AICL], [ALCL,T
R

N-Alkilpiridinyum kloroaluminat

Sekil 1.18. N-Alkilpiridinyum Kloroaluminat’in formilii

Reaksiyonda kullanilan AICI3’tin mol oranlarinin degismesine gore iyonik
stvilarin Ozellikleri de degismektedir. Bu yiizden iyonik sivilar isimlendirirken sonuna
AICI3’iin mol oranlar1 parantez iginde gosterilir. Ornegin; [emim]CI-AICl; (X= 0,67)
dedigimiz zaman burada iyonik sivi elde edilirken kullanilan AICI3’{in mol oraninin
0,67 oldugu anlagilir.

Asidik iyonik sivilar giiglii Levis asitleridir. Friedel-Crafts gibi reaksiyonlarda
kullanilan AICI13’lin bir¢ok ¢oziiciide zayif ¢oziinmesi, bu katalizoriin reaksiyonlarda
kullanilmasini zorlastirmaktadir. Bu reaksiyonlarda iyonik sivilar kullanildiginda bu
gibi problemler yasanmamaktadir. Aslinda iyonik sivilarin kendileri kerogeni
(yosunlarda ve bircok odunsu maddelerde bulunan ve birgok ¢oziiclide ¢oziinmeyen
organik madde karigimi) ve bir¢ok polimeri ¢ézebilen giiclii bir ¢oziiciidiir.

Kloroaliimunat(IIl) iyonik sivilar bir¢ok reaksiyonda miikemmel katalizér ve
¢oziicli olarak kullanilmaktadir. Bu iyonik sivilarin neme karsi asir1 duyarli olmalar
onlarin daima ya vakum altinda veya inert bir ortamda kullanilmalarin
gerektirmektedir. Bu iyonik sivilar birgok maddeyi c¢ozdiiklerinden reaksiyonda
kullanilacak aletlerin seg¢ilmesinde dikkatli davranmak gerekir. Cama bir etkisi
olmadigindan giivenli bir sekilde cam kaplar kullanilabilir. Neme duyarli olduklarindan
cam kaplarin temiz ve kuru olmas1 gerekir.

Halojenoaluminat(Ill) iyonik sivilarin zehirlilik etkisi az bilinir. Farelerin
derileri tizerine bazik [emim]CI-AlCl3 iyonik sivinin etkilerini arastiran bir ¢alismada
onemli deri tahriglerinin gergeklestigini ve ciddi durumlarda iilsere de sebebiyet verdigi

bulunmustur. Toksik maddenin derinin {ist tabakasindan girisi AICl; olarak diigtintiliir
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ve deri altindaki hiicrelere de zarar verdigi gozlenir. Deri ile temas eden yerin derhal su
ile yikanmasi zarar1 azaltir. Ayrica bu tip iyonik sivilar su ile temas ettiklerinde toksik

ve tahris edici bir gaz olan HCI gazi iirettigi gézlenmistir.

1.3.2. Iyonik Sivilarin Ozellikleri

Iyonik sivilarin ¢ok farkl: tiirevleri ve genis uygulama alanlar1 nedeniyle fiziksel ve
kimyasal 0Ozelliklerini genellemek zordur fakat en belirgin Ozellikleri asagidaki
maddelerde siralanmistir.

- Erime Noktasi: tuzlarin erime ve kaynama noktalart molekiiler arasi baglarin
kuvvetine baghidir. Sivilarin erime ve kaynama noktalar: ise genellikle gii¢lii london
kuvvetleri ve ya hidrojen baglariyla yorumlanabilir. Iyonik sivilarda katyonun asimetrik
ozelliginin fazla olmasi Orgli enerjisini azaltici yonde etki yapmaktadir. Bu sebeple
erime noktasi diger tuzlara gore oldukea diisiiktiir (Chiappe ve ark., 2009).

- Buhar Basinci: lyonik sivilarm buhar basmnci ¢ok diisiiktiir ve bu sebeple
kaynama noktalar1 oldukga yiiksektir (Smiglak ve ark., 2006).

- Alevlenebilirlik:  Iyonik sivilarin  yiiksek sicaklikta alevlenmeme ve
buharlasmamalar1 temel oOzellikleridir. Alevlenmemelerinin temel nedeni de buhar
basin¢larinin ¢ok diisiik olmasidir. Fakat tiim organik bilesikler gibi iyonik sivilar da
yanicidir (Schneider ve ark., 2008).

- Yogunluk: Tyonik sivilarm yogunlugu genellikle hem sudan, hem de klasik
organik ¢oziiciilerden daha yiiksektir. Katyon ve anyondaki alkil zincirin uzunluguna
bagl olarak degisir. Huddleston ve arkadaslar1 katyonda alkil zincir uzunlugunun
azalmasiyla ve anyonun molekiil agirliginin artmasiyla iyonik sivinin yogunlugunun
arttig1 gozlenmistir (Gale, 1979).

- Termal Kararhilik: lyonik sivilari yiiksek termal kararliliga sahiptirler. Fakat
diisiik sicaklikta bozulan iyonik sivilarda mevcuttur. Mesela; Azot igeren iyonik
stvilarin termal kararliligi fosfor iceren iyonik sivilara gore daha iyidir (Liu ve ark.,
2004).

- Polarite: Iyonik sivilar genellikle polar ¢oziiciiler olarak bilinirler. Alkil gruplar
arttik¢a iyonik sivilarin polaritesi diismektedir. Imidazolyum ve pirrolidinyum tuzlarmin
polarite araligi, piridinyum tuzlarina gére daha genistir (Olivier ve ark., 2010).

- [letkenlik: lyonik sivilar elektrokimyasal deneylerde hem ¢oziicii, hem de

elektrolit olarak kullanilabilirler. 0,1 mS ile 20 mS arasinda ¢ok genis bir araliga
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sahiptirler. Imidazolyum tuzlarmn iletkenligi amonyum tuzlarina gore daha yiiksektir
(Chung ve ark., 2007).

- Sudaki Céoziindirliik: Iyonik sivilarin hidrofilik/hidrofobik davranislari ¢dziinme
Ozelliklerinin yani sira reaktifleri ¢6zme agisindan da onemlidir. Sudaki ¢ozlniirligi
iyonik sivinin anyonunun dogasina, imidazolyum katyon iizerindeki alkil zincirinin
uzunlupuna ve sicakliga bagl olarak degisir (Liu ve ark., 2004).

- Viskozite: Iyonik sivilarin viskoziteleri sudan daha biiyiik, yaglarikine benzer
degerlerdedir ve sicaklifin artmasina baglh olarak viskozitelerinde azalma goriiliir (Liu
ve ark., 2004). Iyonik sivilarin viskoziteler, miihendislik acisindan difiizyon gibi tasima
Ozelliklerini ve katalitik uygulamalardaki kullanimlarini etkiler. Karistirma ve
pompalama islemlerinde biiyiik rol oynar. Bir¢ok iyonik sivinin viskozitesi geleneksel

organik ¢oziiciilerle karsilastirildiginda {i¢ kat daha yiiksektir (Chum ve ark., 1975).
1.3.3. Iyonik Sivilarin Kullanim Alanlar

Iyonik sivilar giiniimiizde ¢ok genis bir smiflamaya sahiptir, bu nedenle bu
sistemlerin endiistrideki uygulamalari da ¢ok genis bir alan1 kapsamaktadir. Genel
olarak yiiksek sicaklik iyonik sivilar olarak bilinen ergimis, tuzlarla ilgili teknoloji
“Molten Salts Technology (MST)” ile oda sicakligindaki iyonik sivilarin teknolojisi
birbirinden ayr1 ele alinir fakat birgok fiziksel ve kimyasal 6zellik ortak oldugundan bu
iki sinift kesin olarak ayirmak da kolay degildir. Oda sicakligindaki iyonik sivilar daha
cok temiz kimya ya da ¢evreye uyumlu kimya “Green Chemistry” endiistrisinde
kullanilmaktadir (Wilkes, 2002).

Ergimis tuzlar endiistride ¢ok yaygin kullanilmasinin nedeni, bunlarin elektrigi
iletebilmesi, ¢oziicii gibi davranabilmesi, akiskan o6zelligi gostermesi, yiiksek
sicakliklara ulasabilir olmasi, baz1 ergimis tuzlarin kimyasal katalitik gibi davranmasi
ve 1y1 1s1 iletkenliklerinin olmasidir.

Bu 6zelliklere gore bazi uygulamalar sunlardir;

v' Ergimis tuz giines gii¢ kuleleri
Demir dis1 metallerin elde edilmesi

v

v Ergimis tuz elektrolitik yakit pilleri

v Metallerin geri kazanimi ve atik aritma
v

Ergimis tuz oksidasyonu-komiiriin gazlastiriimasi
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v' Camsi yapilarin ve yapma malzemelerin yapisinin incelenmesi

(MacPherson, 1985).

1.3.4. Polimer Sentezinde Iyonik Sivilar

Iletken polimerlerin sahip oldugu fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri, sentez
ortamina baglh olarak gelisen morfolojisi ile oldukea iliskilidir. Polimer sentezinde
uygun ortami olusturmak tizere asetonitril/LiClOy4, propilen karbonat/tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat, su/okzalik asit kullanimina literatiirde sik¢a rastlanmaktadir.

Bu tiir sentez ortamlarinin disinda sahip olduklar1 kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
nedeniyle iyonik sivilarin iletken polimer sentezindeki kullanimi giin gegtikce dnem
kazanmaktadir. Iyonik sivilarin avantajlari su sekilde siralanabilir;

- Ugucu, yanici ve toksik degildirler,

- Yiiksek termal kararliliga,

- Genis potansiyel araliginda kararliliga,

- lyi bir iyonik iletkenlige sahiptirler.

- Cogu organik ve inorganik maddeler i¢in iyi bir ¢oziiciidiirler.

- lIyonik s1v1 kullanimi ile hem polimer i¢in biiyiime ortami hem de elektrolit

ortami

saglanmis olur (Sigircik, 2011).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Son zamanlarda 1-etil-3-metilimidazolyum bis(triflorometilsiilfonil) imid, 1-etil-
3-metilimidazolyum disiyanoimid, 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat ve
daha pek ¢ok yeni iyonik sivi hazirlanmistir (Sigircik, 2011).

Iyonik sivilar oda sicakliginda siv1 halde bulunan organik yapili katyonlardan ve
inorganik/organik yapili anyonlardan olusan erimis tuzlardir. Iyonik sivi terimi siklikla
erime noktas1 100 °C’ nin altinda olan tuzlar i¢in de kullanihir (Galinski, 2006).

Mazurkiewicz ve ark., (2003) 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat
iyonik sivisi ve propilen karbonat/tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (PC/0,1M
TBAPFg) igerisinde doniisiimlii voltametri teknigini kullanarak polipirol sentezini
gerceklestirmiglerdir. Elde edilen polimerlerin kendi sentez ortamlarinda dontigiimlii
voltamogramlarint alip kiyasladiklarinda elektrolit sistemi olarak iyonik sivi
kullandiklarinda asir1 yiikseltgenmeye ugramayan, tersinirligi yiiksek ve kararli redoks
dongiileri veren bir polimer olustugunu saptamislardir.

Pringle ve ark., (2004) 1-biitil,3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat, 1-etil-3-
metilimidazolyum  bis(triflorometansiilfonil)  imid, = N,N-biitilmetilpirolidinyum
bis(triflorometilsiilfonil) imid iyonik sivilar ve tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat/propilen karbonat karigimi igerisinde polipiroliin elektrokimyasal
sentezini  gergeklestirmislerdir.  Polimer filmlerin yapisal ve elektrokimyasal
Ozelliklerini sentez ortaminda alinan doniisiimlii voltamogramlar ile agiklamiglardir.
Iyonik sivi kullantmi ile filmin morfolojisinin ve elektrokimyasal aktivitesinin
gelistigini gormiislerdir. Taramali elektron mikroskobu ile iyonik sivilar igerisinde
sentezlenen filmlerin molekiiler ¢oziicii/elektrolit sisteminde sentezlenene gore daha
diizgiin bir ylizeye sahip oldugunu sdylemislerdir.

Tiiken ve ark., (2004) sulu okzalik asit ¢Ozeltisi icerisinde yumusak celik
elektrot yiizeyinde oncelikle ince bir polipirol filmi sentezlemislerdir. Daha sonra bu
ince film iizerinde 0,1 M tiyofen igeren asetonitril/lityum perklorat ortaminda
doniistimlii voltametri teknigi ile politiyofen filmini sentezlemislerdir. Elde edilen
bilayer kaplamanin korozyon davranisini anodik polarizasyon, agik devre potansiyeli-
zaman ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi tekniklerini kullanarak %3,5 NaCl
¢ozeltisinde incelemislerdir. Elde edilen kaplamanin yumusak celigin korozyonuna

karsi giiclii bir bariyer etkisi sagladigi belirlenmistir.
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Xu ve ark., (2005) bortrifloro dietileter igerisinde doniisiimlii voltametri teknigi
ile paslanmaz celik elektrot {izerinde freestanding poliselenofen filmi sentezlemislerdir.
Elde edilen filmin yapisal karakterizasyonunu Fourier doniisiimlii infrared spektrometri
ve UV-goriiniir spektrofotometri tekniklerini kullanarak arastirmiglardir. Taramal
elektron mikroskopu teknigi kullanilarak, elde edilen filmin homojen oldugunu
sOylemiglerdir. Asetonitril/tetrabiitilamonyum tetrafloroborat sentez ortamina gore
bortrifloro dietileter igerisinde selenofen monomerinin daha diisiik ylikseltgenme
potansiyeline sahip oldugunu séylemislerdir.

Pang ve ark., (2006) 1-biitil-3- metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi
igerisinde doniisimli voltametri teknigi ile poli-3-klorotiyofeni ve 3-metiltiyofen
monomerini kullanarak poli(3-klorotiyofen-co-3-metiltiyofen) sentezlemislerdir. Hem
homopolimerin hem de kopolimerin karakterizasyonu doniistimlii voltametri, Fourier
dontisimlii infrared spektroskopi, spektroelektrokimyasal analiz ve kinetik ¢alisma
teknikleri kullanilarak yapilmistir. Elektrokimyasal islem siirecinde homopolimer koyu
kirmizidan koyu maviye renk degisimi sergilerken kopolimer parlak kirmizidan parlak
maviye renk degisimi gostermistir. Kinetik ¢aligmalar yoluyla polimerlerin
elektrokromik ozelliklerini ¢alismiglardir. Polimerlerin gegirgenligi, cevap verme siiresi
gibi Ozellikleri belirlenmistir. Homopolimerle kiyaslandiginda kopolimerin  bu
ozellikleri daha ustiin ¢ikmistir ve kopolimeri elektrokromik aygatlar i¢in bilesen olarak
onermislerdir.

Pang ve ark., (2007) 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi
igerisinde doniisiimlii voltametri teknigi ile poli-3-metiltiyofen ve tiirevleri olan poli-3-
hekziltiyofen ve poli-3-oktiltiyofeni sentezlemislerdir. Spektroelektrokimyasal ve
elektrokromik 6zellikleri UV-goriiniir spektrofotometresi kullanilarak arastirmiglardir.
Caligmalar sonucunda ii¢ ayr1 polimerinde iyi birer elektrokromik 6zellik gosterdiklerini
bildirmislerdir. Bu 6zelliklerinden dolayr bu polimerleri elektrokromik aygitlar igin
bilesen olarak 6nermislerdir.

Dong ve ark., (2008) 1-biitil-3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi
icerisinde  yiiksek elektriksel iletkenlige sahip poliselenofen (PSe) filmi
sentezlemiglerdir. Filmin yapisal ve elektrokimyasal 6zelliklerini UV-g6riiniir
spektrofotometri, Infrared spektrometri ve déniisiimlii voltametri tekniklerini kullanarak
calismiglardir. PSe filminin iyonik sivida ve siilfiirik asit igerisinde doniisiimlii
voltamogram egrilerini alip tarama hizinin artmasiyla pik akimlarinin arttigini, filmin

Iyi bir elektroaktiviteye ve kararliliga sahip oldugunu sdylemislerdir.
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Ahmad ve ark., (2008) 1-etil-3-metilimidazolyum bis(perfloroetilsiilfonil) imid
Iyonik sivist igerisinde galvanostatik yolla sentezledikleri poli-metilpirolii karbon
nanotiiplere modifiye ederek elektrokromik aygit yapilabilecegini onermislerdir.
Elektrokromik 6zelliklerini UV-goriiniir spektrofotometresi kullanarak arastirmiglardir.
Polimetilpirol-karbon nanotiip kompozit yapisimn tersinirligi yiiksek ve kararli redoks
dongiiler vermesi nedeniyle elektrokromik aygitlarda kullanilabilecegini sdylemislerdir.

Liu ve ark., (2000) 1-biitil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat iyonik sivisi
igerisinde elektrokimyasal yontem ile poli(3,4-etilendioksitiyofen) sentezlemislerdir.
Elde edilen bu polimer filmin elektrokimyasal 6zelliklerini 1,0 M H,SO, igerisinde
arastirmiglardir.  Poli(3,4-etilendioksitiyofen) in  Fourier doniisimli  infrared
spektroskopisi ile polimer filmin karakterizasyonu yapilmistir. Elektrokimyasal
impedans spektroskopisi 6lgtimleri sonucunda filmin ideale yakin kapasitér davranigina
sahip oldugunu gormiislerdir. Yine H,SO, ¢ozeltisinde alinan voltamogramlardan elde
edilen filmin kararl oldugunu sdylemislerdir.

Dong ve ark., (2009) 1-biitil-3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi
icerisinde doniisiimlii voltamogram teknigini kullanarak elektroaktif ve fotoaktif 6zellik
gosteren polifluorene filmini sentezlemislerdir. Elde edilen filmin karakterizasyonunu
H-NMR ve Fourier doniisiimlii infrared spektrometri teknikleri ile optik 6zelliklerini ise
UV-goriiniir - spektrofotometri  teknigini  kullanarak arastirmiglardir. Doniistimlii
voltametri teknigi ile 0,5 M H,SO; igerisinde elde sonuglar dogrultusunda filmin formik
asit oksidasyonu i¢in kararli elektrokatalitik etkinlik sergiledigini saptamislardir.

Wagner ve ark., (2010) 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat,
biitilmetilpirolidinyum bis(triflorometilsiilfonil) imid ve organik ¢oziicli/elektrolit
sistemi olusturan asetonitril/tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (ACN/0,1 M TBAPFs),
icerisinde elektrokimyasal yontem ile poli(para-fenilen) sentezlemislerdir. Polimer
filmlerin karakterizasyonlari, ATR-FTIR spektrometri ve doniisimlii voltametri
tekniklerini kullanarak gergeklestirmislerdir. Yine donitisiimlii voltametri teknigi ile
filmlerin n ve p doping ozellikleri ¢alismislardir. Calismalar sonucunda iyonik sivida
sentezlenen polimerin  (ACN/0,1 M TBAPF) igerisinde sentezlenene kiyasla
dopinglenme seviyesi ve polimerlestirme agiSindan daha iyi sonuglar gosterdigini
vurgulamistir.

An ve ark., (2013) PBI'nin yiiksek 1s1l dayanimi nedeniyle c¢esitli kullanim
alanlar1 vardir. An L ve arkadaslarimin yaptigi calismada direk etilen glikol yakit

hiicrelerinde alkali doplanmis polybenzidimidazol membranlar test edilmis ve yakit
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hiicrelerinin test sonuglart sonuglarinda proton degisiminde, yiiksek sicakliklara
dayaniminda ve elektrokimyasal kinetiginde iyi sonuglar elde edilmistir.
Wang ve ark., (2013) yaptig1 bu calismada graphene ve PBI kompozitlerin

mekaniksel dayanikliginda, elektirksel ve termal iletkenliginde iyilesmeler gorilmiistiir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Calismada Kullanilacak Kimyasallar

3.1.1. Iyonik Likitler ve Katyonik Yiizey Aktif Madde (CTAB)

v [BMIM]BE::
=N o F Ply_ F
— M — B—
7 ! .
v CTAB:
CH:
O\ AN NN | B
N —— CHs
CH:
v BMIMBr :
CH:
N+
Br v \

Sekil 3.1. Kullanilan iyonik likitlerin kimyasal formiilii

3.2. Diger Kimyasallar

» FeCl,.4H,0, FeCl3.6H,0, (CTAB), (BMIMBTr) ve NiCl,.4H,0 Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Hidroksimail kloriir bilesikleri literatiire gore
hazirlanip safsizlastirilmistir (Ozaytekin ve ark., 2008). Polimidazoller 3,3'-
diaminobenzidin monomeri ve hidrosimaoil kloriiriin kondendasyon

reaksiyonundan sentezlenmistir.
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3.3. Yapilan Sentezler
3.3.1. Poliol Y 6ntemi

Poliol yontemi yiiksek kaynama noktasina sahip diol ve poliollerin ¢dziicii ve
metalik Onciiler i¢in indirgen ajan olarak kullanildigi, metalik veya bimetalik
nanopargaciklarin sentezlenmesinde kullanilan bir metotdur (Komarneni ve ark., 2004).
Bu metotda ¢ozgen, metal iyonlar1 ve metalik Onciil arasinda redoks indirgenme
reaksiyonu gergeklesir. Tepkimenin yiiriitiici kuvveti verilen sicaklikta, ¢ézgenin
yiikseltgenme potansiyeli ile metalin indirgenme potansiyeli arasindaki farktir.
Genellikle etilen glikol ve dietilen glikol gibi bir ¢ozgen kullanilir. Metal Onciilleri
¢oziici icerisinde ¢oziillir. Olusan soliisyon reflaks edilir. Boylece metalik pargaciklarin
olusumu saglanir. Uygun bir polimerik kararlastirici kullanilarak metal nanopargaciklari
veya bunlarin kararli kolloidleri elde edilir. Daha sonra olusan parcaciklar siiziiliip ya da
santrifiijlenerek ¢oktiiriiliip ortamdan alinir (Roy, 1994). Poliol ortamda cekirdek
biiylimesi homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme seklinde gerceklesebilir. Bu durum sekil

3.2. ile gosterilebilir.

0 0 ° Biiyiime .‘
Homojen 0 0 0 — .. O o
’ 0

cekirdeklenm

Cekirdek

Poliol ortaminda

A
‘ ( Biiyiime
Heterojen <] > 3

cekirdeklenme 7 ‘

Yiizeyde depolama

Sekil 3.2. Nanopartikiil hibrit yapilarin olusum semasi
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3.3.1.1. Poliol yontemi ile manyetik Mn3O, hazirlanmasi

Mn30,4 nanopartikiilleri NaOH ve H»0O; varliginda mangan bilesiklerinden
¢okeltme reaksiyonuyla hazirlanmistir. Ik olarak, Mn(NO3),. 4H,0 [1:4 oraninda] 50
ml diyonize su igerisinde ¢oziildii ve bu ¢ozelti 0,5 gr [BMIM]BF, igerisine eklendi.
Cozelti balonundan N, gaz1 gecirilerek 80° C’de ultrasonik su banyosunda bekletildi.
Daha sonra kahverengi-siyah ¢okelek Mn3Oy4 nanopartikiilleri elde edildi.

3.3.2. Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontemde bagslangi¢ maddeleri ve ¢oziicli kapali bir kap igerisine
konularak, yiliksek basing altinda belirlenen sicakliklara kadar isitilir. Bu sentezde
reaksiyon islemi otoklav denen ¢elik bir basing kabmi igeren aparat iginde
gerceklesmektedir. Coziicii su olursa hidrotermal, alkol ya da organik ¢oziicli olursa
solvotermal yontem olarak adlandirilir. Her ne kadar baslangi¢ maddelerinin ¢oziicii
icinde tam olarak c¢oziinmesi istense de ¢ozlinmeden de, diger sartlarin kontrolii ile

(sicaklik, pH) istenilen deneyler gergeklestirilebilmektedir (Esen, 2011).

3.3.2.1. Hidrotermal yontem ile manyetik Fe;O4 hazirlanmasi

FesO, nanopartikiilleri NaOH varligindaki demir bilesiklerinden ¢dkeltme
reaksiyonuyla hazirlanmistir. [k olarak, FeCl,.4H,0 ve FeCl;.6H,0 [1:2 oraninda] 50
ml diyonize su igerisinde ¢oziildii ve bu ¢ozelti 0,5 gr CTAB igerisine damla damla
eklendi. Cozelti balonundan N, gazi gegirilerek 80°C’de ultrasonik su banyosunda
karistirilir. Daha sonra demir soliisyonu 120°C’de 15 saat boyunca otoklav cihazinda
bekletildi. Siyah Fe;O, partikiillerinin manyetizmasinin kaliciligi i¢in diyonize su ile bir

siire yikandi.

Fe30s’un kimyasal reaksiyonu asagidaki gibidir:

FeCl,.4H,0 + 2 FeCl;.6H,0 + 8NaOH — Fe;0,4 + 8NaCl +20H,0
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3.3.2.2. Hidrotermal yontem ile manyetik NiFe,O, hazirlanmasi

NiCl,.4H,0, FeCl3.6H,0 [1:4 oraninda] ve CTAB 50 ml diyonize su igerisinde
¢oziildii, ve bu soliisyon ultrasonic su banyosunda 80°C’de ve N, gaz1 atmosferinde
karistirldi. Demir soliisyonu 120 °C’de 15 saat boyunca otoklav cihazinda bekletildi.
Siyah NiFe,Oy partikiilleri deiyonize su ile bir siire yikandi.

3.3.3. Polibenzimidazollerin Eldesi

Polimerler eldesi igin 3,3'-diaminobenzidin (Sekil 3.3.) ve dihidroksamoil

kloriirlerin polikondenzasyon ( Sekil 3.4. ) reaksiyonlar1 gerceklestirildi (Ozaytekin ve

ark., 2008).
H - - )‘i
'NH NH

Sekil 3.3. PBI1’in yapisal formiilii

/I\' N
OO O+,

Sekil 3.4. PBI2’nin yapisal formiilii

3.3.4. Manyetik Nanopartikiillerin Polibenzimidazol ile Hibrit Yapilarimin

Hazirlanmasi

a) Bu spesifik proses, polibenzimidazol soliisyonu DMF ile hazirlandi. Daha sonra, bu
soliisyon damla damla 5 ml BMIMBF, ve 0.5 ml %2 su igerisindeki HCI solisyonu, 1 g
Fe;04 veya NiFe;O4 kuru manyetik nanopartikiilleri igeren soliisyona ilave edildi. Elde
edilen reaksiyon karigimi, ultrasonik su banyosunda orta siddette oda sicakli§inda 5 saat
boyunca karistirildi. Poliimidazol/ manyetik nanopartikiiller etanol ile yikandiktan sonra
100° C “da vacum altinda 2 giin boyunca kurutuldu.

b) Bu spesifik proses, %]l dihikrosamoil kloriir ve diaminobenzidinin DMF

nanopartikiil olusumu sirasinda ortama ilave edilmesi seklindedir. Nanopartikiil
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olusumu igin bu soliisyon damla damla 5 ml BMIMBF, ve 0.5 ml %?2 su igerisindeki
HCI solisyonu, 1 g Fe3O4 veya NiFe,O4 kuru manyetik nanopartikiilleri i¢eren soliisyona
ilave edildi. Elde edilen reaksiyon karisimi, ultrasonik su banyosunda orta siddette oda
sicakliginda 8 saat boyunca karistirildi. Daha sonra 100 C’de geri sogutucu altinda
karistirildi. Poliimidazol/ manyetik nanopartikiiller etanol ile yikandiktan sonra 100° C

‘da vacum altinda 2 giin boyunca

e e KK

:%g Ultrasonication ~ © ° o° o :%;i :‘%{ :%{

NiFe:O;
FE;,G;

kurutuldu.

hydroksameoil kloriir +Diamin monomer
Polymerization

Sekil 3.5. Manyetik nanopartikiil/polybenzimidazol kompozit yapisi

3.4. Deneyde Kullanilan Cihaz ve Aletler
3.4.1. Fourier Transform Infrared Spectroskopisi (FTIR) Analizi

Toz numuneden gecirilen 1s1manin dalga boyu degistirilerek ve degisik dalga
boylarinda numune tarafindan sogurulan 151n miktar1 6lgiiliir. Infrared spektroskopisi
molekiillerdeki baglarin titresim frekanslarini 6lger ve molekiildeki fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi verir. Bu cihazin spektral arahigi 15 cm™ (uzak kizildtesi) ile 28000 cm™
! (morétesi)'dir. (Bruker-Platinum ATR-Vertex 70 spektrometresi) FTIR cihazina ait
genel goriiniim Sekil 3.6. daki gibidir.
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Sekil 3.6. FTIR cihazinin goriiniimii

3.4.2. TGA (Eszamanh Termogravimetrik Analiz Cihazi)

Artan sicakliga ve zamana bagli olarak organik veya anorganik numunelerin
kiitle degisimini 6lgmektedir. TGA cihazi ile transformasyon, buharlagsma, siiblimlesme,
dekompozisyon, dekarbonasyon, dehidrosilasyon, dehidrasyon, organik maddelerin
komir, yag ve yakitlarin yanma firiinleri, metallerin oksidasyonu, rediiklenme,
korozyon, sinterizasyon, polimerlerin bozunmasi gibi uygulamalar yapilabilmektedir.

Sekil 3.7.” de TGA cihazinin goriiniimii verilmistir.

Sekil 3.7. TGA cihazinin gériiniimii (Anonim g)

Teknik 6zellikler;

Sicaklik Araligi: 0-800°C

Olgiim Aralig1: 200 mg

Ornek Ozellikleri: Kat1 malzemeler (Genelde toz halinde olmalar tercih edilir)
Ornek Agirligr: Yaklasik 100 mg
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3.4.3. Four Prob Elektriksel iletkenlik Testi

Four Point Probe Measuring System FPP 470 Cihaz1 (Sekil 3.8.) 1s1 ve elektrik
izolasyonu yiiksek, Teflon materyalden iiretilmistir. Dort igne sert karbonlu ¢elikten
yapilmustir. Teflon fazla sert yapidadir. Kolay c¢izilir ve zedelenir. Ol¢iim yapilirken
dikkatli kullanilmalidir. Asir1 gii¢ ve baski uygulanmamalidir. Dért igne ug ice dogru
hareketlidir. Dort igne, 6rnek iizerine basiyorken drnek cekilip alinmamalidir. Ornek
lizerine fazla baski yapilmamali, hareketli igneler gozlenerek baglik indirilmelidir. 200

MOHM-98mOHM araliklar aktiftir. k diizeltme katsayisidir ve genelde 1 alinir.

Sekil 3.8. iletkenlik cihazinin goriiniimii

3.4.4. VSEM Analizi

VSM ol¢iimleri Quantum Design titresen 6rnek manyetometresi ile test edildi
(QD-VSM). Numunelerin £10 kOe araliginda, oda sicakliginda ve 10 K’de olgliimii
yapilmugtir.

3.4.5. XRD Analizi

X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgili atomik
dizilimlerine bagl olarak X-isinlar1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali
tanimlar. X-Isin1 Kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok
az miktardaki numunelerin dahi (s1vi, toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerinin

yapilmasini saglar. X-Isin1 Kirinim cihaziyla kayaglarin, kristalin malzemelerin, ince
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filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir. Sekil 3.9. XRD cihazin

ait goriinlim verilmistir.

Sekil 3.9. XRD cihazinin goriiniimii

3.4.6. SEM Analizi

Taramalt Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintli, yiikksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi
ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot isinlari tlipliniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital
sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir. Gerek ayirim giicii (resolution),
gerek odak derinligi (depth of focus) gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi,
taramali elektron mikroskobunun kullanim alanini genisletmektedir. Sem analiz

cihazina ait gortiniim Sekil 3.10° daki gibidir.

Sekil 3.10. Sem analiz cihazinin gériiniimii



3.4.7. TEM Analizi

Tem analiz cihazina ait goriiniim Sekil 3.11 ‘de goriilmektedir.
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Sekil 3.11. Tem analiz (JEOL JEM 100C ) marka modeli cihazinin gériintimii
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA
4.1. PBI/NiFe204/IL ve PBI/Fe304/IL Hibritlerinin FT-IR Spektrumlari
4.1.1. PBI/NiFe,O4/IL Hibritinin FT-IR Analizi

NiFe,;O4 nanopartikiillerinde metal oksijen atomu bagindan dolay1 580 cm™ ve
570 cm™? de gozlenen adsorbsiyon titresim frekanslari Ni-O baglarinin varligini
gostermektedir. Literatiirlerde 1000-100 cm™ araliginda katilarin FT-IR spektralarinda
kristallatisindeki metal iyonlara ait titresim piklerini gostermektedir. Ozellikle ferritlerin
spinellerinde iki tane kalin metal oksijen bantlar1 gozlenmektedir. En siddetli gdzlenen
pik v = 603 cm? ‘de tetrahedral metal yapisina ait (Mietrahedrai-O ) gerilme titresim
pikidir. Bununla birlikte daha diisik siddetteki v, = 490 cm™ ‘de gozlenen pik
octahedral metal gerilme titresim (Mocta-O) pikidir. 3526 cm ™' and 1633 cm ™' de genis
pik su molekiillerinin absorbe olmasindan kaynaklidir (Anantharaman ve ark., 1998).
PBI-1 ve PBI-2 polimerlerinin nanopartikiil ile hibrit yapisini olusturmasindan sonra
imidazol yapisina ait en spesifik piklerden 1517-1530 cm™*de gerilme titresim pikinin
siddetinin daha fazla oldugu gézlenmektedir.

Bu durum, nanopartikiil yilizeyinde PBI polimerlerinin baglandigini
gostermektedir. Kisaca hidroksamoil kloriir {izerinden elde edilen poimidazoller ait
karakteristik piklerin geneli; 935-960 cm™ araliginda N-O adsorbsiyon pikini, 2500-
3300 cm™ araliginda imidazol halkasina ait N-H pikini, 3126 cm™de imidazol
halkasindaki (N=C) grubundan kaynaklanan gerilme titresim pikini ve 3400 cm™de
aromatik CH gerilme titresim pikini hibrit yapilarda gozlemledik. 3500 cm™de
absorblanan H-O-H baglarina ait gerilme titresim pikidir. Sekil 4.1 ve 4.2 de
NiFe,O4/IL/PBI-1, NiFe,O4/IL/PBI-2 NiFe,0, ve CTAB’ a ait FT-IR spektrumlari

verilmistir.
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Sekil 4.1. NiFe,O4/IL/PBI-1, NiFe,O4 ve CTAB’a ait FT-IR spektrumlari

CTAB
NiFe204
NiFe204/ILPEL? e

3500 3000 2500 2000

1500 1000
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Sekil 4.2. NiFe,0,/IL/PBI-1, NiFe,04 ve CTAB’a ait FT-IR spektrumlari
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4.1.2. PBI/FesO4/IL Hibritinin FT-IR Analizi

FesO4 nanopartikiilii ile polybenzimidazol hibrit yapisinda 1640 cm™? civarinda
(C=N) bagma ait titresim pikleri goézlenmistir. Polibenzimidazoller icin gdzlenen
karakteristik (NH imin) ait gerilme titresim piki 3375-3400 cm™ arahiginda genis pik
olarak ¢ikmustir. 583 cm™de gdzlenen titresim frekanslari (Fe-O) bagindan meydana
gelmektedir. 893 cm™ de aromatik halkadaki (C-H) ait egilme titresim piki gdzlenmstir
ki bu pik polimer kaplanmadan once gozlenmemektedir. Sekil 4.3 ve 4.4 de Fe30,’de

ait FT-IR spektralart verilmistir.

- LH“KER
B 4
2 1
E8 -
) e CTAB
@ - Fe304
e Fe304/IL/PBL1
E _

L] T T T T T T T
3500 2000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 4.3. CTAB, Fe;0,ve Fes0,/IL/PBI-1
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Sekil 4.4. CTAB, Fe;0,ve Fe;0,/IL/PBI-2
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4.1.3. PBI/ Mn3O4/IL Hibritinin FT-IR Analizi

Mn3O4/IL nanopartikiillerin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.5.),
genellikle vi. 600-500 cm™ araligida goriilen, tetrahedral yapiya (Mira <> O,)  ait
gerilme titresimlerine karsiik gelir. Ayrica v,:450-385 cm™ araligi gozlenen pik,
oktahedral yapiya ait (Moca <> O) gerilme titresimlerine karsilik gelir (Durmus ve ark,.
2007). iyonik likite ait imidazolyum C-N gerilme titresim pikini ise 1570, 1450 cm™
de rahatlikla gormekteyiz ki bu durum nanoparcacigin yiizeyini iyonik likitin

kapladigini bize gostermektedir.

2
z
£ o
.:E Fee
B
E Mn3O4/TL/PBI2
=
= Mn30O4/1IL —
E .
Q .
3500 2000 2800 2000 1500 1000 500

W avenumber cm-1

Sekil 4.5. Mn;O,/IL ve Mn3O,/IL/PBI2
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4.2. PBI/NiFe204/1L ve PBI/Fe304/IL Hibritlerinin FT-IR Spektrumlar:

4.2.1. PBI/NiFe,O4/IL ve PBI/Fe;O4/IL Hibritlerinin XRD Grafikleri

Sekil.4.6 ve Sekil 4.7°de NiFe;O4 ‘in CTAB 11 ortamdaki sentezine ait X-ray
difraksiyon spektrasini gostermektedir. Spinel ferritlerin kristal yap1 (k h 1) indisleri
(111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) ve (440), sirasiyla yazilmistir. ICSD
collection code:52387CuKal, Wavelength:1. (311), (220), (400), (422), (511), and
(440) indislerindeki pikler ozellikle MFe,O4 (M = Fe, Zn, Ni) nanopartikiilleri i¢in
kiibik yaprya karsilik gelmektedir. Ozellikle (311) plane indisi MFe,O4 (M = Fe, Zn,
Ni) nanopartikiilleri i¢in siras1 ile 20 = 35.451, 35.261, and 35.701 difraksiyon
piklerine sahiptir (Zeng ve ark., 2012). PBI senteziyle birlikte 6zellike 20 =20-30
araliginda genis ve belirgin pik gozlenmistir. Bu pik nanopartikiil {izerinde polimerik

tabakanin olugtugunu gostermektedir.

900 -
800 -
700 -
600 -
——CTAB
200 7 ——NiFe204/CTAB
400 - NiFe204/IL/PBI1
300 -+ —— NiFe204/IL/PBI2
200 -
100 |
0
10 20 30 40 50 60 70 80

Sekil 4.6. CTAB, NiFe,0,, NiFe,O,/IL/PBI1 ve NiFe,O,/IL/PBI2 XRD grafigi
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(220) = CTAB
: ——NiFe204/CTAB
N iFe204/IL/PBI1
— N iFe204/IL/PBI2
* NiFe204
(511)

_—____h.._.

_sTmee

-
:-'rl"':-'r

(42&) (440)
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Sekil 4.7. CTAB, NiFe,0,, NiFe,0,/IL/PBI1 ve NiFe,0,/IL/PBI2 XRD grafigi

= NiFe204/IL/PBI 2
= NiFe204/CTAB
= NiFe204/IL/PBI 1

................

ZTheta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.8. Ust iiste cakistirilmis NiFe,0,/CTAB nanopartikiillerinin ve
polimer hibrit yapilarinin XRD sablonu

Katyonik yiizey aktif madde (CTAB) ile elde edilmis Fe3Os’iin ve hibrit
yapilarmin XRD grafigi resimde goriilmektedir. Fe3O4 icin XRD grafigi incelendiginde
literatiirler ile uyumlu olarak karakteristlik 2 0 dereceleri ve bu derecelere karsilik gelen
hkl indis degerleri gozlenmistir. Bu pikler ve hkl indisleri asagida grafik {izerinde

gosterilmistir. Magnetik Fe;O, nanopartikiillerinin difraksiyon pikleri (311), (220),
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(222), (440), (400), (511), (111) wve (422) kiibik faz Fe3Os varligini
gostermektedir. Sekil 4.9. ve Sekil 4.10° da standart magnetit (Fe3O,) nanopartikiilii
kiibik spinal yapist literatiir ile uyum gostermektedir (Cheng ve ark., 2005). NiFe,O4
PBI hibrit yapilarindaki gibi Fe3O4 PBI hibrit yapilarin da da 2e =20-30 araliginda

genis ve belirgin pik PBI olusumunu desteklemektedir.

e T AB
—Fe304/CTAB
e P 304 /IL/PB 11
e ey
. (422) (440) Fe304/IL/PBI2
_— * * FesOs
(111) (2%3?1)1;. (400)" (511)

1
20 30 40 50 60 70 B8O

Sekil 4.9. CTAB, Fe;0,/CTAB, Fe;0./IL/PBI1ve Fe;04/IL/PBI2’in XRD grafigi

900

CTAB
50

Fe304/CTAB
40

Fe304/IL/PBI1
30 Fe304/IL/PBI2
20
10

10 30 50 70 90

Sekil 4.10. Ust iiste cakistirilmis Fe;0,/CTAB nanopartikiillerinin ve polimer hibrit yapilarmin
XRD sablonu
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Iyonik sivi (BMIMBF,) icerisinde sentezlenen Mn3O4 nanoparcaciklarinin, toz
ve PBI hibrit yapilarinin XRD grafigi Sekil 4.11° ve Sekil 4.12° de gosterilmistir. X-
1511 toz deseninde, (101) (112) (200) (103) (211) (004) (220) (204) (015) (312) (303)
(321) (224) (400) gibi hkl degerlerine karsilik gelen XRD piklerinin varligi acikca
goriilmektedir. Bu piklerin varli§1 sentezlenen numunenin, tetrahedral yapida oldugunu

gostermektedir.  Polimer  olusumunu 26 =20-30  aralifindaki  genis  pikle

kanitlanmaktadir.
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Sekil 4.11. Mn3O, Mn3O,/IL/PBI1 ve Mn3O4/IL/PBI2 ‘nin XRD grafigi
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Sekil 4.12. Mn;O4/IL/PBI1 ve Mnz;O4/IL/PBI2 ‘nin XRD grafigi
XRD difraksiyon sablonu, Fe3O,4 kii¢iik partikiil boyutuna sahip dogal kirilma

bantlarini igermektedir. Nanopartikiil boyutlarini XRD bilgilerini kullanarak Debye—
Scherrer denkleminden hesaplanabilir.
d = (k\Mpcos 0)

d pargaciklar boyutu , k Debye-Scherrer sabiti (0.89), 6 Bragg agisi, A X-151m1
dalga boyu ve B yart maksimum tam genisliktir.

Debye-Scherrer denklemine gore pargaciklarin boyut analizi; Saf FezO, ve
NiFe;O4 nanopartikiiller i¢in kristal boyutu ve kristallik yiiksek derecede destekler
(Chicea ve ark., 2012).

Tablo 4.1. Scherrer denklemi ile nanopartikiil boyutlarinin hesaplanmasi

Nanopartikiiller ® d(A) B (radians) | Partikiil boyutu
Fe;0, /CTAB 15,81 | 1,54059 | 0,072 20nm
Fe;04/BMIMBI/PBI-1 15,11 | 1,54059 | 0,041 35nm
Fe;0,/BMIMBI/PBI-2 17,82 | 1,54059 | 0,058 25 nm
NiFe,O,/CTAB 15,82 | 1,54059 | 0,110 14nm
NiFe,O,/BMIMBI/PBI-1 | 17,741 | 1,54059 | 0,016 90 nm
NiFe,O,/BMIMBr/PBI-2 | 17,82 | 1,54059 | 0,053 30 nm

Mn3O4/IL 13,08 | 1,54060 | 0,094 15 nm

Mn3O,4 /IL /PBI1 15,67 | 1,54059 | 0,014 100 nm

Mn3O,4 /IL /PBI2 15,73 | 1,54059 | 0,017 83 nm

Hem NiFe;O, hemde Fe3O, i¢in ortalama tanecik boyutu Debye-Scherrer’n
denklemine gore hesaplanmistir. NiFe,O4/CTAB igin ortalama tanecik boyutu 25 nm
olarak hesaplanmistir. NiFe;O4/CTAB/PBII i¢in ortalama partikiil boyutu 120 nm ve
NiFe,0,/CTAB/PBI2 i¢in 30 nm olarak hesaplanmis ve polibenzimidazol igerigi
arttikca tanecik boyutunun arttig1 gozlendi. Ayn1 zamanda saf polibenimidazol yapisina
ait XRD sablonlar1 incelendiginde 20-30°’de kalin ve genis pik PBI1 ve PBI2 ile
olusturulan hibrit yapilarininher ikisininde ¢ok belirgin gozlenmistir. Fe30./CTAB

nanopartikiiliiniin Debye-Scherrer’n denklemine goére tanecik boyutu 40 nm olarak
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hesaplanmistir. Fe3O, iin PBIl ve PBI2 ile olusturulan hibrit yapilarinin ortalama
tanecik boyutu polimer icerigi artik¢a artmaktadir. Fe3O, ile yapilan hibrit yapilarina ait
XRD grafigine gore 2o :20-3001 araligindaki pik degerlerinde genis ve kalin pik
belirgin bir sekilde gézlenmistir. Yani FesO4 kompozit yapilarinda PBI miktarina bagl
olarak pik siddeti ve belirginligi artmaktadir.

4.3. Fe3O4 ve NiFe,O4 Nanopartikiillerinin ve PBI Hibritlerinin TEM Analizleri
4.3.1. Fes0,/CTAB Nanopartikiiliiniin TEM Analizi

Fe3O4/CTAB nanopartikiiliinin TEM morfolojisi incelenmistir ve sekil 4.13-
4.14’de verilmistir. Cok genlesmis morfolojideki partiikiiller (FesO,) ve igyapr resmine
bakildiginda 20+£3 nm ortalama tanecik boyutunda kiiresel, ¢okgen ve ¢ok dagilmis
olmak tizere Fe30,/CTAB nanopartikiil tanecik biiyiikligli gézlenmistir. XRD’den elde
edilen kristal boyutu ile (Tablo 4.1) TEM go6zlemleri uyum saglayarak partikiillerin her

iki analiz de de tek kristal yap1 karakterinde oldugunu géstermektedir.

Fego4/ CTAB

Frequency
N
1

] N N
3-_ §
?7 N N N

T T T T
15.000 20.000 25.000 30.000 35.000 40.000 45.000

Diameter(nm)

Sekil 4.13. Fe30,/CTAB nanopartikiiliiniin parcagik boyut analiz dagilim egrisi
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Sekil 4.14. Fe;0,/CTAB nanopartikiiliiniin ¢esitli boyutlarda TEM goriintiileri

4.3.2. Fe30,4/IL/PBI1 Nanopartikiiliiniin TEM Analizi

Fe304/IL/PBI1 nanopartikiil nanopartikiiliiniin TEM morfolojisi incelendiginde
20-40 nm arahi@inda partikiil boyutu gozlenmistir. Polimerlesmeden dolay1
parcaciklarda opak halinde ¢okelek meydana getirdiginden, pargacik sayiminda
ortalama 20-40 nm araliginda kiiresel, ¢okgen ve ¢ok dagilmis olmak iizere degisik
goriintiilere tanecik boyutu gozlenmistir. 100 ve 200 nm de verilen (Sekil 4.15) TEM

resmine bakildiginda aglomerasyon oldugu gézlendi.

Fe;04/IL/PBI1

20+

154

10

Frequency

NN DO

T
10.000 15.000 20.000 25.000 30.000 35.000 40.000 45.000
Diameter(nm)

Sekil 4.15 Fe30,/IL/PBI1 nanopartikiiliiniin pargacik boyut analiz dagilim egrisi
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Sekil 4.16. Fe;0,/IL/PBI1 nanopar rdaki TEM gériintiileri

4.3.3. Fe304/IL/PBI2 Nanopartikiiliiniin TEM Analizi

Fe3O4/IL/PBI2 nanopartikiiliinin TEM morfolojisi incelendiginde 15-25nm
araliginda partikiil biiyiikligii gézlenmistir. 40 nm tizerindeki boyutlarda aglomerasyon
belirgin olarak gézlenmektedir. Pargacik boyut dagilim egrisi, birgok igyap1 resminden
alinmig toplamda 20 nanoparcgacik goriintiisii sayilarak elde edilmistir. XRD’den elde
edilen kristal boyutu (Tablo 4.1) (2525 nm) iken; TEM den elde edilen partikiil boyutu
15-25 nm araliginda hesaplanmistir. (Sekil 4.17) Parcacik boyutu ile kirstal boyutu
birbiri ile uyum igerisindedir ki, bu da ferrit nanopartikiiliiniin tek kristal yap1

karakterinde oldugunu gosterir.

Fe304 DBAOK
20 4

Frequency

////%

N .

0 10.000 20.000 30.000 40.000
Diameter(nm)

Sekil 4.17. Fe;0,/IL/PBI2 nanopartikiiliiniin pargacik boyut analiz dagilim egrisi
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Sekil 4.18. Fe;04/IL/PBI2 nanopartikiiliiniin ¢esitli boyutlardaki TEM goriintiileri

4.3.4. NiFe;O,/CTAB Nanopartikiiliiniin TEM Analizi

NiFe,04/CTAB nanopartikiiliiniin igyap1 resmine bakildiginda 10 nm’den 30
nm’ye kadar ¢okgen goriintiilere; 60 nm’den biiyiik boyutlarda ise aglomera goriintiiye
sahip oldugu goriildii. Nanoparcaciklarin polimerik matrikslerde dagildigt TEM’de
gozlenmektedir. Pargacik boyut analiz dagilm egrisi Sekil 4.19 ile TEM analiz
goriintiileri de Sekil 4.20” goriilmektedir.

NiFe204 CTAB
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Sekil 4.19. NiFe,0,/CTAB nanopartikiiliiniin par¢acik boyut analiz dagilim egrisi
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Sekil 4.20. NiFe,O,/CTAB nanopartikiiliiniin ¢esitli boyutlardaki TEM goriintiileri

4.3.5. NiFe,O4 /IL/PBI1 Nanopartikiiliiniin TEM Analizi

Mikrograflardaki ortalama parcacik boyutu 70-120 nm olarak belirlenmistir.
Sekil 4.21°de hesaplanan bu pargacik boyutu daha 6nce XRD’den hesaplanmis olan

kristal boyutu ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.21. NiFe,O, /IL/PBI1 nanopartikiiliiniin pargacik boyut analiz dagilim egrisi



53

S e

5 >

Sekil 4.22. NiFe,O, /IL/PBI1 nanopartikiiliiniin cesitli boyutlardaki TEM goriintileri
4.3.6. NiFe,O4/1L/PBI2 Nanopartikiiliiniin TEM Analizi

Mikrograflardaki ortalama pargacik boyutu 10-40 nm olarak belirlenmistir. Sekil
4.23.’de hesaplanan bu parcacik boyutu daha 6nce XRD’den hesaplanmis olan kristal
boyutu (Tablo 4.1) ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.23. NiFe,0,/IL/PBI2 nanopartikiiliiniin pargacik boyut analiz dagilim egrisi
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Sekil 4.24. NiFe,0,/IL/PBI2 nanopartikiiliiniin ¢esitli boyutlardaki TEM goriintiileri

4.3.7. Poliol Yontemi ile Mn3O,/IL Nanopartikiiliiniin TEM Analizi

IL kullanilarak sentezlenen Mn3;O, nanopartikiillerin morfolojisi Sekil 4.25°de
verilmistir. Ayrica boyut dagilimida, TEM mikrograflar1 kullanilarak pargacik boyutu
hesaplanmistir. Mikrograflardaki ortalama pargacik boyutu 15-30 nm olarak
belirlenmistir. Hesaplanan bu pargacik boyutu daha 6nce XRD’den hesaplanmis olan
kristal boyutu (Tablo 4.1) ile uyum igerisindedir.

Mn304
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Sekil 4.25. Mn;O4/IL nanopartikiiliiniin pargacik boyut analiz dagilim egrisi
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Sekil 4.26. Mnz0,/IL nanopartikiiliiniin gesitli boyutlardaki TEM goriintiileri

4.3.8. Mn3O4/IL/PBI2 Nanopartikiiliiniin TEM Analizi

IL kullanilarak sentezlenen Mn3O4/PBI2 nanopartikiillerin morfolojisi Sekil
4.27.°de sunulmustur. Ayrica boyut dagilimida, TEM mikrograflar1 kullanilarak
parcacik boyutu hesaplanmistir. Mikrograflardaki ortalama 14 tane nanopargacigin
kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda, ortalama pargacik boyutu 30-100 nm ye
kadar genis bir dagilim gostermektedir. Bu durum PBI'nin Mn3O4 nanopartikiilii ile
hibrit yapisini olusturmasi nedeniyle tanecik boyutunun arttigim1 gostermektedir.

Polimer matriks icerisine nanopartikiil dagilimi1 TEM morfolojisinde gézlenmektedir.

Mn304 DBAOK
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Sekil 4.27. Mn;0,/IL/PBI2 nanopartikiiliiniin par¢acik boyut analiz dagilim egrisi
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Sekil 4.28. Mn30,/IL/PBI2 nanopartikiiliiniin ¢esitli boyutlardaki TEM goriintiileri

4.4. NiF,04/1L/PBI ve Fe;O4/IL/PBI Hibrit Yapilarimin TGA Analizleri

Sekil 4.29 ve Sekil 4.30° da polibenzimidazol partikiilleri ile Fe304 ve NiFe;O4
ile hibrit yapilarmi, TGA bozunma egrileri verilmistir. TGA egrileri incelendiginde
150-200 ° C'de bir kiitle kaybinin oldugu gézlenmektedir. Bu 7.63%-9% kiitle kayb1 a-
FeOOH’de bagli sudan kaynaklanmaktadir (Scheider, 2008). Ayrica 200 ve 600 ° C' de
arasinda % 13’liik kiitle kayb1 CTAB, BMIMBr gibi organik yapilarin bozunmasindan
kaynaklanmaktadir. Fe3O4 Nanopartikiiliiniin 500-590 © C'de gosterdikleri %3 liik kiitle
kaybt da ferromanyetik yapinin paramanyetik yapiya donilisiimiinden meydana
gelmektedir. PBI hibrit yapilarinda kullanilan iyonik likitler BMIMBr ve [BMIM]BF,4
icin termal bozunmasi 200 °C civarinda baslamakta ve 800 °C’ye kadar devam
etmektedir. Nanopartikiillerin ve PBI hibritlerinin TGA bozunma sicakliklar1 ve kiitle
kayiplar1 Tablo 4.2 ile sunulmustur.

Polimerli hibrit yapilar1 FesO4 nanopartikiilii i¢in iki farkli deneme yapildi.
Ciinkii  hibrit yapilarmin termal dayamma etkisi incelendi. ilk denemede
polibenzimidazol (FesO4/IL/PBI-2a) Hidroksamoil kloriir ve diamino benzidin
monometlerinin kondenzasyonu ortam igerisinde gergeklestirilsmistir. Ikinci denemede

ise polibenzimidazol (FesO4/IL/ PBI-2b ) once sentezlendi sonra iyonik likitli
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nanopartikiil ortamina eklendi. Her iki hibrit yapisinda da termal bozunma sicakligi

birbirine yakin c¢ikti. Bu yiizden diger hibrit yapilarinda reaksiyon ortaminda

polikondenzasyon gerceklestirildi.

Tablo 4.2. Nanopartikiillerin ve PBI hibritlerinin TGA bozunma sicakliklar1 ve kiitle

kayiplari
Yapilar Bozunma Bozunma Bozunma Toplam Bozunma
20000 C 200-600 [ C 600-1000 [ C agirhk sonrasi
kaybi agirhk 1000
mye
Fe;O,/CTAB Su 0,7% CTAB 2,46% Baslangig 36,46 % 63,54 %
noktalar1:7730]
C 33,30%
Fe;O,/IL/PBI-1 Su 7,34% CTAB+BMIMBr Baslangig 41,08% 58,92 %
12,66% noktalar1:6057]
C
21,08%
FesO4/IL/ PBI-2a | Su9,42% CTAB+BMIMBr Baslangig 44,41% 55,59%
13,69% noktalar1:6250]
Cc
21,30%
FesO4/IL/PBI-2b | - CTAB+BMIMBr Baglangig 33,33% 66,67%
12,27% noktalar1:5790]
C
NiFe,O,/CTAB Su 2,58% CTAB+BMIMBr Baslangig 36,08% 63,92%
11,21% noktalar1:7657]
C 22,29%
NiFe,O4/IL/PBI-1 | Su7,77% CTAB+BMIMBr Baslangig 40,77% 55,23%
15,08% noktalar1:5521]
C
17,92%
NiFe,O4/IL/ PBI-2 | Su 9,66% CTAB+BMIMBr Baglangig 43,23% 56,77%
18,87% noktalar1:6150]
C
14,7%
Mn3;O4/IL Su 0% BMIMBF, 20% - 20,9924% | 79,008%
Mns;O,/IL/PBI-2 Su2,7% BMIMBr+BMIMBF, | Baslangi¢ 34,9% 65,06%
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15,88 % noktalar1:584 ]
C
14,25%
SETARAM Figure: Experiment: TFAOK Crucible: Al203 100 pl Carrier gas: Ar - Coeff. :
SETSYS Ev olution - 175404/2013 Procedure: cal (Zone 1) Mass (mg): 16.7
. T . T . T . T . T . T .
TG, % /% dTG, %/min/%/min
- 0.50_|
_5 1
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i 200 400 600 800 1000 Sample temperature/°C i
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Sekil 4.29. PBI1 polimerinin TGA analiz grafigi
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Crucible: Al203 100 pl

Figure: Experiment: DBOK

A5404/2013 Procedure: cal (Zone 1)

SETARAM

SETSYS Evolution - 1

Carrier gas: Ar - Coeff. :

Mass (mg): 8.7

#Smoothing#/%

Delta : -9.0254 %

-25.5115 %
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Sekil 4.30. PBI2 polimerinin TGA analiz grafigi

SETARANM Figure: Experiment: Fe304-CTAB Crucible: Al203 100 pl

SETSYS Evolution - 12R#02/2014 Procedure: cal (Zone 1)

Carrier gas:Ar - Coeff. :

Mass (mg): 6.2

T T T T T
#Smoothing#/%

Delta : -0.7590 %

S ; { T

Delta : -2.2622 %
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Sekil 4.31. Fe;0,/CTAB nanopartikiiliiniin TGA analiz grafigi
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SETARAN Figure: Experiment: Fe304-T FAOK

SETSYS Evolution - 17802/2014 Procedure: cal (Zone 1)

Crucible: Al203 100 pl

Carrier gas:Ar - Coeff. :

Mass (mg): 6.2
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Sekil 4.32. Fe;O,/IL/PBII nanopartikiiliiniin TGA analiz grafigi

SETARAINM Figure: Experiment: Fe304-dBAOK
#402/2014 Procedure: cal (Zone 1)

SETSYS Evolution -1

Crucible: Al203 100 pl

Carrier gas: Ar - Coeff. :
Mass (mg): 4.3

T T T T
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Sekil 4.33. Fe;0,/IL/PBI2 nanopartikiiliiniin TGA analiz grafigi
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Lab: METTLER STAR® SW 13.00
Sekil 4.34. Yeni sentezlenen Fe;0,/IL/PBI2 nanopartikiilliniin TGA analiz grafigi
SETARAIVI Figure: Experiment: NiFe204-CTAB otokav Crucible: Al203 100 pl Carrier gas: Ar - Coeff. :

SETSYS Ev olution - 1/404/2014 Procedure: cal (Zone 1)

Mass (mg): 4.4
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Seki.l 4.35. NiFe204/bTAB nanopaﬁii(ﬁlﬁnﬁn TGA analiz grafigi
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SETARAIVI

SETSYS Evolution - ]

Figure: Experiment: NiFe204-TFAOK otoklav Crucible: Al203 100 pl
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Sekil 4.36. NiFe,O,/IL/PBI1 nanopartikiiliiniin TGA analiz grafigi
SETARANM Figure: Experiment: NiFe204-dBAOK etuv Crucible: Al203 100 pl Carrier gas: Ar - Coeff. :

Mass (mg): 4.3
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Sekil 4.37. NiFe,0,/IL/PBI2 nanopartikiiliiniin TGA analiz grafigi
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Sekil 4.38. Mn30,/IL nanopartikiiliiniin TGA analiz grafigi

SETARAM Figure: Experiment: Mn304 poliol-dBAOK Crucible: Al203 100 pl Carrier gas: Ar - Coeff. :

25/02/2014 Procedure: cal (Zone 1) Mass (mg): 5.6
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Sekil 4.39. MnO,/IL/PBI2 nanopartikiiliiniin TGA analiz grafigi

4.5. FesO4 ve NiFe,0O4 Nanopartikiillerinin SEM Analizi

Sekil 4.40, Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de verilen SEM goriintiileri incelendiginde
FesO4 nanopartikiiliinin aglemerasyonunun PBI ile hibrit yap1 olusumundan sonra

oldugu gozlenmektedir. Polibenzimidazoliin spesifik ve genis piki 20 =20-300]
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araliginda gozlenmektedir ki bu da polybenzimidazol ile nanopartikiil hibritinin
gerceklestigini gostermektedir. Ayrica polibenzimidazoliin nanopartikiile kazandirdigi
elektriksel iletkenlik sebebiyle de yiizey goriintiilerinde daha diizlemsellik veya
topaklanma meydana gelmistir. SEM goriintiilerinde kiiremsi Fe3Os nanoyapisini

gostermektedir ve bir miktar aglomerlesme igermektedir (Kasapoglu ve ark., 2007)

= | A= 1 N
EHT = 20.00 kV Signal SE Mag = 50.00 KX 300 nm
I Probe = SO0pA WO = 10.0 mm -

Se-i(ilz.46. F_é304 /CTAB hailopartikiilﬁnﬁn SEM gé’);ﬁntiisii

W L Wl )
e iR e

i b EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag= S0.00Kx 300nm
L hy | Probe = 50 pA WD = 10.0 mm — m

Sekil 4.41. Fe;0,/IL/PBI1 nanopartikiiliiniin SEM gdriintiisii
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@ EHT = 20.00 kV Signal & = SE1 Mag = 50.00 K X 200 nm™
e/ 1 Probe = 50 pAa, VWD = 10,0 mm k

Sekil 4.42. Fe;0,/IL/PBI2 nanopartikiiliiniin SEM goriintiisii

Sekil 4.43. ile verilen, NiFe;O4/CTAB SEM yiizey morfolojisi incelendiginde
kiiresel ve ¢okgen gorlinlimlii tanecik yapilar1 ve CTAB (katyonik yiizey aktif madde)
gibi organik yapidan dolayr aglomerasyon gozlenmektedir. NiFe,O4’tin PBI1 hibrit
yapisinda da (Sekil 4.44) daha oOnce Fe3O, deki hibrit yapidaki gibi ylizey
morfolojisinde diizlemsellik goze ¢arpmaktadir. PBI2 hibrit yapisinda (Sekil 4.45)

topaklanma ve ylizey piiriizliiliigli artmaktadir.

= Si 1A= SE1 -
& EHT = 20.00 kW g Mag = S50.00 K X 300 nm
N, | Probe = S50 pA WD = 10.0 mm A

' -Sekl_l-44—3 I\TiFeZO4/(f"l:AB 'na_ﬁopartikﬁllerinin SEM goriintiisii
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: EHT = 20.00 kW Signal A = SE1 Mag = S0.00 K x 200 nm*
. | Probe = S50 pA WD = 9.5 mm k i

Sekil 4.44. NiFe,0,/IL/PBI1 nanopartikiillerinin SEM goriintiisii

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag = 5000 K x 300 nm* i
| Probe = SO0pA WD = 9.5 mm —

Sekil 4.45. NiFe,0,/1L/PBI2 nanopartikiilllerinin SEM goriintiisi

Mn3O4/IL/PBI2 nanopartikiillerinin SEM goriintiisii Sekil 4.46’de sunulmustur,

goriintii kiibik yapida ve aglomera olmus hibrit yapisini gostermektedir.

L . S ) :
.@ Signal A = SE1 Mag = 30.00 K X 200 _—
e o VWD = 88 e | Frobe = S0 pa —

Sekil 4.46. Mn;O,/IL/PBI2nanopartikiillerinin SEM goriintiisii
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4.6. Modifiye NiF,04/IL ve Fe3;O4/IL ile Polibenzimidazol Elektriksel iletkenlikleri

PBI elektriksel iletkenlikeri ile ilgili Martin Jose Alberto BLAZQUEZ ve
calisma arkadaglarina ait tablo asagida verilmistir. Bu ¢alismaya gore oda sicakliginda
asit ile dop edilen PBI i¢cin 126 S/cm elektriksel iletkenlik gozlenirken bizim
calismamizda manyetik nanopartikiil iceren kimyasal yapilarda dop edilmeksizin en
yiiksek elektriksel iletkenlik 60,5x10" S/cm olarak FesO/IL/PBI-1 hibrit yapisinda

gozlenmektedir (Blazouez ve ark., 2010).

Tablo 4.3. Martin Jose Alberto BLAZQUEZ ve ark.2010 da yaptiklari ¢alismadaki PBI

yapilarmin elektriksel iletkenlik degerleri

Numune %HsPO, 6 mS/cm 6 mS/cm
(doplama sicakligi1 25°C) | 80 °C 150 °C
PBI 126 7.7 52.1
Hibrit PBI 153 6.7 51.2
(ETS10-3%)
Gozenekli PBI | 202 7.7 47.3
(45%DBP)
Hibrit-G6zenekli PBI | 264 27.2 79.3
(ETS10-3%)
(45% DBP)
Numune %HsPO, 6 mS/cm 6 mS/cm
(doplama sicaklig1 50°C) | 80 °C 150 °C
PBI 129 22.2 64.8
Hibrit PBI 157 8.9 54.2
(ETS10-3%)
Hibrit PBI (NaY-%3) | 205 16.3 83.9
Gozenekli PBI (45% | 220 23.1 59.7
DBP)
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Hibrit-Gozenekli PBI | 302 3258 733
(ETS10-3%)

(45% DBP)

Gozenekli PBI 45% | 180 116 29.9
TPP

Hibrit gozenckli PBI | 175 11.1 68.9
(ETS10-3%) 45%TPP

Hibrit Gozenekli PBI | 188 139 81.9
NaY-3%)45%TPP

Gozenekli PBI (60% | 263 305 89.0
DBP)

Hibrit gozenekli PBI | 338 62.2 120.6
(ETS10-3%)

60%DBP

Gozenekli PBI | 563 99.4 188.4
(75%TPP)

Hibrit gozenekli PBI | 401 1215 213.2

(NaY-3%) 75%TPP

Tablo 4.4. Nanopartikiillerin ve PBI ile hibrit yapilarinin elektriksel iletkenlik degerleri

Yapi Elektriksel iletkenlik 25 [ C (S/cm)
Fe;04/CTAB 3,67x10°

Fe;O4/1L/PBI-1 6,05x 10"

Fes04/IL/PBI-2 2,24x 107

NiFe,0,/CTAB 3,22x 107

NiFe,O4/1L/PBI-1 4,90x 10"

NiFe;O4/1L/PBI-2 5,12x 10

Mn304/IL 5,3 107

Mn304/1L/PBI1 1,37x 10™

Mn304/IL/PBI2 1,35x 107
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4.7. VSM Analizleri

Mn3O4/IL/PBI2’e¢ ait izotermal miknatislanma egrileri Sekil 4.47.°da
gosterilmistir.  Ayn1  zamanda 10-300K araliginda (M-T) magnetizasyon grafigi
gosterilmistir. 10-300 K deki magnetizasyon grafiginde sifir noktasina kadar sogutulan
(ZFC) ve Sogutulmus alandaki (FC) egrisine gore 175 K altinda bu hibrit yapinin
magnetizasyonu sifirdir. M-H histerisi oda sicakliginda incelendiginde lineer oldugu,
ve hig histeris veya koersivite gozlenmemistir. Bu durum superparamanyetik karaktere
sahip oldugunu kanitlamaktadir. Tek domain ferromanyetik parcaciklarda parcacik
biyiikliigii cok kiigiik oldugunda maksimum anizotropi enerjisi terrmal enerjiye yakin
oldugu i¢in Hysteresis gozlenmez. Ciinkii ¢evrim siiresince tek yonlii domain
sinirlandirilamaz. Ferromanyetizmanin bu durumuna siliperparamanyetizma denir ve
MH grafiginde hicbir histeris gézlenmez (Liu ve ark., 2000). Yiiksek magnetik alanin
uygulanmasi halinde bile doygunluk gostermez (Ramalakshmi ve ark., 2014).
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Sekil 4.47. Mn;0O, ait VSM analizi manyetizasyon egrileri

4.7.1. FesO4 Nanopartikiil ve PBI Hibrit Yapilarimmn VSM Analizi

Fe304/CTAB ve PBI hibritleri i¢in oda sicakligindaki magnetizasyon egrileri
verilmistir. FeO4,/CTAB nanopartikiilii, doyum magnetizasyonuna (Ms), [128 emu/g
degerine ulasirken FesOyIL/PBI1 [113emu/g ve FesO4/IL/PBI2’de [1 9emu/g olarak
bulunmustur. Nanohibrit yapilarda 15000 Oe degerine ulasmadan koersivitenin
olmadig1 ve o degerde doyum manyetizasyonuna ulastig1 bilinmektedir. Bu durum da
bu nanohibrit yapilarin siliper paramanyetik nanopartikiil yapisinda oldugunu

gostermektedir. Bu genellemeye gore FezOs nanohibrit yapilari i¢in sliperparamanyetik
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karakterizasyonunda oldugunu sdyleyebiliriz. Her iki nanohibrit yapisinin
manyetizasyon degeri, Fes0,/CTAB nanopartikiiliinin ([J28 emu/g) degerinden ¢ok
daha azdir. Sekil 4.48 ‘de VSM analizi magnetizasyon egrileri gosterilmektedir. Bu
azalma IL ve PBI kaynakli organik yapinin manyetizasyona ferrit katkisini
azaltmasindan kaynaklanmaktadir. Manyetik olarak dnemi olmayan bu organik tabaka
nedeni ile hem PBI1 hem de PBI2 hibrit yapilarinda tanecik boyutlarinin TEM ve XRD
analizlerinde artmasini desteklemektedir. PBI2 de tanecik biiylimesi PBI 1’e gore daha
diisiik olmasi yani organik tabaka kalinliginin az olmasina ragmen PBI1 den
manyetizasyonu daha diisiik gézlenmistir. Bu durumu tanecik boyutundan daha ziyade

polimer yapilar1 ve zincir uzunluk farkina bagl olabilecegini soyleyebiliriz
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Sekil 4.48. Fe;0, ait VSM analizi manyetizasyon egrileri
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4.7.2. NiFe;,O4 Nanopartikiil ve PBI Hibrit Yapilarinin VSM Analizi

NiFe,O4 /CTAB doyum manyetizasyonu (Ms) [ 1,5 emu/g iken PBI1 ve PBI2
ile iyonik lilkit ortaminda elde edilen hibritleri i¢in doyum manyetizasyonu sirasiyla
(Ms) [1 2emu/g ve (Ms) [J lemu/g olarak gozlenmektedir. (Sekil 4.49) Bu Ms
degerlerinden NiFe;O, ve hibrit yapilarinin tipik ferromanyetik 6zellige sahip
malzemeler oldugu soOylenebilir. Bu calismada hazirlanan NiFe,O4 nanopartikiil ve
hibrit yapilarnin Ms degerleri; daha oOnceki literatiirlerde elde edilen NiFe,O4
nanokristalin Ms degeri (42.5 emu/g), kiibik spinel NiFe;O, icin Neel’s sub lattice
teorisi kullanilarak hesaplanan Ms degeri (50 emu/g) (George ve ark., 2006), ve
deneysel olarak elde edilen bulk NiFe,O4’in Ms (56 emu/g) degerinden daha diisiik
elde edilmistir (Sepelak ve ark., 1997). Bu durum nanomagnetik materyalin PBI, CTAB
ve IL nanopartikiil ylizeyini kaplamasi ile birlikte nano yapi1 yiizeyinde bozunma,

manyetizasyonu azaltmaya baglanabilmektedir (Garci’a-Otero ve ark., 2000).
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5. SONUCLAR

Yapilan ¢alismalarda, poliol yontemi ile Mn3O4 ve hidrotermal yontemle FezO4
ve NiFe;0O4 nanopartikiilleri sentezlenmistir. Suda ve ¢ogu organik ¢oziiclide
coziinmeyen ve bu ylizden kullanim alanlar1 sinirlt olan PBI polimerleri iyonik likit
yardimi ile kolaylikla bu nanopartikiiller {izerine kaplanarak hibrit yapilarina
doniistiiriilebilmistir. Nanaopartikiil yiizeyine kaplandiklarin1 XRD’den ve TEM tanecik
boyut analizinden kolaylikla gorebilmekteyiz. Nanopartikiillerin hibrit yapilart igin
TGA analizleri incelendiginde iyonik likit kaynakli 200 °C ‘den baglayan bozunma
sicakliklart haricinde PBI’den kaynaklanan yaklasik 550-625 °C araliginda da degisen
bozunma sicakliklar1 belirlenmistir. Bu da uygulama alani olarak bu hibrit yapilarini
daha dayanikli kilmaktadir.

Calismamizda elde edilen Fe3Oy igin siiperparamanyetik, MnzOy4 Ve NiFe,O4 igin
ferromanyetik (siiperparamanyetik) Ozellige sahip oldugu belirlendi. Elde edilen
manyetik 6zellikli, termal dayanimli ve geri kazanili hibrit malzemeler enerji i¢cin bazi
yeni uygulama alanlar (elektronik materyaller, yakit hiicreleri ve nano malzemelerde)

agisindan 6nem kazanmaktadir
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EKLER

Farkh Biiyiitme Oranlarinda SEM Goriintiileri

Ek-1: Mn3;O4/IL/PBI2 SEM Gériintiileri
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Ek-3: Fe;O4/IL/PBI2 SEM Goriintiileri
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Ek-5: NiFe,O, /CTAB SEM Goériintiileri
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Ek-7: NiFe;,O«/1L/PBI1 SEM Goriintiileri
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