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OZET

MAGNEZYUM ALKOKSIT TEMELLI ONCU
ORGANOMETALIK BILESIKLERIN TERMOKINETIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI VE BUNLARIN FONKSIYONEL
MgO NANOPARCACIKLARININ SENTEZLENMESINDE
KULLANILMALARI

Biisra ATKESEN
Yiiksek Lisans Tezi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Do¢. Dr. Yilmaz AKSU

Aralik 2023; 165 sayfa

Organometalik tek kaynakli 6ncii bilesikler literatiirde az rastlanilan yiiksek
ylizey alanina ve periyodik gozenekli bir yapiya sahip fonksiyonel metal oksit
nanoparcaciklar tiretmeyi daha kontrollii bir sistematige gevirmektedirler. Yuksek
lisans tez ¢aligmasinin temel amac1 MesMg7(u3-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) yapisindaki
magnezyum alkoksitlerin termogravimetrik kosullar altinda bozundurularak
MgO’e dontstiiriilmeleri ve bu siireglerin degisik integral ve diferansiyel
yontemlere dayali termokinetik modellerin kullanilmasiyla baslica Ea, AH, AS gibi
blyukllklerinin hesaplanmasi ve bunlarla ¢ekirdeklenme mekanizmasi ile pargacik
bliytikliigii ve morfolojisi arasindaki iligkilerinin incelenmesidir.

MesMg7(us-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) bis-kiibik (¢ift kiiban) dncii bilesiklerin
termal davramiglarini arastirmak ve kinetik parametrelerini agiga c¢ikarmak igin
termogravimetrik analizler (TGA) yapilacaktir. TGA deneyleri, sirasiyla 2, 5, 7 ve
10 °C/dak. olmak iizere dort1 farkl 1sitma hizlar1 kullanilarak kuru hava atmosferi
altinda 298 K ile 873 K arasinda degisen sicakliklarda gerceklestirilmistir. Kati hal
reaksiyonlarinin kinetigini analiz etmek i¢in genellikle iki kategoriye ayirilabilen
farklr teknikler kullanilmaktadir: model gelistirme ve modelsiz yontemler. Model
uydurma yontemlerinin kati hal kinetiginde daha yaygin olarak kullanilmalarina ve
deneysel verilerle miikemmel bir uyum gostermelerine ragmen oOzellikle
nonisotermal durumlar icgin belirsiz kinetik parametreler Gretebilmektedirler. Bu
caligmada, nonisotermal kinetik verileri analiz etmek ve MesMg7(u3-OR)s (R= Et,
"Pr, "Bu) molekiillerinin termal davranigimi arastirmak icin KAS, FWO, Starink,
Friedman ve Vyazovkin izokonversiyon yontemleri gibi modelsiz farkli teknikler
kullanilmis ve sonuclar karsilastiriimistir.

ANAHTAR KELIMELER: Nanoteknoloji, Enerji, Organometalik, Tek kaynakli
Oncii Bilesikler, Nano-MgO

JURI: Dog. Dr. Yilmaz AKSU

Dog. Dr. Onder TOPEL

Dr. Ogr. Uyesi Zerin YESIL ACAR



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE THERMOKINETIC PROPERTIES OF
MAGNESIUM ALKOXIDE-BASED PIONEER ORGANOMETALLIC
COMPOUNDS AND THEIR USE IN THE SYNTHESIS OF FUNCTIONAL
MgO NANOPARTICLES

Biisra ATKESEN
MSc Thesis in Material Science and Engineering
Supervisor: Dog. Dr. Yilmaz AKSU

December 2023; 165 pages

Single-source organometallic precursors transform the preparation of
functional metal oxide nanoparticles with high surface area and periodically layered
porous structure into a more controlled systematic method rarely found in the
literature. The main goal of the work is to degrade magnesium alkoxides with the
structure MesMg7(us-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) under thermogravimetric conditions
and convert them into functional MgO. By using different thermokinetic models
based on different integral and differential methods, the calculation of quantities
such as Ea, AH, AS for these degradation processes and finally the study of their
relationships between the nucleation mechanism and the particle size and
morphology were investigated.

Thermogravimetric analyzes (TGA) were carried out to study the thermal
behavior of the bis-cubic precursors MesMg7(u3-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) and reveal
their kinetic parameters. TGA experiments were carried outat 2,5, 7 and 10 °C/min
and heating rates at temperatures ranging from 298 K to 873 K under dry air
atmosphere. Different techniques have been used to analyze the kinetics of solid
state reactions, which can basically be divided into two categories: model
development and model-free methods. Although model fitting methods are more
commonly used in solid state kinetics and show excellent agreement with
experimental data, they can lead to uncertain kinetic parameters, especially in
nonisothermal conditions. In this study, various model-free techniques such as
KAS, FWO, Starink, Friedman and Vyazovkin isoconversion methods are used to
analyze non-isothermal Kinetic data and study comparatively the thermal behavior
of MesMg7(u3-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) molecules.

KEYWORDS: Nanotechnology, Energy, Organometallics, Single-source
Precursors, Nano-MgO
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ONSOZ

Bu ¢alismada MesMg7(u3-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) yapisindaki magnezyum
alkoksitler termogravimetrik kosullar altinda bozundurularak MgO’e doniistiiriilmiis ve
bu siireclerin degisik integral ve diferansiyel yontemlere dayali termokinetik modellerin
kullanilmasiyla baglica Ea, AH, AS gibi biiyiikliikleri hesaplanmig ve bdylelikle nano-
MgO’nun yapi-6zellik iliskisi aydinlatilmistir.
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Simgeler

A549

Ag

AG°
AG
AH®
AH

AS

SIMGELER VE KISALTMALAR

: Arrhenius Sabiti

: Adenokarsinomik Insan Alveolar Bazal Epitelyal Hiicreleri
: Glimiis

: Altin

: Enerji (kJ/mol)

. Aktivasyon Enerjisi (kJ/mol)

. Gibbs Serbest Enerjisi (kj/mol.K)
: Entalpi (kJ/mol)

: Hiz Sabiti

: Magnezyum OKksit

: Metal Oksitler

: 1deal Gaz Sabiti (8,3143 kJ/kmol.K)

. Alkol

: Reaktif Kirmiz1 195

: Sicaklik (K)

: Zaman (dk veya s)

: Cinko Oksit

: Carpigma Hiz Katsayisi

: Ug Boyut
: Aktivasyon Enerjisi Degisimi (kJ/mol)

: Standart Gibbs Serbest Enerjisi Degisimi (kJ/mol.K)
: Gibbs Serbest Enerjisi Degisimi (kJ/mol.K)
: Standart Entalpi Degisimi (kJ/mol)

: Entalpi Degisimi (kJ/mol)

: Entropi Degisimi (kJ/mol.K)
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a
B
Kisaltmalar
ATCC

BHJ

CNT

COP

CTL

DSC

DTA

DTG

FTIR

FTO

GMO
HRTEM
ICTAC

ITO

MONP

NP

PCE

PE
PEDOT: PSS :

PEG
PLA
PLGA

PP

: Doniisiim Derecesi

: Isitma Hiz1 (K/dk veya °C/dk)

: Amerikan Tipi Kdltir Koleksiyonu (American Type Culture Collection)
: Birlesik Heteroyapi (Bulk-heterojunction)

: Karbon Nanottip (Carbon Nanotube)

: Taraflar Konferansi (Conference of Parties)

: Yiik Tasima Katmam (Charge Transport Layers)

: Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri (Differential Scanning Calorimetry)
: Diferansiyel Termal Analiz (Differential Thermal Analysis)

: Diferansiyel Termogravimetri (Differential Thermal Gravimeter)

: Fourier Dontistimlii Kizilotesi (Fourier Transform Infrared)

: Flor Katkili Kalay Oksit (Fluorine Doped Tin Oxide)

: Gegis Metal Oksitleri

: Yuksek Cozunurlukli Gegirimli Elektron Mikroskobu

: Uluslararas1 Termal Analiz ve Kalorimetri Konfederasyonu

> Indiyum Kalay Oksit (Indium Tin Oxide)

: Metal Oksit Nanopargaciklari

: Nanopargacik

: Glig¢ Dontigiim Verimliligi (Power Conversion Efficiency)

: Polietilen

Poli(3,4-Etilendioksitiyofen):Poli(Stiren Stlfonat)

: Polietilen Glikol
: Poli Laktik Asit
: Poli Laktik Ko-Glikolik Asit

: Polipropilen



PS : Polistiren

PSC : Perovskit Giines Hiicresi (Perovskite Solar Cell)

PV : Fotovoltaik (Photovoltaic)

PVC : Polivinil Klortr

RTFM :Oda Sicakliginda Ferromanyetizma

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope)
SSP : Tek Kaynakli Oncii Bilesen (Single Source Precursor)

TG . Termogravimetri

TGA : Termogravimetrik Analiz

THF : Tetrahidrofuran

TMA : Termomekanik Analiz

UPF : Ultraviyole Koruma Faktoru (Ultraviolet Protection Factor)
UPS . Ultraviyole Fotoelektron Spektroskopisi

uv : Ultraviyole

UVA . Ultraviyole A

UVB : Ultraviyole B

XRD : X Isin1 Difraksiyonu (X-Ray Diffraction)
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GIRIS B. ATKESEN

1. GIRIS

Insanoglu dogasi geregi varolusundan itibaren merak duygusunu hep iginde
tasimistir. Bu sebeple ¢evresindeki olaylara karst hep dikkatli, temkinli ve analitik
bakmay1 rutinlestirmistir. Felsefe ile birlikte bilimin gelisiminin ardindan malzeme
biliminin dogusu simya ve kimyaya dayanmaktadir. Aslinda her sey su anda bile bilimin
giinden giine ilerlemesini saglayan “Neden?” sorusuyla baglamistir.

Aristo’nun dort temel elementinden Demokritos’un Atomas (bolinemez)
kavramina, Thomson’in UzUmll kek modelinden modern atom teorisine kadar tiim
teoriler ve caligsmalar birbirini destekleyecek sekilde istiflenmistir. Giiniimiizde istiflenen
bu teori ve ¢alismalarin igerisinden kiiclik 6bekler halinde disiplinler segilip ¢alisilmaya
devam edilmektedir.

Sekil 1.1. Simyadan kimyaya

1.1. Malzeme Bilimi

Cevremiz ‘“maddelerle/malzemelerle” c¢evirili halde bulunmaktadir. Tiim
nesneler, maddeler, malzemeler, binlerce yillik gelisimlerinin sonucunda bize fayda,
kolaylik, hiz gibi avantajlar saglamaktadir. Bu bakis agisiyla incelendiginde
“Madde/Malzeme Bilimi ve Teknolojisi” her yoniiyle yasamin her alaninda
bulunmaktadir (Baykara 2020).

Tarihsel siire¢ incelendiginde insanligin varliginin yaklasik 2,5 milyon yi1l 6nce
basladig1 bilinmektedir. Insanoglu “malzemeleri” var olma ve hayatta kalma miicadelesi
icin kullanmaya baslamistir. Sekil 1.2.°de de goriildiigii iizere Tas Devri’nde tas, agac,
kemik gibi malzemeler kullanilmaya baglanmistir. Zaman ilerledik¢e insanoglu metalik
malzemelerle tanismis ve Tung/Bronz Cagi’ndan gliniimiize kadar kullanilan malzemeler
stirekli degismis ve gelismistir. Sekil 1.2. incelendiginde Orta Cag’dan 6nceki devirlerin
isimlerinin, o devirde kullanilan malzemelerden alindigin1 gorebilmekteyiz. Bu da
malzeme teknolojilerinin ne derece dnemli oldugunu gostermektedir. (Baykara 2020)



GIRIS B. ATKESEN

2,5M -3000 BCE 1300 - 1950 Kuantum Cag
Cakmak Tas1, 1200 BCE - 300 CE Makine-Celik Kuantum
Obsidyen, Tas, Demir, Cam Doénemi, Al ve Bilgisayarlar, 3-D
Kemik, Agag Alagimlari Baskilama

/ /
= -—;—;->
A

3000 - 1200 BCE 300 - 1300 1950 -... Nanoteknoloji
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Sekil 1.2. Tarihi ¢aglar ve bu ¢aglarda kullanilan malzemeler

Malzeme, kisaca atomlarin farkli dizilis ve baglarla bir araya gelmesiyle olusan
makro, mikro veya nano yapilarin genel adidir. Malzemelerin 6zellikleri ¢ogunlukla
kimyasal yapilarina baghdir. Malzemeyi olusturan atomlarin etkin cekirdek yiikdi,
elektronegatifligi, simetrisi basta olmak iizere komsu atomla bir araya gelme agisi,
olusturulan bagin tiirii gibi pek c¢ok etmenin yani sira ylizeyde bulunan atom
eksiklikleri/fazlaliklar (yapisal kusurlar) malzemelerin 6zellikleri agisindan biiyiik 6Gnem
arz etmektedir. Ayni1 zamanda malzemenin iiretim prosesi de yapida ¢esitli farkliliklara
yol acacagindan malzeme 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir.

Malzeme bilimi, malzemelerin kimyasal yapilari, olusum prosesleri ve kullanim
yerlerine gore optimize edilmeleriyle ilgilenmektedir. Yukarida bahsedilen her bir
parametre sistematik olarak analiz edilmekte, gozden gecirilmekte ve birbirleriyle ilgileri
tespit edilmektedir. Ardindan kullanim alan1 ve istenilen 6zelliklere gore malzeme tiirii
secimi ve Uretim prosesi belirlenmektedir.

Malzeme biliminde, malzemelerin yapi/6zellik/fonksiyon iliskileri ¢ok 6nemli bir
rol oynamaktadir. Bu iliskinin basit bir gorseli Sekil 1.3.’te verilmistir. Malzeme
yapisinda gergeklestirilen herhangi bir degisiklik liretim prosesini ve malzeme kimyasal
o0zeligini dogrudan etkilemektedir. Ornegin; malzeme sentezinde kullanilan sicaklik,
¢Ozgen sistemi, siire, derisim gibi parametreler sentezlenen malzemenin pargacik boyutu,
kristal yapisi, kusur tiirleri gibi pek ¢ok farkli 6zelligini dogrudan etkilemektedir.
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Kimyasal
Yapi

Karakterizasyon

Ozellikler
Proses

Performans

Sekil 1.3. Malzeme biliminde kimyasal yapi-0zellik-fonksiyon iliskisi

1.2. Malzemelerin Simiflandirilmasi

Malzemeler pek ¢ok farkli sekilde siniflandirilabilirler. Malzemelerin kimyasal
yapilarina gore siniflandirilmasi yapi-0zellik-performans iliskisi bakimindan ¢ok daha
yaygindir. Malzemeler yapilarina gore;

- Metalik Malzemeler
- Polimerik Malzemeler
- Seramik Malzemeler

olarak siniflandirilmaktadirlar. Pek ¢ok kaynak kompozit malzemeleri ve ileri
malzemeleri de bu smiflandirma igerisine almaktadir. Fakat kompozitler ve ileri
malzemeler, farkli yapilar iceren bir malzeme tiirii degil, yukarida siniflandirilan ii¢
malzeme tlriiniin farkli kombinasyonlarda bir araya gelmesiyle olusturulan
malzemelerdir. Bu nedenle bu smiflandirmanin disinda tutulmast ve ayri1 olarak
incelenmesi daha isabetli gorilmektedir.

Temel olarak incelendiginde metalik malzemeler, metal atomlarinin metalik bag
ile bir araya gelmesiyle olusan malzemelerdir. Metalik malzemelerin 1s1l ve elektriksel
iletkenlikleri ytiksek, islenebilme kabiliyetleri iyi ve 6zgiil agirliklar1 yiiksektir.

Polimer, Yunanca ¢ok anlamina gelen “poli” ve tekrar eden birim anlamina gelen
“mer” sozciiklerinin birlesiminden olusan bir kelimedir. Teknik agidan irdelendiginde
polimerler, “monomer” adi verilen, tekrar eden birimlerden olusan malzemelerdir.
Monomerler kendi iglerinde ¢ogunlukla kovalent bagli olan ametal atomlaridir.
Monomerlerin olusturdugu zincirler, birbirleriyle kovalent veya molekiiller aras1 (Van
Der Waals Kuvvetleri) baglar ile bir araya gelmektedirler. Polimer zincirleri arasinda
kovalent bag (¢capraz bag da denilir) fazla ise polimer daha gevrek, Van Der Waals
kuvvetleri fazla ise polimer daha siinek davranig gosterir. Polimerlerin en yaygin
siniflandirilmasi 1s1ya karsi olan davraniglarina gore yapilmaktadir. Is1 ile ergitilip tekrar
sekil verilebilen polimerlere termoplastik, verilemeyenlere ise termoset ad1 verilmektedir.
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Seramikler, en az bir metal ve bir ametal atomunun kulomb (Coulomb) kuvvetleri
(iyonik bag ile) bir araya gelmesiyle olusmaktadirlar. Genel olarak 1s1l ve elektriksel
iletkenlikleri diisliktiir. Kirilgan ve sert malzemelerdir. Cekme mukavemetleri diisiik,
basma mukavemetleri yiiksektir. Ornegin, yapilarda kullanilan ve bir tiir seramik olan
cimento, basma gerilmesine kars1 olduk¢a dayanikli bir malzemedir. Kimyasal olarak
kararhdirlar, reaksiyona girme oranlan diisiik olmaktadir. Bu o6zellikleri nedeniyle
korozyon énlemek amaciyla siklikla kullanilmaktadirlar.

Malzemelerin yapilarina gore siniflandirilmast literatiirde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu siniflandirma tiiriine gore malzemelerin yap1-6zellik iligkisi Cizelge
1.1.’de Ozetlenmistir.

Cizelge 1.1. Malzemelerin yapilarina gore siniflandiriimasi ve yapi-0zellik iliskileri
(Findik 2008)

METALLER

POLIMERLER

SERAMIKLER

Metalik Bag

Kovalent Bag

Iyonik Bag

Mukavemetleri Yuksek

Mukavemetleri Diisiik

Basma Mukavemetleri
Yiksek

Isil Tletkenlikleri Yiiksek

Isil iletkenlikleri Diisiik

Isil Tletkenlikleri Diisiik

Elektrik Tletkenlikleri

Elektrik Iletkenlikleri

Elektrik Iletkenlikleri

Yetenekleri Yiksek

(Termoplastik) YOK
(Termoset)

Yuksek Diisiik Disiik (kat1 halde)
Ozgiil Agirliklar:
Ozgiil Agirliklar Yiiksek | Ozgiil Agirliklar: Diisiik | Polimerlerden Yuksek,
Metallerden Diisiik
Plastik Sekil Verme
Plastik Sekil Verme Yetenekleri VAR Plastik Sekil Verme

Yetenekleri Yok

Siinek (Al)
Gevrek (W)

Sunek (Termoplastik)
Gevrek (Termoset)

Sert
Gevrek

Bu smiflandirmanin disinda kalan kompozitler, birden fazla farkli tiirdeki
malzemenin bir araya gelmesiyle olusturulan malzemelerdir. Kompozitler iki veya daha
fazla farkl tiirdeki malzemelerin avantaj/dezavantajlarini dengelemekte ve ortaya farkl
Ozelliklere sahip yeni malzemeler ¢ikarmaktadir.



GIRIS B. ATKESEN

Kompozit malzemeler en az iki onemli bilesenden olusmaktadir; matris ve
takviye. Matris, kompozit malzemeyi olusturan esas malzemedir. Takviye malzeme ise
genellikle matris malzemeye nazaran yapr igerisinde ¢ok daha az oranlarda
bulunmaktadir. Matris, takviye malzemeyi bir arada tutmakla gorevlidir.

Giinlimiizde yeni teknolojilerin gelisimi ile malzeme teknolojilerinde de pek ¢ok
yenilik karsimiza c¢ikmaktadir. Bu yeniliklerden biri, 21. yiizyilin bulusu olarak
nitelendirilen nanoteknoloji ve nanomalzemelerdir. Nanomalzemeler, en az bir dis boyutu
100 nanometre veya daha az olan malzemeler olarak kabul edilmektedir. Parcaciklar,
tiipler, ¢ubuklar veya lifler seklinde olabilmektedirler. Nanomalzemeler temel olarak,
kimyasal yapilarina veya boyutlarina gore siniflandirilmaktadirlar (Al-Kayiem vd. 2013).

1.3.  Malzemelerin Ozellikleri ve Karakterizasyonlar

Atomlar belli bir diizende bir araya gelerek makro boyutta malzemeleri
olusturmaktadirlar. Malzemeler, bir araya geldikleri bu diizene gore de siniflandirilabilir.
Uc boyutta tekrar eden bir diizene sahip olan katilara “kristal” adi verilmektedir. Kristal
malzemelerde atomik olgekte uzun mesafelerde tekrar eden diizenli yapilar mevcuttur.
Kristal malzemeler elde edilirken katilasma veya kristallenme siireci biiyiik onem
tasimaktadir. Kristallesmeyen malzemelerde ise uzun mesafelerde atomsal diizen
bulunmaz. Bu malzemelere “kristal dis1” veya “amorf” adi verilmektedir (Callister ve
Rethwish 2015).

Malzemelerin bir¢cok 06zelligi kristal yapilarina yani bir araya gelirken
olusturduklari ti¢ boyutlu diizene baglidir. Genellikle kristal yapilarin basit ve net sekilde
anlagilabilmesi amaciyla tek bir hiicrenin diizeni incelenmektedir. Bu yapiya “birim
hiicre” adi verilmektedir. Birim hiicrelerin hangi diizene uygun sekilde dizildigini
anlayabilmek icin Bravais Orgii Sistemi kullunilmaktadir. Auguste Bravais’in
olusturdugu Bravais Orgii Sistemi veya Bravais Latisleri, birbirinden ayirt edilemeyecek
sekilde diizenlenmis ve yonlendirilmis ayrik noktalar topluluguna verilen isimdir.
Boylece bir atom grubunun hangi farkli diizen sistemlerinde bir araya gelebilecegi
netlesmistir (bkz. Sekil 1.4.).
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Bravais A Hacim Taban Yiizey
Latisleri Parametreler Basit (P) Merkezli () | Merkezli (C) | Merkezli (F)

a; * a * as
Triklinik Az F A3 F Az
aq * aj * as
Monoklinik az3 = az; = 90°
aq * 90°
A P p
Ortorombik By Fa; * o . .
aj; = azz =az; =90
3
¢
a; = a, * as
Tetragonal a5 = ay3 = az; = 90°
% a; = a; = ag
Trlgonal Aqy = A3 = Azq < 120°
)
a; =a; =az °
Kiibik Agp = Ay3 = a3y = 90°
a1 == az *+ a3 I_‘
Hekzagonal a;; =120° a
a23 = a31 = 90° 3

Sekil 1.4. Bravais 6rgu sistemi (Eisenlohr vd. 2016)

Kristal bir katida, tekrar eden atom diizeninin, malzemenin tamami boyunca
kesintisiz devam etmesi durumunda yapiya” tek kristal yap1” adi verilmektedir. Tek
kristallerde biitiin birim hiicreler ayni yone yonlenmektedirler. Fakat ¢cok kontrollii bir
ortam gerektiginden tek kristal biiyiitme islemi olduk¢a zordur. Kristal katilarin ¢ogu, ¢ok
sayida kiictik kristal topluluklarindan olugmaktadir. Her bir kristal topluluguna “tane” ad1
verilmektedir. Bu malzemelere “cok kristalli malzemeler (Polikristalin)” denilmektedir
(Callister ve Rethwish 2015). Sekil 1.5°te tek ve ¢ok kristalli malzemeler, taneler ve tane
sinirlar1 gosterilmektedir.
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Tek Kristal Cok Kristal

Sekil 1.5. Tek kristal ve ¢ok kristal yapilar

Malzemelerinin kristal yapilarinin yani sira yiizeylerinde bulunan kusurlar da
oldukca Onem arz etmektedir. Yiizey kusurlar1 genel olarak malzemelerin sentez
asamasinda olusmaktadirlar. Kusurlar, baz1 uygulamalarda avantaj saglarken, (6rnegin,
katalitik aktiviteyi ve adsorpsiyon 6zelliklerini arttirirken) malzemelerin mekanik, 1s1l,
elektriksel iletkenlik gibi 6zellikleri diistirebilmektedirler.

Malzemelerde kusurlar temelde geometrik boyutlarina gére ayrilmaktadir. Sekil
1.6.’da da goriildiigi iizere temelde 3 farkli yapi kusuru bulunmaktadir.

MALZEMELERIN YAPISAL KUSURLARI

Hacimsel
Kusurlar
.
| Atomsal L Kenar | | Tane Smir
Bosluk Dislokasyonu Dislokasyonlari
S S —_
Arayer ve Yer Vida ikiz Sir
Alan Atomlar Dislokasyonu Dislokasyonu
S — ——
— Frenkel Cifti

Sekil 1.6. Malzemelerin yapisal kusurlari

Uzun yillar boyunca malzeme kusurlarinin kullanim acisindan dezavantaj
olusturdugu diistiniilmekteydi. Fakat son yillarda yapilan ¢alismalarda 6zellikle noktasal
kusurlarin uygulamada pek ¢ok avantaj saglayabilecegi kesfedilmistir. Noktasal kusurlar,
atom eksikligi, fazlaligi gibi nedenlerle olusan kusurlardir. (Bkz. Sekil 1.7.a)
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Sekil 1.7. a) Malzemelerde noktasal kusurlar, b) Malzeme yiizeyinde farkli
geometrilerdeki noktasal kusurlar (Dastidar vd. 2018)

Sekil 1.8.a’da Cl~ iyonunun yoklugu negatif (-) yuk afinitesi olan pozitif yuklu
bir kusurdur. Na™ iyonunun yoklugu ise pozitif (+) yiik afinitesi olan negatif yiiklii bir
kusur olarak tanimlanabilir. Kusurlarin yiikleri komsu atomlarin yiik dengesizliginden
kaynaklanmaktadir ve kimyasal agidan biiylik 6nem tagimaktadir.

Noktasal kusurlar yiizeyde farkli geometrilerde olusmaktadir. Sekil 1.7.b’de de
gosterildigi gibi, kenar, teras, teras boslugu, ek atom, ek ada v.b. pek c¢ok farkli
geometride noktasal kusur bulunmaktadir. Malzeme yapisindaki bu kusurlar malzemeye
farkli 6zellikler kazandirmakta ve bu 6zellikler sayesinde farkli uygulama alanlarinda
kullanilabilmektedirler.

Literatiirde kanser tedavisi, atik su aritma, fotokataliz, elektro kataliz, sensor,
enerji depolama, hava temizligi gibi uygulamalarda yiizeydeki cesitli noktasal kusurlarin
yer aldig1 bildirilmistir (Dastidar vd. 2018).

Yiizey kusurlarinin uygulamada rahatlikla kullanilabilmesi, bu kusurlarin tespit
edilebilmesiyle gergeklestirilebilmektedir. Yiizey kusurlarinin karakterizasyonu Raman
Spektroskopisi, Fotoliiminesans Spektroskopisi gibi metotlarla tespit edilebilmektedir.
Bunun yani sira kuantum mekanigi kullanilarak gelistirilen Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) yontemiyle de teorik olarak belirlenebilmektedirler.

1.4.  Nanoteknoloji, Nano Yapilar ve Onemi

Nanoteknoloji kavraminin ilk olarak Richard Feynman’in California Teknoloji
Enstitiisti’'nde Aralik 1959°da yaptig1 “There’s Plenty of Room at the Bottom” (“Asagida
Cok Yer Var”) baslikli konusmasinda yer aldigi bilinmektedir. Bu konusma
nanoteknolojinin ortaya ¢ikmasinda bir mihenk tasi olarak goriilmektedir. Feynman,
konusmasinin ardindan 1000 dolar 6diil verecegi konular ortaya atar. Bunlardan biri,
Britannica Ansiklopedisinin bir toplu igne basina yazilacak kadar kiiciiltiilmesidir. Bunu
yapabilmek i¢in yazilar 1/25.000 olg¢ekte kiiciiltiilmeliydi. 1000 dolarlik odiilii 1985
yilinda Stanford Universitesi doktora dgrencilerinden Tom Newman kazanmistir. Tom
Newman, “Iki Sehrin Hikayesi” romanmin ilk paragrafini 1/25.000 dlgekte yazmayi
basarmistir. (Feynman 1992)
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“Nanoteknoloji” teriminin agiklandig ilk makale ise Norio Taniguchi tarafindan
“On the Basic Concept of Nano-Technology” (“Temel Nanoteknoloji Kavrami1”) baglikli
makaledir. (Taniguchi 1974)

Nanoteknoloji, boyut olarak “nanometre” diizeylerinde ¢alisan, uygulanan veya
islenen yeni teknolojilerdir. Kisaca atomik hassaslikta miihendislik olarak tanimlanabilir.
ISO/DTR 12802 ve ISO/DTS 11751 kaynakli tanimlara gore, “Nanoteknoloji, Nano
Olcekte (metrenin milyarda biri) maddenin yeni 0zellik ve yepyeni niteliklerinin ortaya
cikmasiyla olusan bilimsel sonuglarin kontrolii ve miihendisligidir. Nanomalzeme,
biiyiikliigii yaklagik 1 nm ila 100 nm arasinda olan maddedir. Nanoyap1, 1D, 2D veya 3D
boyutlarinin nano 6l¢ekte olmasi olarak tanimlanmaktadir. Nanoparcacik ise, 3 boyutta
da nano 6l¢ekte olan malzemelerdir.”

Nano Olcekte malzemelerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri 6nemli
Olciide farkliliklar gostermektedir. Kuantum kuramina goére madde, nano Olcekte
“parcacik gibi (particle-like)” davranimindan “dalga gibi (wave-like)” davranimina
gecmektedir. Boylelikle kimyasal yap1 degismeden, temel madde sabitlerinde (Ergime
sicakligl, elektriksel iletkenlik, manyetik 6zellikler, termal iletkenlik, yiizey gerilimleri,
vb.) degisimler gozlenebilmektedir. Buna ek olarak maddenin boyutlar kiigiildiik¢ce
ylzey alani/hacim orami artmaktadir. Nano Ol¢ekte ise bu artis oldukca yiiksek
mertebelere varabilmektedir. Tim bu degisimler kontrol edilebilir oldugunda
malzemenin kimyasal yapisi degistirilmeden farkli 6zellikler kazandirilabilmektedir.
Ornegin; elektriksel iletkenligi yiiksek olan malzemelerin iletkenlik 6zelligi malzemenin
ylizeyinde veya ylizeye yakin bolgelerinde daha belirgindir. Malzemenin boyutu
kiigiildiikge yiizey alani artmakta, buna bagli olarak bir¢ok fiziksel olay ve o6zellik
malzemelerin yiizeyinde veya yiizeye yakin bolgelerinde gozlenmektedir. (Bkz. Sekil
1.8.) Nanopargaciklarda bu fenomenin temel nedeni malzeme yiizeyindeki kusurlu
yapilardir. Bu yapilar bazen eksik atom/iyon bazense atom/iyon fazlalig1 gibi nedenlerden
olabilecegi gibi atomlarin koordinasyon sayisindan kaynaklanabilmektedir.

Parcacik Boyutu | , Yiizey Alani 1

-
|
‘ O [ S— -
& ' | |
= N B oh S . 4
: o By h ‘
‘ l’:‘ « I B :
. “ » . B "
— = ‘ ‘ ‘ l'
I m — , . | | o
0.5m 0.25m
Yiizey Alan1 = 6 m? Yiizey Alani = 12 m? Yiizey Alani = 24 m?
Hacim =1 m3 Hacim =1 m3 Hacim=1m3
Kenar=1m Kenar=0,5m Kenar=10,25m

Sekil 1.8. Nano 6l¢ekte malzemelerin yiizey alani/hacim orani (Kumar vd. 2022)
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Nano 6l¢ekteki malzemeler, makro dlgekteki malzemelere gore {i¢ alanda farklilik
gostermektedirler,

1. Nano olgekte yercekimsel kuvvetler ihmal edilebilir diizeyde diisiiktiir. Nano
Olcekteki malzemelerde etkili olan kuvvet elektromanyetik kuvvetlerdir. (Bkz.
Sekil 1.9.); (Fang vd. 2015) Elektromanyetik kuvvetler makro boyuttaki kiitle
cekiminin yani sira cisimlerin pozitif veya negatif yiiklii olmasindan kaynaklanan
kuvvetlerdir. Pozitif ylkler negatif ylklere ¢ekim kuvveti, kendisi gibi olan
pozitif yiiklere ise itme kuvveti uygulamaktadirlar. Nano 6l¢ekte malzemeler bu
itme ve ¢ekme kuvvetlerinden dogrudan etkilenmektedir.

| P -
£ F o o
LY s

Sekil 1.9. a) Makro-6l¢ekte kiitle ve mesafeye bagl yergekimsel kuvvetler; b) nano
Olcekte elektriksel yiike bagh elektromanyetik kuvvetler

2. Nano 0Olgekte, maddenin hareket ve enerjisi klasik fizik ile degil kuantum mekanigi
ile tanimlanir. (Bkz. Sekil 1.10) Dalga-parcacik ikilemi, tiim maddeler yalnizca
fiziksel bir sekli ve kiitlesi olan pargaciklar degil ayn1 zamanda enerji aktarimi yapan
birer dalga oldugunu ifade etmektedir. Kuantum mekaniginin bu fenomeni 6zellikle
elektron ve proton gibi parcaciklarda gecerliligini gosterse de nano dlgekte etkin bir
oOzelliktir.

10
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Elektron Elektron
Parcacik Pozisyonu Dalga Momentumu

Sekil 1.10. Kuantum mekanigi dalga-pargacik ikilemi (dualite)

3. Nanoolgekte, yukarida da belirtildigi gibi yiizey alaninin hacme orani biiyiik bir
artig gosterir. Buna “Yiizey Alani Etkisi” denir (Belenguer vd. 2016).

Nano Olcekteki malzemelerin istlinlikkleri en iyi katalizor uygulamasinda
gozlemlenebilmektedir. Bir reaksiyonu hizlandirmak icin kullanilan ve reaksiyon
sonunda degismeden ¢ikan malzemelere “katalizor” adi verilmektedir. Katalizor
nanoodlcekte, yukarida da belirtildigi gibi yiizey alaninin hacme orani bilyiik bir artig
gostermektedir. Buna “Yiizey Alam Etkisi” denir. Malzemeler genellikle reaksiyonda
giren maddelerin bir veya birden fazlasinin konumunu sabitleyerek (adsorbe ederek)
reaksiyonun c¢arpisma kuramini kullanarak daha hizli veya daha diisiik aktivasyon
enerjisiyle gergeklesmesini saglamaktadir. Sekil 1.11°de katalizor islevinin nasil
gerceklestirildigi gosterilmistir. Katalizor matris malzeme, reaksiyona girecek olan
molekiilleri adsorbe ederek konumlarini sabitlemekte, boylelikle reaksiyonda ¢arpisma
olasiligim1 arttirarak reaksiyon hizin1 artirmaktadir. Malzemenin toplam hacmi
degismemesine ragmen kiiciik pargalara ayrildiginda ylizey alani artmaktadir. Boylece
katalizor gibi malzemelerde katalizor islevini yapan Ozellik nano Olcekteki yiizey
kisimlarindaki atomlarda yogunluk gdstermektedir. Malzemenin katalizor islevini yerine
getiren yiizeydeki atomlardir. Bu nedenle yilizeydeki atom sayis1 ne kadar fazla olursa
kataliz islevi de o derece verimli gerceklesmektedir (Kim vd. 2011).
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Sekil 1.11. Katalizor malzemelerin ¢alisma prensibi

Nanomalzemeler, Sekil 1.12°de belirtildigi gibi boyutlarina gore tanimlanabilir ve
siiflandirlabilir.

Nanomalzemeler

W N A, )

Polikristaller

—
Nanopartikiiller — Nanoteller, ince Filmler,

T~ Nanotiipler Tabakalar

B
b

CNT (Karbon Nanotiip)
. Grafen Ince Film 3D Polikristal

Sekil 1.12. Nanomalzemelerin boyutlarina gore siniflandirilmasi (Malhotra vd. 2018)

Ayrica malzemelerin boyutlar1 bulundurduklar1 serbest elektronlarin hareket
serbestlikleri ile de ilgilidir. Serbest elektronlar ¢ eksende de (X, y, z) hareket
edebiliyorlarsa malzeme “ii¢ boyutlu (3D) yap1” olarak adlandirilmaktadir.

Nano 06l¢ekli malzemelerin iiretim yontemi ve kristallenme davraniglarina gore
ozellikleri tamamen degismektedir. Ayni kimyasal yapida fakat farkli sentez yontemleri
kullanilarak {iretilen nanopargaciklarin o6zellikleri birbirlerinden oldukga farkl
olmaktadir.
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Nanoparcaciklar sagliktan biyoteknolojiye, giyimden enerji teknolojilerine,
cevreden havacilik ve uzay teknolojilerine, otomotivden robotige, tarimdan gida
teknolojilerine kadar pek cok alanda kendine yer edinmislerdir. Yaygin kullanim
alanlarindan biri de floresans renk verebilmeleri 6zellikleri nedeniyle sensor sistemleridir.
Ornegin altin (Au) ve giimiis (Ag) nanopargaciklari farkli boyut ve morfolojilerde farkli
renkler yaymaktadirlar. Bu durum Sekil 1.13.’te gdsterilmistir. Bu durumun temel nedeni
nano Olcekte ylizey alan etkisinin varligidir. Ayni malzemeden yapilmis farkli boyuttaki
nanoparcaciklar, plazmon rezonansi olarak bilinen bir olgu nedeniyle farkli renklere sahip
olabilmektedirler. Plazmon rezonansi, 15181n elektromanyetik alanina yanit olarak metal
nanoparcaciktaki serbest elektronlarin ortaklasa (kolektif) salinimidir.

Bir 151k demeti bir metal nanoparcacikla etkilesime girdiginde, nanoparcaciktaki
elektronlarin salinimi uyarilabilmektedir. Bu uyarilma, 1518in belirli dalga boylarinda
absorbe edilmesine ve sagilmasina neden olabilmektedir. Emilen veya sacilan 15181n dalga
boyu, nanoparg¢acigin boyutuna, sekline ve ortamin kirilma indeksine baglhdir.

Ornegin, bir metal nanopargacigin boyutu azaldikca, plazmon rezonans zirvesi
daha kisa dalga boylarina (yani daha yiiksek enerjiye) kaydigindan nanopargacigin rengi
mavi renge yaklasmaktadir. Bu durumun nedeni, daha kiiciik nanopargaciklarin daha
yuksek serbest elektron yogunluguna ve daha yiiksek yiizey/hacim oranina sahip
olmasidir. Kiiciik nanoparcaciklar daha gliglii plazmon rezonansina sahiptirler ve
boylelikle da daha kisa dalga boylarinda artan absorpsiyona yol agabilmektedirler. Bu
ozellikleriyle saglik ve biyoteknoloji alanlarinda ¢ogunlukla kullanilmaktadirlar.

Ag Au Au Ag Ag Ag
Nanoprizmalar Kiireler Kiireler Kiireler Kiireler Kiireler
100 nm 100 nm 50 nm 100 nm 80 nm 40 nm

Sekil 1.13. Altin (Au) ve giimiis (Ag) nanoparcaciklarinin farkli formlari1 (Chan 2006)

Cizelge 1.2.°de farkli nanomalzemelerin kullanim alanlar1 ve literatiirdeki
ornekleri 6zetlenmistir.
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Cizelge 1.2. Nanomalzemeler ve bazi kullanim alanlari

Nanomalzeme Tiiri

Uygulamalar

Referanslar

S1vi Metaller
(EGaln, Galinstan, diger
Ga bazli alagimlar)

Yumusak/esnek/giyilebilir
elektronikler
Biyomedikal uygulamalar

(Song vd. 2020; Yan vd.
2018; Lin vd. 2020)

Soy Metaller

Antimikrobiyal faaliyetler

(Lee ve Jun 2019;

(Au, Ag, platin grubu Optoelektironik Darabdhgra vd. 2019;
metaller) Kataliz Jeyaraj _vd. 2019;
Biyomedikal uygulamalar Azharuddin vd. 2019)
Atik su aritma
Antimikrobiyal ve antikanser | (Rafique vd. 2017; Al-
Gegis Metalleri aktiviteler Hakkani vd. 2020; Din ve
(Cu, Ni, vb.) Kataliz Rehan 2017; Cid ve
Biyomedikal Simal 2020)

Enerji depolama

Elektrokimyasal algilama ve

(Abo-Zeid ve Williams

Yari iletken Kuantum
Noktalar1
(CdSe, CdTe, CdSeTe, vb.)

Metal Oksitler biyoalgilama 2020; George vd. 2018;
(Fe, O,, Sn0,, Al, O;, vb.) Kataliz Raghunath ve Perumal
Optoelektronik 2017)
Tibbi goriintiileme
Kataliz (Wagner vd. 2019; Wu

Glines yogunlastiricilar
T1bbi goriintiileme
Hiicresel goriintiileme

vd. 2019; McHugh vd.
2018; Owen ve Brus
2017)

Karbon Bazli Malzemeler
(CNT'ler, grafen, vb.)

Elektrokimyasal algilama
Enerji depolama
Kataliz
Hiicresel goriintiileme
Biyomedikal uygulamalar

(Boakye vd. 2019; Alim
vd. 2018; Mazrad vd.
2018; Muhulet vd. 2018)

Organik Polimerler
(PLGA, PEG, vb.)

Cogunlukla biyomedikal
uygulamalar

(Martins vd. 2018; Li vd.
2018; Calzoni vd. 2019)

1.5. Amag ve Kapsam

Magnezyum Oksit (MgO) biyolojik, optoelektronik, katalitik ve mekanik
ozellikleri bakimindan ileri teknolojik malzemelerin hazirlanmasinda aranilan bir
bilesiktir. Son yillarda 6zellikle nanometrik MgO katki degeri yiliksek fonksiyonel
malzemelerin Uretilmesinde onemli bir yer almaya baslamigtir. Ancak MgO’nun bu
niteliklerinden azami bir boyutta faydalanabilmek i¢in ¢cok saf olmasi, yiizey 6zellikleri,
parcacik biiyiikligi ve morfolojisinin ¢ok iyi ayarlanmis olmasit gerekmektedir.
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Geleneksel yontemlerle sentezlenen MgO, kullanilan kaynaklarin genellikle tuzlardan
olusmasi nedeniyle ¢ok yiiksek sicaklik ve basing sartlar1 gerektirmektedirler. Bu agir
tiretim sartlart MgO’nun nihai pargacik 6zelliklerinin arzu edildigi gibi ayarlanmasini
kisitlamaktadir.

Kimyasal hazirlama yontemleri arasinda, tek kaynakli oncii bilesik (Single
Source Precursor, SSP) yaklasimi, ¢ok bilesenli sistemlere gore bircok avantaj sunan,
nanometrik boyutlarindaki metal oksitlerin hazirlanmasi alaninda benzersiz ve degerli bir
asagidan yukariya (Bottom-Up) sentez metodunu temsil etmektedir. Metal-organik
SSP'ler, gerekli tiim elementleri biinyesinde dogru oranda igeren kii¢iik molekiiler yap1
bloklarindan olusmaktadirlar.

Cogunlukla polar kovalent baglarla kenetlenmis metal-ametal gruplarindan
meydana gelmislerdir. Bu metal-organik gruplar arasindaki baglar ¢ok kararli olmadiklari
i¢in Ozellikle sert birer Lewis bazi olan havadaki O, veya H,0 molekulleriyle ¢cok istemli
bir sekilde reaksiyona girerek metal oksitleri olusturabilmektedirler. Organometalik
SSP’lerin termal bozunmalar1 nispeten diisiik sicakliklarda ger¢eklesmektedir ve boylece
tiim elementlerin yiiksek atomik dagilimina, yiiksek yiizey alanina ve dokusal/periyodik
gozenekli bir yapiya sahip metal oksit nanoparcacik ve ince filmleri {iretmeyi
kolaylastirmaktadirlar.

ZnO ve MgO nanoparcacik sentezi icin homometalik alkil ¢inko alkoksitler ve
alkil magnezyum alkoksitleri kullanan basarili deneyimlerimiz bizlere fizikokimyasal
ozellikleri ¢ok basarili bir sekilde ayarlanabilen fonksiyonel MgO’nun hazirlanmasi i¢in
daha uygun molekiiler SSP’ler tasarlama ve sentezleme c¢alismalari konusunda
tecriibelendirmistir.

Grubumuz kiibik yapidaki tetramerik magnezyum alkoksitlerin sentezlenmesi
ve bunlarin basarili bir sekilde MgO nanoparcaciklarinin sentezinde kullanan ilk
calismalart muvaffakiyetle yayimlamistir. Magnezyum alkoksit temelli bu organometalik
SSP’lerden daha kontrollii bir sekilde fonksiyonel MgO hazirlamak icin bu bilesiklerin
oksidatif atmosfer kosullar1 altinda bozunmalarinin, yani termokinetik davranislarinin
incelenmesi ve buradan elde edilecek verilerden faydalanarak sistemin bazi
fizikokimyasal ozelliklerinin tespit edilmesi gerekmektedir. Me,M g, (u3 — OR)g (R=
Et, "Pr, "Bu,) yapisindaki magnezyum alkoksitlerin termogravimetrik kosullar altinda
bozundurularak MgO’e doniistiiriilmeleri ve bu siire¢lerin degisik integral ve diferansiyel
yontemlere dayali termokinetik modellerin kullanilmasiyla baglica Ea, AH, AS gibi
blyukllklerinin hesaplanmasi ve bunlarla g¢ekirdeklenme mekanizmasi ile pargacik
biiylikliigii ve morfolojisi arasindaki iligkilerinin incelenmesi bu tezin temel amacini
olusturmaktadir.
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2. LITERATUR TARAMA

2.1. Metal Oksit Nanoparcaciklar

Metal nanoparcaciklarin yaninda metal oksit nanopargaciklar da gerek yiizey alant
gerek kimyasal aktivite gibi 6zellikleriyle bilim diinyasinda 6nem kazanmislardir. Metal
oksit nanomalzemeler; heterojen kataliz, manyetizma, termoelekirik, stperiletkenlik,
elektronik, optik, alkalin metal iyon piller vb. alanlarda kendine ¢ok sayida uygulama
bulmaktadirlar. (Niederberger ve Pinna 2009) Metal oksit nanopargaciklar (MONP'ler),
kuantum sinirlamasi ve ylizey atomlariin reaktif kusur yapilar1 nedeniyle, muadillerine
gore benzersiz fiziksel, kimyasal, optik ve elektronik ozellikler sergilemektedirler.
MONP'lerin uygulamalari, ylizey alani, sekil, boyut, kararhlik, kristallik, korozyon
onleyicilik, iletkenlik ve fotokatalitik aktivite gibi 6zelliklerine baglidir (Chen ve Selloni
2014; Akin ve Sonmezoglu 2018).

2.1.1. Metal Oksit Nanopar¢aciklarimin, Kimyasal Yapilar1 ve Ozellikleri

Metal oksit nanoparcaciklar genellikle MO, seklinde gosterilmektedir. Metal
iyonunun (M), oksijen ile olusturdugu iyonik bilesiklerdir. Iyonik bag, kimyasal olarak
en kararli bag oldugundan kararlidirlar. Bunun yani sira gézenekli malzemelerdir, yiizey
kusurlart olduk¢a aktiftir. Bu da ¢ok farkli uygulama alanlarinda kullanim imkéni

saglamaktadir. Genellikle kiibik orgii sistemine gore bir araya gelmektedirler (bkz Sekil
2.1).

MgO Sno,

Sekil 2.1. Bazi metal oksit nanopargaciklarinin kristal yapilar1 (Austin vd. 2008)

Metal oksit nanoparcaciklarmin tipki diger seramik malzemeler gibi 1s1 yalitim
Ozelligi bulunmaktadir. Kimyasal yapilar1 incelendiginde bu durumun, atomlar arasinda
serbest elektron bulunmadigindan enerji iletiminin ve iletim hizinin diisiik olmasindan
kaynaklandigi anlagilmaktadir.

Metal oksit nanoparcaciklarinin birgogu elektriksel olarak da yalitkan 6zellik

sergilemektedir. Baz1 metal oksitler yariiletken 6zelliktedir. Hu ve arkadaslar1 2020
yilinda yaptiklar1 ¢aligmada yiizeyi modifiye edilmis farkli MgO nanoparcaciklarina
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sahip Polipropilen (PP)/MgO nanokompozitleri hazirlanmis ve hepsi saf PP'ye kiyasla
daha gelismis elektriksel 6zellik sergilemistir (Hu vd. 2020).

2.1.2. Metal Oksit Nanoparc¢aciklarinin Sentezlenme Metotlar:

Nano 06lcekli malzeme tasarimi 2 farkli yaklasima dayanmaktadir; Yukaridan
asagiya yaklasimi (top-down) ve asagidan yukariya yaklasimi (bottom-up). Sekil 2.2°de
de gosterildigi gibi bu yaklagimlar ya malzemenin makro diizeyden nanometrik diizeye
kicultilmesiyle ya da molekiiler diizeydeki parcaciklarin bir araya getirilerek nanometrik
diizeye biiylitiilmesiyle olusturulmaktadir. Yukaridan asagiya yaklasimi, yapilabilirlik ve
maliyet agisindan avantaj saglasa da nanomalzemede ¢esitli safsizliklarin (empiiritelerin)
olusumuna neden olabilmektedir. Asagidan yukariya yaklasimda ise yiiksek saflikta
nanomalzemeler {iretilebilmekte fakat uzun reaksiyon siireleri, enerji kullanimi gibi
nedenlerden dolay1 maliyet ve yapilabilirlik agisindan dezavantajli bir durum s6z konusu
olmaktadir.

/ Yukaridan Asagiya \ ! Asagidan Yukariya \
:  9® : !
! . 999, i |
' I6_ %0 ¢! et
. -l 90 9| el it
: ) ! ﬂ\p‘ » : .o et

I @ o I
| | . *’\ i - |
| Kati Toz ‘ " Kiimeler Atomlar |

Nanomalzemeler J
\\ ____________ - Wi e e = if

Sekil 2.2. Nano 6lgekli malzeme tasariminda yaklagimlar (Lu vd. 2020)

Metal oksit nanoparc¢aciklarinin sentezlenmesi temelde ikiye ayrilmaktadir;

1. Fiziksel metotlar
2. Kimyasal metotlar
3. Biyolojik metotlar.

Sekil 2.3.’te bu metotlarin detaylar1 gosterilmistir.
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Nanomalzemelerin Sentez Yontemleri

;

|

}

Fiziksel Yontemler Kimyasal Yontemler Biyolojik Yontemler
l l
Mekanik Buharli

Yontemler Yontemler Sol-jel

{ l Kimyasal Buhar

7 Biriktirme
Mekanik Fiziksel
Degirmen Buhar Kolloidal Yéntem Bitki Kaynakli
Biriktirme
1 Sprey Piroliz

‘ ‘ { Mikroorganizma
S Lazer Lazer Kaynakli

§ Ablasyon Piroliz

Sekil 2.3. Nanomalzemelerin sentezlenme yontemleri (Goutam vd. 2020)

Fiziksel yontemler yukaridan asagiya stratejisine dayanmaktadir. Bu baglamda
sentez, ince nanopargaciklarin iiretimi i¢in sistematik olarak tiiketilen herhangi bir
malzemenin makro boyuttaki yapisindan baslatilmaktadir. Kimyasal yontemler temel
olarak asagidan yukartya yaklagimina dayanmaktadir. Bu baglamda, farkli boyutlarda
nanoparcaciklarin dagilimini olusturmak icin atomlarin veya molekiillerin birlesimi
yaklasimina dayanmaktadir. Kimyasal yontemlerin temel avantaji, kataliz, algilama ve
elektronik cihazlar gibi gesitli uygulamalar i¢in yararli olabilecek, belirli bir boyut,
bilesim ve yapiya sahip pargaciklarin iretilmesine Imkan saglamasidir. Ayrica bazi
kimyasal yontemlerle sentez, 6zellikle sol-jel yontemi, diisiik islem sicakligi ve sentezi
gerceklestirmek icin daha az enerji gerektirmektedir, bu da ilgili yontemi fiziksel
yontemlere kiyasla daha ekonomik kilmaktadir (Rao vd. 2017). Nanoparcaciklarin
sekilleri ve boyutlari, 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir (Cuenya vd. 2010).

Ornegin, Haruta ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada, altin (Au)
nanoparcaciklarin katalitik aktivitesinin arastirilmasinda, yarim kiire seklindeki
nanoparg¢aciklarin kiiresel nanopargaciklardan daha iyi performans gosterdigini tespit
etmislerdir (Haruta 2004).

Benzer bir ¢alismada Tian ve arkadaslari, Pt nanopargaciklarin gelismis katalitik
aktivitesini bildirmistir. (Tian vd. 2007) Xu ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, kiibik,
ticgen nanoplaka ve kiiresele yakin giimiis (Ag) nanoparcaciklar iizerindeki stirenin
oksidasyonunu arastirmislardir ve nanokiip parcaciklart tizerindeki reaksiyon hizinin,
nanoplakalara gore 14 kat ve kiiresele yakin pargaciklara gore dort kat daha yiiksek
oldugunu tespit etmislerdir (Xu vd. 2006).
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Yapilan bu c¢alismalar, sentezlenen nanoyapilarin seklinin 6nemini ve sentez
sirasinda nanoyapilarin seklinin neden kontrol edilmesi gerektigini gostermektedir. Bu
nedenle, nanoparcgaciklarin sekli ve boyutu iizerinde daha iyi kontrol saglayabilen
yontemler, genis uygulama yelpazesi i¢in en uygun yontem olarak ifade edilebilirler.
Literatlirde sol-jel yonteminin, nanopargaciklarin seklini ve boyutunu kontrol edebilmek
amaciyla kullanildig1 6rnek ¢aligmalar mevcuttur (Rahman vd. 2012; Adam vd. 2011;
Catauro vd. 2018).

Bir mekanokimya ydntemi olan yiiksek enerjili bilyeli 6giitme yontemi, son
zamanlarda ¢dziicii igermeyen kosullar altinda nanokompozitler dahil olmak iizere yeni
tasarlanmis nanomalzemelerin iiretiminde biiyiik ilgi gormektedir. (Lyu vd. 2018) Bilyeli
oglitme, parcacik boyutunu azaltabilmekte ve spesifik yiizey alanin1 (Specific Surface
Area, SSA) artirabilmektedir. Boylelikle adsorpsiyon kapasitesini iyilestirmek i¢in yeni
aktif kenar bolgeleri ortaya ¢ikarabilmektedirler (Meng vc. 2019; Petrovic vd. 2019).
Shan ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, bilyeli 6giitme yontemiyle BC/Fe;0, ve aktif
karbon/Fe;0, olmak iizere iki manyetik nanokompoziti basariyla sentezledigini rapor
etmiglerdir (Shan v. 2016). Gu ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, bilyeli 6giitme
yontemiyle bir ZnO@kiikiirt /karbon nanotiip nanokompozit hazirladiklarim1 ve bu
nanokompozitin, yuksek performansli Li-S pilleri igin katot malzemesi olarak
uyguladiklarini rapor etmislerdir (Gu vd. 2016).

Kimyasal sentez yontemlerinden birlikte c¢okeltme yontemi, adindan da
anlasilacag iizere, metal Onciisii sulu ¢ozeltide ¢okeltici bir reaktif (sodyum hidroksit,
amonyum hidroksit veya iire gibi) kullanimina dayanmaktadir ve elde edilen ¢okelti
yiiksek sicakliklarda tavlanmakta, ardindan karsilik gelen metal oksit nanopargaciklara
donistiirilmektedir. Béyle bu sentez yontemiyle, kii¢iik parcacik boyutlu, dar dagilimli
ve yliksek saflikta nanoparcaciklar sentezlenebilmektedir. Fakat ayni zamanda diisiik
kristaliniteye sahip nanopargaciklara de yol agabilmekte ve ara olusumlardan kaynakli
kirlenme riski olusabilmektedir. Kendiliginden ¢ékelme durumunda, islem ¢okeltici bir
reaktif eklenmeden gerceklesmektedir (Negrescu vd. 2022).

Yas kimyasal sentez yontemi, olusan nanoparcaciklari stabilize etmek i¢in bir
katki maddesinin eklenmesiyle kimyasal ¢cokeltme yontemine dayanir; 6rnegin, bdyle bir
sentez yonteminde, stabilize edici madde olarak nisasta kullanilmistir (Sharma vd. 2016).

Metal oksit nanoparcaciklarinin hidrotermal sentezi, biiylik 6l¢ekli liretim ve
yiiksek saflik i¢in uygunluk ile birlikte morfoloji/pargacik boyutu iizerinde uygulanan
kapsamli kontrol ve pargacik agregasyonunun diisiiriilmesi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, uzun reaksiyon siireleri s6z konusudur. Sentez tipik
olarak, istenen pH" elde etmek i¢in dnceden damla damla eklenmis bir ¢okeltici madde
(NaOH) ile birlikte bir metal 6ncil sulu ¢ozeltinin bir teflon paslanmaz celik otoklava
kapatilmasim igermektedir. Otoklav daha sonra belirli bir siire (1-20 saat) boyunca sabit
bir sicaklikta (80-200 °C) tutulmaktadir, ardindan otoklavdan cikarilan karisim
santrifiijlenmekte ve birka¢ yikama isleminden sonra tavlama yapilmaktadir. (Tang vd.
2014) Hidrotermal sentez yontemi kullanilarak olusturulan metal oksit nanopargaciklari
ornekleri arasinda, Zn0O (Ramimoghadam vd. 2013), Ce0, (Magdalane vd. 2021), Fe, 04
(Wang vd. 2013), Ti0, (Keerthana vd. 2018), MgO (Huang vd. 2005; Alfaro vd. 2019)
NiO (Cao vd. 2020) ve CdO (Somasundaram vd. 2019) yer almaktadir.
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Sol-jel yontemi, cesitli nanopargaciklarin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan
geleneksel ve endiistriyel bir yontemdir. (Bokov vd. 2021) Ozellikle pargacik boyutlart
tizerinde yiiksek kontrol, yiliksek saflik, homojenite ve diisiik sicaklikta sentez imkani
sunmaktadir. Dezavantajlari ise organik ¢oziiciilerin kullanimi ve uzun reaksiyon siireleri
olarak belirtilmektedir. Sol-jel siireci, dnciilerden homojen bir “sol” in (homojen ¢ozelti)
tiretilmesiyle ve bunun bir “jel” e doniistiriilmesinin ardindan c¢oziiciiniin jelden
uzaklastirilmasi ve kurutma asamalarini igermektedir. Molekiiler oncii genellikle, su veya
alkol i¢inde ¢oziinen ve 1sitilarak hidroliz/alkoliz yoluyla jele doniistiiriilen bir metal
alkoksittir. Elde edilen nanopargaciklarin istenen 6zelliklerine ve uygulama alanina bagl
olarak uygun kurutma yontemleri secilebilmektedir. Fakat sol-jel islemleriyle elde edilen
nanopargaciklar genellikle genis boyut dagilimina sahiptir.

Termal ayrisma yoluyla elde edilen metal oksit nanoparcaciklar, metal dnciisiiniin
yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicli i¢inde bozunma sicakliginin iizerinde
1sitilmasina dayanmaktadir. Bu tiir nanoparcaciklar, olduk¢a monokristal olma avantajina
sahiptirler ve sentez sonrasi tavlama gerekli degildir. Ancak nanopargaciklarin verimi
oldukga diistiktiir. Tipik olarak ¢ikis bilesikleri (6nciiler), ayn1 zamanda yiizey stabilize
edici maddeler iceren organik ¢dziiciiler iginde ¢6zlinmiis organometalik bilesiklerdir ve
sentez, inert bir atmosferde yiiksek sicakliklarda gergceklesmektedir. Genel olarak,
optimum bir Onciiniin, yiiksek yiizey alan1 ve diisiik kristal boyutuyla sonuglanabilmesi
icin diisiik bozunma sicakligina sahip olmasi gerekmektedir. Ayrica, pargaciklarin
sinterlenmesine yol acabilecekleri ve dolayisiyla nanopargaciklarin olusumunu
engelleyebilecekleri i¢in yiiksek sicakliklardan kacinilmaktadir. Nanoparcaciklarin
boyutu, 6ncii maddenin kimyasal yapisi, sicaklik, reaksiyon siiresi vb. gibi reaksiyon
parametreleri araciligiyla ayarlanabilmektedir. Bu yontem baslica; ZnO (Mehra vd.
2016), Fe,05 (Park vd. 2004), MgO (Mohandes vd. 2010), TiO, (Dechmukh vd. 2021)
nanoparg¢aciklarinin sentezinde siklikla kullanilmaktadir.

Nanomalzemelerin mikrodalga destekli sentezi, aktivasyon enerjisi diistiriilerek
reaksiyon sisteminin hizli 1sinmasi mikrodalga radyasyonu ile elde edilebildiginden ve
reaksiyon hizinda bir artigla sonuglandigindan son yillarda siklikla kullanilmaya baslanan
yontemlerdendir. Boyle bir sentez yontemi 6lgeklenemese de (islemin sicaklifi ve basinci
tizerinde kontrol yoktur), yiiksek nanopargacik olusum verimi, azaltilmis aglomerasyon
ve hizli reaksiyon hizlari nedeniyle kullanilmaktadir. Mikrodalga destekli teknikler
kullanilarak ¢esitli Metal oksit nanopargaciklar sentezlenmistir. Ornegin, mikrodalga
poliol sentezi (ZnO (Hu vd. 2008)), mikrodalga 1sitma yontemi (@ — Fe, 053, B — Fe, 03,
Fe3;0, (Wang vd. 2007)) kat1 hal mikrodalga 1simas1 (NiO nanoparcaciklar (Tohidiyan
vd. 2019)).

Metal oksit nanopargaciklarinin yesil sentezi zararli/toksik kimyasallar kullanan
diger 1slak kimyasal sentez yontemlerinin aksine, ¢evre dostu ve toksik olmayan
reaktiflerin kullanilmasi nedeniyle literatiirde ilgi gdrmektedir. Ozellikle Avrupa
Mutabakat1 kapsaminda siirdiiriilebilir iiretim ve tiiketimin 6neminin arttig1 bugiinlerde
yesil kimya yontemleri biliyiikk 6nem arz etmektedirler. Yesil sentezin avantajlari, elde
edilen nanopargaciklarin artan biyouyumlulugunun yam1 sira, nanopargacik
morfolojisinin kontroline, daha diisiik maliyetlere ve kaynak malzemelerde bulunan
enzim ve proteinlerin iyi indirgeyici ajanlar olmasina dayanmaktadir. Bu bakimdan
mikroplar (mantarlar, algler, bakteriler), yaprak, kok, meyve veya ciceklerin bitki 6zleri
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(terpenoid, alkaloid, tanenler, fenol, polifenol vb.) veya cesitli biyolojik iirlinler (nigasta,
yumurta proteini, bal, agaroz, pektin vb.) kullanilmaktadir (Pansambal vd. 2021; Cuong
vd. 2022). Yapilan bazi c¢alismalarda metal oksit nanopargaciklarinin mikrobiyal
sentezinin, tipik yliksek basingli ve kimyasal islemlere (Gade vd. 2008) kiyasla azaltilmis
toksisitesi ve ayni zamanda mikroplarin sentez kosullarindan zararli bir sekilde
etkilenmemesi (Duran vd. 2005) nedeniyle avantajli bir yontem oldugu belirtilmistir.
Bitki 6zleri kullanilarak metal oksit nanopargaciklarin yesil sentezi, bitki 6zlerinin metal
iyonlarinin biyo indirgenmesinde ve nanopargaciklari sentezlemek ve stabilize etmek i¢in
kullanildig1 gergegine dayanir; siire¢ basit, hizli ve ¢evre dostudur. Genel olarak, yesil
sentezde, reaksiyon hizlar1 daha yavastir ve yalnizca sinirli bir ¢esitlilikte nanopargacik
sekli ve boyutu elde edilebilmektedir. Tiim bu avantajlar1 nedeniyle, bu sentez yontemi,
son ¢aligsmalarda veya incelemelerde (Zn0O (Jadoun vd. 2021), Fe, 05 (Lakshminarayanan
vd. 2021), TiO, (Yun vd. 2019), MgO (Abinaya vd. 2021), NiO (Prashant vd. 2022)
yogunlukta kullanilmaktadir.

2.1.3. Metal Oksit Nanoparcaciklarin Kullanim Alanlari ve Yapi-Ozellik
Fonksiyon Iligkisi

Metal oksit nanoparcaciklari son yillarda gesitli potansiyel uygulamalarindan
dolay1 yogun ilgi gormektedirler. Metal oksit nanopargaciklarin benzersiz kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri, yiizeylerindeki yiiksek yogunluklu ve sinirli boyuttaki kdse ve kenar
kusurlarina baglanmaktadir. (Chavali ve Nikolova 2019) Metal oksit nanopargaciklarin
baslica uygulamalari, malzeme kimyasi, tip, tarim, bilgi teknolojisi, biyomedikal, optik,
elektronik, kataliz, ¢evre ve enerji teknolojileridir. Nanopargaciklarda boyut kiigiildlikce
yapisal degisikliklerin meydana gelmesi nedeniyle hiicre parametrelerinde degisiklikler
gdzlemlenmistir. Ornegin; Cu0, Zn0, Sn0,, Al,05, Mg0, Ce0, nanopargaciklarinda
boyut kiictildiik¢e, artan sayida ylizey ve arayiiz atomlar1 gerinim (stres) ve bitisik yapisal
bozulmalar tiretmektedir. Nanoparcaciklarin boyutu manyetik, elektriksel iletkenlik,
kimyasal ve elektronik 6zellikleri degistirebilmektedir (Liu vd. 2006).

Elektriksel ozellikler (iletkenlik), 6zellikle gaz algilama uygulamalarinda Sn0,,
W 05 ve In,05 (Franke vd. 2006) gibi oksitler kullanildiginda bu pargaciklarin boyutuna
biiylik olgiide baghdir. Elektriksel/iyonik iletkenlik, sensorler, optoelektronik veya
fotovoltaik alaninda Ti0O, nanoparcaciklari yapilart ve bu yapimin sagladigr farkl
ozellikleriyle siklikla kullanilmaktadirlar. TiO, nanopargaciklari, yiiksek sicakliklarda
kolayca indirgenebilirler ve bu ozellikleriyle, elektriksel iletkenligi ¢ok biiyiik oranda
etkilemektedirler (Sansonov vd. 1982). Hem optoelektronik hem de elektronik
uygulamalarda kullanilan tek boyutlu (1-D) ZnO (Yahiro vd. 2006) “wurtzite” tipi yaptya
sahip gaz sensorlerinden varistorlere kadar uygulamalarda muazzam bir potansiyele sahip
oldugu gorilmiistiir. Metal oksit nanoparcaciklar kullanilarak gelistirilen gaz
sensoOrlerinin ¢alisma prensibi Sekil 2.4.’te sematize edilmistir. Genellikle metal oksit
nanoparcaciklart kullanan bir gaz sensorii, bir 1sitma katmani veya telinden (optimum
calisma sicakligini elde etmek i¢in), iletken elektrotlardan (direng Glgen) ve algilama
filminden olugmaktadir. Gaz sensorleri, hedef gaza maruz kaldiklarinda elektriksel
iletkenlikleri degismektedir. Bu islev oksidin nano yapisina bagliyken, gaz adsorpsiyon
islevi ise gaz-kati etkilesimlerine baghdir. Gaz algilama mekanizmasi, reaktif yiizey
bolgelerinin sayis1 ve bu sayiyr daha da artiran oksijen tlrlerinin adsorpsiyonu ile
tanimlanmaktadir. Metal oksidin yiizey iletkenligi yiizey stokiyometrisine baglidir ¢iinkii
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oksijen bosluklar1 yiizey iletkenligini arttirirken adsorpsiyon sonucu emilen molekiiller
azaltmaktadir. Makro boyuttaki metal oksit ylizeyinin elektronik 6zelliklerinde bulunan
Madelung alanmin (bir kristaldeki tek bir iyonun elektrostatik potansiyeli) etkileri,
nanoyapili oksitlerde ya sinirlidir ya da yoktur (Mejias vd. 1995).

Metal Oksit Nanoparcaciklar:

Katki Maddesi — ' Gaz

Elektrot /\J\_\N l l Elektrot

‘ .

Sekil 2.4. Metal oksit nanopargaciklarindan olusturulan gaz sensorlerinin galisma
prensibi (Chavali vd. 2019)

Bir diger kullanim alani ise pil teknolojileridir. Sarj edilebilir piller, Avrupa Yesil
Mutabakat1 ile gelen ciddi gevresel kaygilar nedeniyle son yillarda biiytik ilgi
gormektedirler (Fetting 2020). Lityum-iyon piller, ¢cok yiiksek enerji yogunluklari ve
uzun omiirleri nedeniyle tasinabilir elektrikli cihazlar, elektrikli araglar ve hibrit araglar
alaninda asir1 bir sekilde kullanilarak hayatimizda biiyiik rol oynamaktadirlar. Bu nedenle
arastirmacilar, lityum-iyon pillerin performansin1 artirmak ig¢in metal oksit
nanoparcaciklar ile yeni elektrot malzemeleri gelistirilmesi alaninda ¢aligmalar yapmaya
baglamiglardir. Farkli gegis metal oksitleri (GMO), Lityum-iyon pillerde elektrot
malzemeleri olarak kapsamli bir sekilde ele alinmiglardir. Reaksiyon mekanizmalari
acisindan, GMO'lar iki ana prensipte ¢caligmaktadir: (a) farkli tiirde atomlarin molekdilleri
veya katmanlar arasina, molekiiller, iyonlar veya atomlarin geri doniisiimlii olarak bir
giris-¢ikisini ifade eden interkalasyon/deinterkalasyon mekanizmasi ve (b) metal igeren
bir katotun anyon ve elektrolit yardimiyla oksitlenmesinin ardindan interkalasyon
islemini ifade eden doniisiim reaksiyonu. Pillerde, nano-GMO'lar, ticari grafitten (372
mA h g~1) daha yiiksek yiizey alani/hacim orani ve teorik kapasiteleri nedeniyle verimli
anot malzemeleridir. (Liu vd. 2013) GMO'lar, sarj-desarj dongiileri sirasinda doniisiim
reaksiyonlarm1 ve hatta faz doniisimlerini tamamlayabilmektedirler. Genellikle,
donilisim malzemelerinin nanopargacik boyutunun elektrokimyasal 6zellikler {izerinde
belirleyici bir etkisi vardir, ¢linkii daha kiigiik boyutlu oksitler yiiksek yiizey alani/hacim
orani ve kusur yapilarindan dolay1 kapasiteyi ve tersinirlik oranimi arttirmaktadirlar.
Bununla birlikte, baz1 nano-oksit anotlar, elektrolitlerle karistirilarak (Jeong vd. 2002),
kompozitler olusturmak iizere birlestirilerek (Sun vd. 2012) veya ince bir iletken polimer
tabakasi eklenerek (Xiao vd. 2010) dongii performanslar1 ve elektriksel iletkenlikleri
arttirillabilmektedir.
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Metal oksit yar1 iletkenler ¢evre dostu, diisiik maliyetli ve yiiksek kararliliga sahip
malzemelerdir. Son on yilda, giines hiicrelerinde boya olarak ve fotovoltaiklerde (PV)
fotoelektrotlar olarak (metal oksit p — n baglantilarini gelistirmek i¢in) uygulanmislardir
(Jose vd. 2009). Cevre dostu, diisiik maliyet, esneklik ve kolay dlgeklenebilir yontemlerle
tiretilebilirlik gibi 6zellikleri, metal oksitleri yeni nesil fotovoltaikte olaganiistii bir
malzeme haline getirmistir. Metal oksitler, cok genis bir enerji bant arali§ina sahiptirler
ve doplama islemi ile enerji bant araliklar yiliksek oranda ayarlanabilmektedir.

Bu baglamda indiyum kalay oksit (ITO), iki ana 6zelligi nedeniyle en yaygin
kullanilan seffaf iletken oksitlerden biridir: optik seffaflik ve elektriksel iletkenlik.
Yiiksek iletkenlige, sertlige, kimyasal inertlige, yiliksek is fonksiyonlarma (~ 4.8 eV)
(Steuber vd. 1999) ve giines spektrumunun goriiniir araliginda %380'in {izerinde
gecirgenlige sahiptir. ITO filmleri ayrica yansima Onleyici 6zellikler sergilemektedirler.
(Khuram vd. 2014) Sekil 2.5.°te ITO, Sn0, ve In,0; tabakalarinin enerji bant araliklar
gorulmektedir (Musztyfaga-Staszuk vd. 2020).
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Sekil 2.5. ITO, SnO2 ve In203 tabakalarinin bant bosluk enerjileri (Musztyfaga-
Staszuk vd. 2020)

ITO, kalayin indiyum oksit kafesinde bir katki1 maddesi oldugu n tipi seffaf yari-
iletken bir oksittir. Kristal In,05'lin karmasik yapisindan dolayi, yiiksek iletkenlik
mekanizmasini belirleyen ve diisiik 6zdirence yol agan faktorlerin belirsiz oldugu
diistintilmiistir (Kim vd. 2006). Son yillarda, 1sikla indiiklenen yiik transferi meydana
geldiginde, boya kapli ITO filmlerinde ITO’nun elektronlar1 hem verebildigi hem de
alabildigi bulunmustur (Huang vd. 2015). Susarova ve arkadaslar1 2017 yilinda yaptiklari
calismada, ITO’ nun Mg, Ca, Yb gibi elementlerle zenginlestirildiginde, elektrotlarin
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elektriksel o6zelliklerini korudugunu ve ortam kararliligimi arttirdigini bildirmislerdir
(Susarova vd. 2017). Bu olumlu 6zelliklerin nedeni, zenginlestirme isleminde eklenen
metallerin oksidasyonu ve bunlarin ITO yapisina entegrasyonunun bir sonucu olarak
yorumlanabilmektedir. Boylece arayiizde malzemenin ilave katkilanmasiyla 1TO'da
oksijen bosluklarina neden olmaktadirlar. Bu optoelektronik nanomalzeme hem arastirma
hem de endiistride fotovoltaik, gaz sensorleri, polimer bazli elektronikler, antenler ve
enerji tasarrufu icin cam pencerelerde ince bir film olarak genis bir sekilde
uygulanmaktadir (Kim vd. 1999).

2.2.  Magnezyum Oksit (MgO) Nanoparcaciklar

Magnezyum ve bilesikleri, tarih boyunca ¢ok cesitli dikkat ¢ekici uygulamalar
bulan 6nemli malzemelerdir (Bkz. Sekil 2.6.). MgO nanopargaciklari, farmasétiklerde,
tarim kimyasallarinda ve bunlarin karli ara {riinlerinde endiistriyel olarak degerli
bilesiklerin iiretimi i¢in kullanilmaktadir (Pilarska vd. 2017; Mirtalebi vd. 2019).
Literatiirde; fotokatalizor, sensor, elektronik cihazlar, ilag dagitimi, tarim ve kataliz gibi
cesitli alanlardaki uygulamalariyla birlikte MgO nanopargaciklarin sentezi i¢in yeni
yontemler gelistirilmektedir (Dobrucka vd. 2016; Wu vd. 2009; Hashim vd. 2017,
Krishnamoorthy vd. 2012; Jhansi vd. 2017; Roy vd. 2016). Ayrica, MgO nanoparg¢aciklari
antibakteriyel (Nijalingappa vd. 2019), antifungal, sitotoksisite (Raveesha vd. 2019),
antioksidan (Dobrucka 2016) ve antikanser aktivite (Karthik vd. 2017) gibi biyolojik
Ozellikler de gostermektedir.

Sensor

MgO
Nanopartikiiller
inin Temel
Kullanim
Alanlari

Sekil 2.6. Magnezyum oksit (MgO) nanoparcaciklarinin baglica kullanim alanlari

Magnezyum oksit, Sekil 2.7.’de de belirtildigi gibi basit kiibik kristal yapiya sahip
bir malzemedir.
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Sekil 2.7. Magnezyum oksit’in kristal yapis1 (Hornak 2021)

2.2.1. Magnezyum oksit (MgO) Nanoparcaciklarimin, Kimyasal Yapilar: ve
Ozellikleri

Magnezyum oksit, MgO, oksitlerin en basiti olarak tanimlanmaktadir ve
geleneksel olarak hesaplamali nanobilim ¢alismalarinda siklikla model olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte MgO, bir model sistem olarak kullanilmasinin yani
sira teknolojik olarak ilging fiziksel ve kimyasal ozellikler gdstermektedir. Ornegin,
lityum katkili MgO, metanin oksidatif ayrismasi i¢in bir katalizor gorevi goriirken (Lewis
ve Catlow 1994; Arndt vd. 2011; Hutchings vd. 1989), daha kii¢ciik MgO nanopargaciklari
ultraviyole 15181 emmekte ve goriiniir spektrumda oldukg¢a verimli bir sekilde yeniden
yayabilmektedirler.

MgO ve diger toprak alkali oksitlerin kiibik yapidaki nanoparcaciklari, MgO
nanokiipleri veya daha dogrusu nanokiiboid olarak adlandirilmaktadirlar.
Nanokiiboidlerin, makro boyuttaki magnezyum oksidin enerji bant araliinin ¢ok altinda
15181 sogurdugu bildirilmistir. Ornegin 3 nm boyutundaki MgO nanoparcaciklari (Sternig
vd. 2008; Stankic vd. 2005), 160 nm'ye (7,8 eV) kiyasla 220 ve 270 nm'de (5,6 ve 4,6
eV) 151k absorbe etmektedirler. (Whited vd. 1973) Absorpsiyondan sonra énemli bir
Stokes kaymast (ayni elektronik gecisin, emisyon ve absorpsiyona egrilerinin
maksimumlarinin arasindaki dalga boyu veya frekans farki) ile liiminesans
gostermektedirler. Ornegin ayn1 3 nm MgO nanoparcaciklari i¢in ~370 nm'de (~3,6 eV)
liminesans ve dolayisiyla yaklasik 1-2 eV'lik bir Stokes kaymasi gosterdigi bildirilmistir.
(Stankic vd. 2006) Deneysel olarak, belirli bir toprak alkali oksidin nanopargaciklarinin
absorpsiyon ve liiminesans spektrumlarinin, hem nanopargacik boyutu degistirilerek hem
de diger iki degerlikli katyonlarla katkilanarak (6rnegin MgO'a kiigiik miktarlarda Zn?*
eklenmesiyle (Stankic vd. 2010)) basariyla ayarlanabilecegi bulunmustur.

Kiigiik enerji bant aralikli yar1 iletken malzemelerden yapilan nanopargaciklarin
aksine, toprak alkali oksitler genis enerji bant aralikli yalitkanlardir. Nanopargaciklarin
baslangigtaki absorpsiyonunun, yukarida tartisilan toplu bant araligindan daha kiigiik
olmasinin yan sira, kuantum absorpsiyonundan beklenen kirmiziya kayma yerine artan
parcacik boyutu ile maviye kaydigi bildirilmistir. (Coluccia vd. 1978) Makro boyuttaki
alkali toprak oksit malzemelerin optik 6zelliklerinin kokeni, enerji bant araliginin
altindaki 15181n  sogurulmasi ve biiyik bir Stokes kaymasiyla liiminisansindan
gelmektedir. Alkali toprak oksit nanopargaciklarinin optik ozelliklerinin kokeni ise,
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nanoparcaciklarin yiizeylerindeki diisiik koordineli atomlardan (koselerde 3-koordineli
(3-C) atomlar, kenarlarda 4-koordineli (4-C) atomlar ve 5-koordineli (5-C) atomlu diiz
(100) yiizeyleri gibi) geldigi kesfedilmistir (Bkz. Sekil 2.8.).

Monoatomik Basamak

Kink (K)
M g and O
Monoatomik Basamak Mgs; Kose
ikili B0§luk D) (C-Mgsc)
Monoatomik Basamak
(1) Teras (T)
Diatomik Basamak: %
Edge (S2-ON)
Valley (S2-IN)
Osc Kose
(C-050)
® 0% ® 0%
@ Mg*;c ® Mg*,c
® Oy " 0%
o MgZ’SC o Mgz’()(.‘

Sekil 2.8. Magnezyum oksit nanoparcaciklarinin koordinasyon sistemi (Arndt vd. 2011)

MgO, yaklasik 7.8 eV enerji bant araligina sahip genis bosluklu bir yalitkandir.
(Whited vd. 1973) MgO nanoparcaciklari yiiksek iyonik karaktere sahiptir ve O ve Mg
tyonlarinin formal yiikii nominal -2/+2 degerine ¢ok yakindir (Pacchioni vd. 1993).

MgO'daki katyonlar ve anyonlar arasindaki net yik ayrimi, sistemin
stabilizasyonuna gii¢lii bir sekilde katkida bulunan Madelung potansiyelinin bir
sonucudur. Madelung potansiyeli, bir atoma ¢evresindeki diger atomlar tarafindan
uygulanan elektronik potansiyeli ifade etmektedir. Madelung sabiti, iyonlar1 nokta
yiiklere gore yaklastirarak bir kristaldeki tek bir iyonun elektrostatik potansiyelini
belirlemek igin kullanilmaktadir. Makro boyuttaki MgO'nun 02~ ve Mg?* iyonlarmin
sirastyla elektron verme veya alma egilimleri ¢ok diisiiktlir, bu da sistemin yiiksek
kararlilidryla sonuglanmir. Bununla birlikte, 0%~ iyonunun kendiliginden 0** formuna
ayristig1 gaz fazinda kararsiz oldugu bildirilmistir. (Pacchioni ve Freund 2013) Bu
nedenle, 02~ Madelung potansiyelinin dengeleyici etkisi sayesinde anyon yalnizca iyonik
kristallerde bulunur. Bu da kristal yapisina ve kristaldeki belirli bir iyonun yerel
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koordinasyonuna bagli olan Madelung sabitinin degeri ile dogrudan iliskilidir. Daha zay1f
bir Madelung potansiyeli, Mg ve O iyonlarmin daha diisiik stabilitesine ve elektron
vermeye (02~ icin) veya almaya (M g2*igin) daha istekli olmastyla sonuglanir. (Giamello
vd. 1989) Ancak bu, makro boyuttaki MgO'nun (001) yiizeyini kimyasal olarak reaktif
hale getirmek i¢in yeterli degildir.

MgO tozlar igin, tanelerin boyutu nm araliginda ise, ¢ok sayida kenar, basamak,
kose ve biikiilme yeri vardir. (Bkz. Sekil 2.9.) Bu bolgelerdeki anyonlar ve Mg katyonlari,
ylizey veya kiitle muadillerine gore ¢ok daha az kararhidir. (Madelung sabiti, dort
koordineli bir kenar bolgesi igin 1.591, tli¢ koordineli bir kdse bolgesi i¢in 1.344'tiir ve
biikiilmeler ve diger durumlar i¢in daha da diisiik olabilir.) Sonug olarak, bu bolgelerde
yer alan 0%~ anyonu kararsiz hale gelir ve enerjisi yiikselir. Kimyasal terimlerle, bu dolu
haller enerji bakimindan o kadar yiiksektir ki 0%~ iyonu, Lewis baz1 gibi davranir ve

gelen molekiillerin (Lewis asitlerinin) bos orbitallerine elektron verir (Pacchioni vd.
1994).

Sekil 2.9. MgO nano kristal yiizeyinde bulunan diisiik koordineli bolgeler (Pacchioni ve
Freund 2013)

MgO nano kristallerin yiizey kusurlarinin listesi Cizelge 2.1.’de bildirilmistir.
MgO iyonik karakterli bir bilesik oldugundan yapisinda meydana gelen kusur tiirleri
fiziksel ve kimyasal olarak farkli yapilar olusturmakta ve bu yapilar farkli 6zellikleri
olusturmaktadir. Bu 6zelligi sebebiyle ¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Kusur
yapisinin Mg veya O atomunun yoklugunun yani sira farkli koordinasyon sayisina sahip
Mg ve O atomlariin da neden oldugu bilinmektedir.

27



LITERATUR TARAMA

B. ATKESEN

Cizelge 2.1. MgO nano kristallerin yilizey kusurlar1 (Pacchioni vd. 1994)

Kusur Sembol Aciklama

Diisiik Koordineli Mg % n¢ (n =3, 4) koordineli olarak doymamis

Katyon katyon

Diisiik Koordineli| O 2 ¢ (n =3, 4) koordinatli doymamis anyon

Katyon

Hidroksil Grubu (OnncH)(n=23,4) 0?~ye bagl proton

Anyon Boslugu F™ he(m=0,1,2;n=3, kapana kisilmis elektronlarla
4, 5) eksik oksijen

Katyon Boslugu V™ he(m=0, 1, 2;n=0 komsularinda bosluklar olan
3,4,5) eksik katyon

Mg ve O Boslugu V mgo katyon ve anyon boslugu

Safsizlik Atomlari M**JO Y~ (6rn. ilavee katyon (M) veya anyon
Mg 2t /X %) X)

Oksijen Radikali O nc(n=3,4,5) O anyonunda hapsolmus bosluk

Anyon Bosluk| M™*(m =0, 1) iki (veya daha fazla) bitisik

Toplami oksijen boslugu

Si1g Elektron MgO nc (e ") (Nn=3,4) maruz kalan katyonlarda

Tuzaklar hapsolmus elektronlar

Derin Elektron MgO nc (H " )(e ~) (n =3, proton (H *) ve elektron cifti

Tuzaklari 4)

Derin Elektron MgO nc (M *)(e ) (n= katyon (Na*vb.) ve elektron

Tuzaklar1 3,4) cifti

Tane Sinirlari GB MgO nanokristalleri arasindaki

arayiiz

Zhengqing ve arkadaglar1 2016 yilinda Science dergisinde yayimlanan bir
makalede, Magnezyum oksit nanofotokatalizdrlerle metanolden oda sicakliginda kararl
CO, icermeyen H, iretimi iizerine yaptiklart ¢alismayi bildirmislerdir. Calismada,
ylksek verimle yesil ve ucuz bir termoliz islemi yoluyla gozenekli, monokristalin MgO
nanoparcaciklart sentezlenmis ve bunlarin pargacik ¢apr 40-170 nm arasinda oldugu
bildirilmistir. Sentezlenen nano-MgO’lerin uygulamasini genisletmek ve metanol ve su
gibi polar sivilarda hidrofilikligi ve dagilimi artirabilmek icin oksijen plazma islemi
uygulanmustir. Ortaya ¢ikan MgO nanopargaciklarinin, sivi-metanol fotodekompozisyon
icin verimli fotokatalizorler oldugu, hizli ve CO, 'siz H, iretimi sagladigi ve CO,
icermeyen H, icin ¢ok kararli katalitik aktivite gosterdikleri bildirilmistir. Caligmada
sentezlenen = MgO  nanopargaciklarmin ~ MgO  kontrol  edilebilir  sekilde
sentezlenebilmeleri, ¢evre dostu olmalari ve yogun kusur yapilari nedeniyle CO, 'siz H,
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tiretimi sagladigi bildirilmistir. MgO nanopargaciklarinin metanolden hidrojen {iretim
mekanizmast Sekil 2.10.’da sematize edilmistir (Zhengqing vd. 2016).

Enerji (eV) Potansiyel (V)
0-
- -4
-1 —
) - =3
-2+ iletkenlik Bandi i
= A :
e~ e-€” —_ —1
-4 2H*+2e-(MgO)- H, /—‘—
-54 Metanol’lin Oksidasyon =0
Potansiyeli 1
=6 CH,OH + h*(MgO) - H* + -CH,OH
; “CH,OH + h* (MgO) - H* + HCHO 9
-3
-8+ Emisyon
-94 h* h* h* A
Adsorpsiyon -5
-10- psty X
=114 Valans Bandi .
-12- MgO

Sekil 2.10. MgO nanopargaciklarinin metanolden hidrojen tliretim mekanizmast
(Zhengging vd. 2016)

Magnezyum oksidin kristal yapisi, X 1s1n1 kirinimi (XRD) (JCPDS Standardi No.
87-0653) kullanilarak uygun sekilde karakterize edilebilmektedir; burada sirasiyla (111),
(200), (220), (311) ve (222) kafes diizlemlerine endekslenebilen énemli tepe noktalari
(20); 36.8, 42.9, 62.2, 74.6 ve 78.6° olarak bildirilmistir. Sekil 2.11.”de MgO’in tipik
XRD spektrumu gosterilmektedir (Diachenko vd. 2016; Ashok vd. 2019; Nemade vd.
2014; Dobrucka 2018).
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Sekil 2.11. Magnezyum oksit nanoparcaciklarinin XRD ve FTIR spektrumlari

Sentezlenen nanopargaciklarin kristal boyutunu belirlemek i¢in Scherrer denklemi
literatiirde yaygin olarak kullanilmaktadir (Alexander ve Klug 1950). X-1s1n1 kirinimi ve
kristalografisindeki Scherrer denklemi, bir katidaki kristalitlerin boyutunu, kirmnim
desenindeki tepe noktalarinin genislemesiyle iligkilendiren bir formiildiir. Toz halindeki
kristallerin boyutunun belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Cizelge 2.2.’de MgO’nun baz1 temel 6zellikleri belirtilmistir. Ayni1 kristal yapiya
sahip olmasina ragmen farkli boyutlardaki MgO’nun kafes parametrelerinin ve optik bant

araligimin degistigi goriilmektedir. Bu fenomenin nedeni, ylizey alani/hacim etkisinin
yani sira malzeme yiizeyindeki kusurlar ve tiirleridir.
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Cizelge 2.2. MgO’nun temel 6zellikleri (Singh ve Chae 2017; Choundhury ve
Choundhury 2014; Raja vd. 2010)

Ozellikler Makro Boyutta Nano Boyutta Ince filmler
Kristal yap Basit Kubik Basit Kubik Basit Kubik
Kafes parametresi (A) 4.214 4.128 4.22
Optik bant aralig1 (eV) 7.6 4-5 4-5

2.2.2. Magnezyum oksit (MgO) Nanoparcaciklarinin Sentezlenme Metotlari

Nanoparcaciklar ve ince filmler, farkli uygulamalarda kullanim i¢in ¢ok yaygin
malzeme bicimleridir (Salata 2004; Khan vd. 2019; Mitsugi vd. 2007; Cauduro vd. 2017).
Sentez yaklasimlari, nanopargaciklarin ve ince filmlerin yapilarin1 ve O6zelliklerini
belirlemede 6nemli rol oynamaktadirlar. Sentez yontemlerinde endiistriyel kullanim
acisindan tekrarlanabilirlik ve maliyet etkinligi aranmaktadir. Ayrica, belirli bir uygulama
i¢in sentez yonteminin optimize edilmesi amaciyla pek ¢ok ¢aligma yapilmaktadir (Singh
vd. 2016; Singh vd. 2018; Zhang vd. 2010; Yamamoto vd. 2017). Nanopargacik
biiylimesi sirasinda dikkate alinan faktorler; parcacik boyutu (Kolhatkar vd. 2013), sekil
(Singh vd. 2013; Khodashenas ve Ghorbani 2019) ve boyut dagilimidir (Carney vd. 2011;
Zhang ve Minnich 2015). ince filmler séz konusu oldugunda, bu faktorler; biiyiimenin
dogasi, morfoloji, filmler boyunca gelistirilen gerinim substrat arayiiziidiir (Hu vd. 2010;
Loureiro vd. 2014; Ma vd. 2013).

Nanoparcacik iiretim yontemleri temel olarak 2’ye ayrilmaktadir; Yukaridan asagi
(Top-Down), Asagidan yukari (Bottom Up) yontemleri. Yukaridan asagi yonteminde
makro boyuttaki malzeme boyutu kiiciiltiilmek suretiyle nanoparcacik elde edilirken,
yukaridan asagi yonteminde ise molekiiler seviyedeki malzemeler ¢esitli yontemlerle
nanoparcaciklara donistiiriilmektedir. Bu temel yaklagimlar ve yontemlerin avantaj ve
dezavantajlar1 asagida detaylica agiklanmustir.

- Yukaridan Asagiya Yaklasim

Mekanik ogiitme/yiiksek enerjili bilyeli 6glitme; baslangic malzemesi olarak
makro boyuttaki MgO’1 kullanan ve farkli tiirden malzemelerin nanopargaciklarini
olusturmak icin kullamlan bir yéntemdir (Indris vd. 2005; Salah vd. 2011). Ogiitme
islemine bagl olarak, 6giitme makineleri kategorilere ayrilmaktadirlar; tamburlu bilyali
degirmenler, vibrasyonlu degirmenler ve atritdrlii degirmenler (Yadav vd. 2012;
Suryanarayana 1998). Bilyal1 6giitme isleminde, bilyali degirmene eklenen toz karisim
veya dokme toz, nanopargacik sentezi i¢in bilyalardan yiiksek enerjili carpigmaya tabi
tutulur. Bu teknik oksit nanoparcaciklarini sentezlemek i¢in etkili olsa da bilyalardan
gelen safsizliklar ve pargacik boyutunun istenen miktarda kiigiiltiilmesinde yasanan
zorluklar nedeniyle fazla tercih edilmemektedir.
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- Asagidan Yukariya Yaklasim

Ilgili atomlar/iyonlar/molekiiller arasinda olusan kimyasal reaksiyonu belirli
tuzlar alinmaktadir. Bu tuzlar, uygun bir selatlama maddesi ile karistirilir ve homojen bir
¢Ozelti olusturulur. Cozeltinin dogasi da sentez islemi sirasinda onemli bir rol
oynamaktadir (Sierra-Pallares vd. 2016).

Oksidasyon/Yanma sentezi  farkli tiirlerdeki nanomalzemeleri  farkli
varyanslarinda sentezlemek i¢in kullanilmaktadir (Patil vd. 2002; Chae vd. 2017). Bu
yontemde reaksiyonu baglatmak i¢in bir oksitleyici ve bir de yakit gerekmektedir (Varma
vd. 2016; Li vd. 2015; Orante vd. 2011). Literatirde yaygin olarak kullanilan
oksitleyiciler metal nitrat/hidratlar, amonyum nitrat ve nitrik asittir. Yakit olarak ise Ure,
Glisin, Siikroz, Glikoz, Sitrik Asit, Hidrazin bazli organik maddeler ve Asetilaseton
siklikla kullanilmaktadir. Su, hidrokarbonlar ve alkoller, bu sentez yonteminde yer alan
reaksiyonlar i¢in ¢ozlicii olarak kullanilmaktadir.

Oksitleyici olarak magnezyum nitrat ve yakit olarak sitrik asit kullanilan yanma
sentezinin reaksiyon esitliginde (Denklem 2.3) belirtilmistir (Singh vd. 2017).

Sol-Jel sentezinde, suda ¢6ziinen herhangi bir magnezyum tuzu kullanilmaktadir.
Bu tuzun c¢ozeltisi uygun organik c¢ozelti ile kanstirilarak veya tavlanarak jele
dontstiirilmektedir. Jel, oncli bilesik olusturmak i¢in gece boyunca yaklasik 100 °C
sicaklikta ayrica isitilmaktadir. Bu oncii, farkli boyutlarda nanopargaciklar elde etmek
i¢in cesitli sicakliklarda tavlanmaktadir. Wahab ve arkadaslari, 50-70 nm arasinda
degisen boyutlardaki MgO nanopargaciklarini sentezlemek i¢in bu yaklagimi
kullanmuslardir. Arastirmacilar, baslangi¢c malzemesi olarak magnezyum nitrat ve ¢ézgen
olarak sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanmislardir (Wahab vd. 2007).

Ultrasonik yontemde, ¢ozeltiyi homojen hale getirmek i¢in ultrasonik dalgalar
kullanir. Ultrason radyasyonunun diger bir avantaji, daha kiiciik parcaciklarin
sentezlenmesine olanak saglamasidir. Ultrasonik radyasyonun kimyasal reaksiyonlar
uzerindeki etkileri, akustik kavitasyon ile sono-kimyasal kavitenin ¢okmesi sirasinda
gelisen ¢ok yiiksek sicakliklar ve basinglardan kaynaklanmaktadir (Gedanken vd. 2004;
Tang ve Shi 2008).

Yesil sentez teknikleri, nanopargaciklarin sentezi i¢in su, dogal 6zler (ekstartlar)
gibi kirletici igermeyen kimyasallar1 kullanmaktadir (Iravani 2011). Morrthy ve
arkadaglart 2015 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, Neem yapraklar1 kullanilarak MgO
nanoparcaciklarinin sentezini bildirmislerdir (Moorthy vd. 2015).

Tek Kaynak Oncii Bilesen (Single Source Precursor, SSP) yontemi,

Alkoksitler M(OR), (M = x degerlikli metal katyon; R = alkil veya aril grubu),
bir alkolin (ROH) hidroksilik hidrojeninin bir metal katyon ile yer degistirmesiyle
olusturulmaktadirlar. Bradley'in konseptine gore, diisiik primer veya sekonder alkil
gruplarina sahip alkoksitler, koordinasyon polimerleri [M(OR),], (burada 'y,
polimerizasyon derecesidir) olusturan gii¢lii bir polimerizasyon egilimine sahiptirler
(Bradley 1958). Polimerizasyon derecesi, metalin atomik orani ile artmaktadir.
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Olusturduklar1 koordinasyon polimerleri, normal organik veya silikon polimerlerden
daha kiigtiktiir. Ayrica alkoksitler, metalin miimkiin olan en yiiksek koordinasyon sayisi
icin en kiiclik yapisal birimi halini almaktadirlar. Organik ¢oziiciilerde iyi ¢ozlinen metal
alkoksitler [M(OR),],, (y = 2, 3 veya 4) ile kiigiik oligomerler olusturmaktadirlar. Bu
anyonlar terminal veya koprii seklinde metal bolgelere koordine olabilmektedirler.
Alkoksitler, RO- gruplarmin iki veya daha fazla metal bolgeye baglandigi [M(OR),],
oligomerik bilesikleri olusturma egilimindedirler. Bu fenomen, bu bilesiklerin
reaktivitesinden ve  ozelliklerinden  etkilenmektedir.  Heterobimetalik  veya
heteropolimetalik alkoksokompleksler, genis bir yapisal ¢esitlilige sahip muazzam bilesik
ailesi olusturmaktadirlar. Bu tiirler, basit bimetalik bilesiklerden, alkokso ligandlarinin
cok yonlii koordinasyon yeteneklerinden kaynaklanan karmasik kiimelere kadar degisen
yapisal motifler olusturabilmektedirler (Lukasz ve Sobota 2010).

Bradley’e gore bir alkokso ligandinin koordinasyon modlar1 Sekil 2.12.’de gosterildigi
gibidir.

R
R R
g, Ng |
{ il
M M M
K R R
o "c|> 0
M" \M M/ \M M# \M

R Ii Fll
- O

M’{""-'?“'*M M‘“R“\M " \M
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Sekil 2.12. Bradley’e gore bir alkokso ligandinin koordinasyon modlar1 (Bradley 1958)

Alkokso gruplarinin elektron ve sterik istekleri, olusturduklar1 metal alkoksitler
lizerinde etkilidir. Ornegin, halojeniir veya aril ligandlarinin varlig1, oksijen atomunun
elektron yogunlugunun azalmasini etkilemektedir. Bu nedenle koprii yapilari olusturma
olasilig: diisliktlir. Ayrica, metal katyonlarin elektrofilik (elektron seven) dogasi, metal
kiirelere notr ligandlarin (tetrahidrofuran (THF), piridin, vb.) baglanmasina izin
vermektedir. Metal kiimelerin doyurulmasiyla monomerik alkoksitler [M (OR),L,] elde
etmek miimkiindiir. Literatiirde bir¢ok metal alkoksit 6rnegi olmasina ragmen, belirli bir
geometri olusum stlirecini tam olarak agiklayabilecek ve alkoksit kompleksi olusturmanin
nihai geometrisini tahmin edebilecek kesin bir kurali formiile etmek ¢ok zordur.
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Aslinda bir ligand yapisindaki veya reaksiyon kosullarindaki kiictik degisiklikler
bile tiim bilesigin geometrisinin temelde farkli olmasina neden olabilir. Sekil 2.13.’te en
yaygin alkoksit yapisal motifleri sematize edilmistir.

RO OR
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RO\ &, /OR Ro\l &, | /on \ 3 %R Ro//\\m
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Sekil 2.13. Yaygin kullanilan alkoksitlerin yapisal motifleri (Lukasz ve Sobota 2010)

Tek kaynakli Oncii bilesen (SSP) yontemiyle metal oksit nanopargaciklar
olusturma yontemleri Sekil 2.14’te sematize edilmistir.

Metal Tek Kaynakhi Onciileri - Kompleks Metal Oksitler

/- LY i )

1.  Alkoksit

2. O-donér Ligantlar

3. Organik Ligandlara Sahip Okso- a) Termoliz

4 E"E' le)l'e T Ligand Molekilleri ;[ | b Hidroliz

. Cok Disli Ligand Molekiilleri .

5. Polioksometalatlar €) Solvoliz

6. Heterometalik MOF’lar
7. listatistiksel Olarak Karisik Molekiiller )
N 7N J/

W i 8 4 BB

Sekil 2.14. Tek kaynakli 6ncii bilesen (SSP) yontemiyle metal oksit nanopargaciklari
olusturma yontemleri (Lu vd. 2020)

Sekil 2.14’ten de goriilecegi iizere SSP yontemi, cesitli metal Onciilerinin
termoliz, hidroliz ve solvoliz gibi yontemlerle kristallendirilmesidir. Y6ntemin en 6nemli
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avantaji molekiiler yaklasimla yiliksek saflikta metalik, bimetalik veya trimetalik
bilesiklerin sentezlenmesine olanak saglamasidir. Bu yontemde malzemenin kristal
yapisi, kusur tiirleri ve sekilleri, par¢acik boyutu gibi 6zellikler dncii bilesikler, ligandlar,
sicaklik, ¢ozgen sistemi, kristallendirme yontemi gibi parametrelerle kontrol
edilebilmekte ve degistirilebilmektedirler. Dezavantaji ise metal kaynakli Oncii
bilesiklerinin reaktif dogalarindan kaynakli olarak kontrollii atmosferik ortamlarda
(%99,99 Azot atmosferi altinda) ve genellikle Schlenk teknikleri kullanilarak
sentezlenmeleri gerekliligidir.

Farkli yontemlerle sentezlenen MgO nanopargaciklarinin boyut dagilim ve
morfoloji fenomeni Sekil 2.15’te sematize edilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere
mekanik 6giitme ve kati faz reaksiyonu gibi basit ama diigiik kontrollii yontemlerden elde
edilen nanopargaciklarin pargacik boyutu dagilimi dar ve biiyiik {irtinler olmaktadir.
Ultrasonik, gaz fazi ve mikro emiilsiyon gibi yontemlerde ise yine edilen
nanoparcaciklarin parcacik boyutu dagilimi dar fakat kiiciik boyutta iirtinler elde
edilebilmektedir. Tiim bunlarin yani sira sol-jel ve hidrotermal sentez yontemleri oldukca
genis parcacik boyutu dagilimina sahiptir ve istenilen boyutta iiriinler elde edilebilmesi
icin kolay manipule edilebilir yontemlerdir.

Mekanik Ogiitme
Kat1 Faz Reaksiyonu J

Ultrasonik Yontem

[
-
I —— Goktume Yontemi

Hidrotermal Yoéntem

Mikroemiilsiyon
Yéntemi

N | sol-Tel Yontemi
.-. b o v o0 | Gaz Fazn Oksidasyon
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Yéntemi
MgO Nanoparcaciklarinin Boyut Dagilimi (nm)

ik

Sekil 2.15. MgO nanopargaciklarinin farkli sentez yontemlerine gére morfolojileri ve
parcacik boyutlarinin degisimi (Duan vd. 2022)

Bu tezde kullanilan sentez yontemi Tek Kaynakli Oncii Bilesen (SSP) yontemidir.
Yontem detaylart Materyal Metot boliimiinde agiklanmigtir. SSP ydntemi, reaksiyon
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kosullar1 ile kontrol edilebilir 6zellikte nanoparcacik sentezine imkan tanimaktadir.
Bunun yani1 sira molekiiler yaklasimla reaksiyon tasarimi yapilabilmektedir.

2.2.3. Magnezyum oksit (MgO) Nanoparcaciklarimn Kullanim Alanlar: ve Yapi-
Ozellik-Fonksiyon iliskisi

Magnezyum oksit nanoparcaciklari, ¢cevre dostu, endiistriye uygulanabilirligi
kolay, ekonomik bir malzeme oldugundan pek ¢ok farkli alanda kullanilmaktadir. Bu
uygulama alanlari ile yapi-0zellik-fonksiyon iliskisi kurabilmek, fonksiyonel malzeme
tasarimi yapilabilmesi agisindan olduk¢a dnemlidir.

Enerji

Giines pilleri, fotovoltaik enerji doniisiimiinde 151k enerjisini elektrik enerjisine
doniistiiren 6nemli cihazlardir. Genellikle gilines pili malzemesi olarak yar iletkenler
kullanilmaktadir. Enerji doniisiimii, bir yar1 iletken ve yiik tasiyicit ayriminda elektron-
bosluk ciftlerini iireten 1s1k (foton) enerjisinin emilmesinden olusmaktadir. Cogu

durumda yiik tasiyicilarinin ayrilmasi i¢in bir p-n baglantis1 kullanilmaktadir (Soga
2006).

Bir giines pili, p tipi ve n tipi yariiletken adi verilen iki tip yan iletkenden
olugsmaktadir. P-tipi yariiletken, silisyum atomlarinin dis enerji seviyesinde silisyumdan
bir eksik elektrona sahip olan bor veya galyum gibi atomlardan Uretilmektedir. Bor,
cevredeki silisyum atomlariyla bag olusturmak igin gereken elektron sayisindan bir
elektron eksik oldugundan, yapida bir "bosluk" yer almaktadir.

N-tipi yariiletken ise, dis katmanlar1 fosfor gibi silisyumdan bir fazla elektrona
sahip atomlarin ilave edilmesiyle yapilmaktadir. Fosforun dis enerji seviyesinde dort
degil bes elektronu vardir. Komsu silisyum atomlariyla baglanmaktadir. Fakat bu
baglanmada fazlalik olan bir elektron yer almaz. Bunun yerine silisyum yapinin i¢inde
hareket edebilir yani serbesttir.

Bir giines pili, bir n-tipi yariiletken tabakasinin yanina yerlestirilmis bir p-tipi
yariiletken tabakasindan olusmaktadir (Sekil 2.16). N-tipi katmanda fazla miktarda
elektron vardir ve p-tipi katmanda fazla miktarda pozitif yiiklii bosluk vardir (bunlar
degerlik elektronlarinin eksikliginden kaynaklanan bosluklardir). Iki katmanin
birlesiminin yakininda, baglantinin bir tarafindaki (n-tipi katman) elektronlar, baglantinin
diger tarafindaki (p-tipi katman) bosluklara dogru hareket etmektedirler. Bu, baglanti
noktasi ¢evresinde, elektronlarin bosluklar1 doldurdugu, tiikenme bolgesi adi verilen bir
alan yaratmaktadir (Marwa vd. 2021).
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Sekil 2.16. Giines pilleri ¢calisma mekanizmasi (Moharam vd. 2021)

Giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmek, artan siirdiiriilebilir enerji
ihtiyacim karsilayabilecek umut verici bir yontemdir. Ozellikle polimer giines pilleri,
uygun maliyetli ve esnek glc¢ jeneratorleri olma yetenekleri nedeniyle bilimsel
arastirmalarda biiytik ilgi kazanmistir (Liu vd. 2015; Huang vd. 2019; Fredj vd 2019).
Son birkag yilda, organik fotovoltaik alaninda, arayiiz yiik ¢ikarma karakteristiklerini
mithendislikle (Huang vd. 2019) birlesik heteroyap:t (Bulk-heterojunction, BHJ)
tabakalarinin nanometre 6l¢egindeki morfolojisini optimize etmekle (Xu vd. 2019; Li vd.
2019) ve yeni foto aktif malzemeler tasarlamakla (Yao vd. 2019; Dongfeng vd. 2019)
giines hiicrelerinin verimliligini artirmak temel arastirma odaklari olmustur. Bu hizli
ilerlemeler, polimer giines pillerinin giderek gelismesini saglamaktadir. Ozellikle, uygun
bir yiik tasima katmaninin (Charge transport layers, CTL) gelistirilmesinin, hiicrelerin
verimliligini artirmaya yonelik onemli yaklagimlardan biri oldugu belirtilmektedir.
Uygun bir CTL, elektrot ile BHJ katman1 arasinda engelsiz bir temas olugmasina katkida
bulunur ve bu da yiik ¢ikarma sirasinda enerji kaybini azaltir. Geleneksel perovskit giines
hiicrelerinin (PSC, Perovskite Solar Cell) yapilart genellikle iletken bir ITO anoduna ve
en yaygin Poli(3,4-Etilendioksitiyofen):Poli(Stiren Siilfonat) (PEDOT:PSS) bosluk
tagima katmanina dayanmaktadir (Huang vd. 2018).

Yariiletkenlerde elektronun iletim bandindaki meta-kararli durumdan degerlik
bandindaki kararli duruma geg¢mektedirler. Bunun i¢in de yapidaki bosluklar
kaldirmaktadirlar. Bu isleme “rekombinasyon” adi verilmektedir. Elektron toplama
verimi agisindan en 6nemli faktorlerden biri, araylzdeki olumsuz rekombinasyonu
baskilayacak sekilde aktif katmandaki bosluklarin igeri yonde yer degistirmesini
engellemektir. Genel olarak tasiyici rekombinasyonu, flor katkili Kalay Oksit (FTO,
Fluorine Doped Tin Oxide) elektrotlari ile ZnO yiik tasima katmanlarinin arayiiziinde de
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mevcuttur. Bu arayizdeki yik rekombinasyonunu kontrol etmenin etkili stratejilerinden
biri, FTO'nun yiizeyine genis bant aralikli bir yar1 iletken eklemektir. Tipik olarak
MgO'nun genis enerji bant araliina ve iyi tiinel agma 6zelligine sahip bir yalitkan oldugu
iyi bilinmektedir. (Taurian vd. 1985) Son yillarda, miikemmel bosluk engelleme
ozelligine sahip MgO'nun, titanya kompakt katmani igindeki elektron/bosluk
rekombinasyon kaybini basarili bir sekilde bastirdigi ve perovskit giines pillerinde enerji
doniistim verimliligini arttirdigi rapor edilmistir. (Kulkarni vd. 2016) Literatiirde
diizlemsel perovskit giines pillerinde Sn0, ara yiizey tabakasi ile alt elektrot arasina ultra
ince bir MgO filmin yerlestirildigi bildirilmektedir. (Ma vd. 2017) MgO filminin
kalinliginin cihazin verimliligi tizerinde daha biiyiik bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir.
Cok kalin bir MgO ara katmani, daha diisiik iletkenlik nedeniyle yalitim &zelligi
sergileyebilmekte ve bdylece polimer giines pillerini seri direncini arttirmaktadirlar.
Simdiye kadar, yiiksek verimli polimer giines pillerinin yapiminda MgO ara katmaninin
kullanilmasinin fizibilitesi heniiz belirsizdir ve rapor edilmemistir.

Huang ve arkadaslar1 Colloid and Interface Science dergisinde 2021 yilinda
yayimladiklart ¢alismada, MgO filmi ve ZnO nanoparcaciklarinin {stiinliiklerini
birlestirerek cihaz performansin1 daha da artirmak igin alternatif bir yaklasim
onermislerdir. Bagka bir deyisle, ZnO'nun elektron ¢ikarma yetenegini, MgO'nun bosluk
engelleme Ozellikleriyle birlestirerek katotta elektron toplama verimliligini artirmay1
onermislerdir. Beklendigi gibi, MgO/ZnO kompozit filmlere dayanan polimer gilines
pilleri, %11,02'lik ¢ok yiiksek bir fotovoltaik performans sergiledigi ve kontrol
cihazlartyla karsilastirildiginda tiim cihaz parametrelerinde muazzam bir artis gosterdigi
bildirilmistir (PCE %38,79). MgO bazl1 polimer giines pillerinin ilgili performansi, saf
ZnO igeren kontrol cihaziyla karsilastirildiginda %8,79'dan %11,02'ye dnemli 6lgilide
artirlldigr bildirilmistir. Farkli arayilizey calismalarinin yapilmasit ve nano-MgO’nun
bosluk avantajinin etkili sekilde kullanilmasi i¢in yeni yontemler gelistirilmesi
Onerilmektedir (Huang vd. 2021).

Kataliz

"Kataliz" terimi 1835'te Isvecli kimyager Berzelius tarafindan icat edilmistir.
Ancak en uygun tanim Ostwald tarafindan 1894'te soyle yazilmistir: "Kataliz, yabanci bir
maddenin varligiyla yavas bir kimyasal siirecin hizlanmasidir." Bugiin, 100 y1il1 agkin bir
siire sonra her dgrenci: bir katalizoriin, bir tepkimeyi aktivasyon enerjisini diisiirerek
hizlandirdigini1 6grenmekte ve katalizoriin bunu kendisini giren molekiile baglayarak ve
dolayisiyla onunla etkileserek gerceklestirdigini bilmektedir. Bu nedenle, yalnizca
katalitik  miktarlarda  bulunmasina ragmen biiyilk miktardaki  maddeleri
dontstiirebilmektedir (Bkz. Sekil 2.17.).
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Sekil 2.17. Katalizorlerin temel ¢calisma mekanizmasi (Mashuri vd. 2020)

Katalizor sistemleri temelde homojen ve heterojen kataliz olarak ikiye
ayrilmaktadirlar. Homojen katalizde katalizdr, reaksiyona giren ve reaksiyon sonucu
olusan Ttriinler ile ayn1 fazdadir. Heterojen katalizde ise reaksiyon sistemi ¢oklu faz
(katalizor faz1 + girenler/iiriinler fazi) icermektedir. Katalizor tiirleri farkli sekilde
siniflandirilabilmektedir. Ornek bir simflandirma Sekil 2.18.’de gdsterilmistir.
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Sekil 2.18. Katalizor tiirleri siniflandirilmasi (Abdelhamid 2021)

Carpigma teorisine gore; A+ B — AB seklinde ylirliyen bimolekiiler bir
reaksiyon i¢in reaksiyon hizi;

dan Eq

E = ZAB . e_RT (6321)

seklinde ifade edilmektedir.
Bu denklemde % terimi birim zamanda tiriinlerin mol sayisindaki artis1 belirten

hiz ifadesidir. Z,p bimolekiiler reaksiyonlar i¢in ¢arpigsma hizi kat sayisi, E, aktivasyon
enerjisi, T Kelvin cinsinden reaksiyon sicakligi ve R ideal gaz sabitidir. Denkleme gore
reaksiyon hizinin artmasi i¢in ¢arpisma sayisi (Z,g) artmasi gerekmektedir.

MgO nanopargaciklari, kristal yiizeylerindeki 12 farkli noktasal kusurlar
sayesinde hem oksidasyon-rediiksiyon araciligiyla hem de gozenekli yiizeyleri
dolayisiyla carpigsma teorisindeki carpigma sayisint (Z,p) arttirarak pek ¢ok organik
reaksiyonu katalizleyebilmektedir.

Adsorpsiyon, heterojen katalizdeki en dnemli adimdir. Gaz fazindaki veya sivi
cozeltideki molekiiller, kat1 bir ylizey iizerindeki atomlara baglanmaktadir. Katalitik
reaksiyonlar, katalizoriin veya destegin yiizeyinde meydana gelmektedir. Yiizey
reaksiyonunu agiklayan ii¢c mekanizma vardir. Sekil 2.19.a'da gosterilen Langmuir-
Hinshelwood mekanizmasinda, A ve B molekiillerinin her ikisi de katalizorlerin
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ylizeyinde adsorbe edilmektedirler. A ve B ylizeyde bulusmakta ve yiizeyden ayrilirken
A-B seklinde baglanmaktadirlar. Rideal-Eley mekanizmasinda (Sekil 2.19.b), A
molekiilii yiizeyde adsorbe edilmekte ve B molekiilii ylizeyde A ile karsilasmaktadir.
Molekil B yilizeyde adsorbe olmamaktadir. A ve B arasindaki reaksiyondan sonra
baglanmaktadirlar ve ardindan yiizeyden ayrilmaktadirlar. Sekil 2.19.c'de gosterilen
haberci mekanizma, molekiillerden birinin (A) ylizeyde adsorbe edildigini ve digerinin
(B) ylizeyle ¢arpistigini agiklamaktadir. Molekiil B, yiizeyle carpisarak hareketli bir
haberci durumu olusturmaktadir. Daha sonra B molekiilii ylizeyde A ile ¢arpismakta ve
reaksiyona girmektedirler. Son olarak, yeni molekuller (A-B) desorbe olmaktadir (Liu vd.
2011).

Sekil 2.19. Heterojen katalizorlerin yiizey reaksiyonlarinin mekanizmalari: a)
Langmuir-Hinshelwood, b) Rideal-Eley ve ¢) Oncii mekanizma.

MgO nanoparcaciklar1 farklt kusur yapilart sayesinde pek c¢ok organik
reaksiyonda katalizor gorevi yapmaktadirlar. MgO nanopargaciklarinin gesitli organik
reaksiyonlardaki uygulamalan Sekil 2.20.’de sematize edilmistir.
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Sekil 2.20. MgO nanopargaciklari organik reaksiyonlardaki uygulamalari (Dabhane vd.
2021)

Claisen-Schmidt Reaksiyonu

Claisen-Schmidt reaksiyonu, baslangi¢ malzemeleri karbonil gruplari igeren ve
iirlin olarak kalkon veren eski ancak temel reaksiyonlardan biridir. Spesifik olarak, o-
hidrojen icermeyen bir aromatik karbonil bilesigi ile a -hidrojene sahip bir aldehit ve
keton arasindaki reaksiyon, Sekil 2.21.°de gosterilen kalkon olusumuyla sonuglanir.

0 0 Baz 0
* h)l\/\
Ph)‘\ Ph)‘\l-l P Z " Ph

Sekil 2.21. Claisen-Schmidt reaksiyonu
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Kalkon, dogal olarak olusan bircok bilesigin basit bir kimyasal iskeletidir ve
sebzelerde, meyvelerde, ¢aylarda ve diger bitkilerde yaygin bir dagilima sahiptir. Kalkon
bilesikleri, trans ve cis izomerleri olarak bulunan, kalkonoid olarak da bilinen 1,3-diaril-
2-propen-1-on'dan olusan ortak bir kimyasal iskelete sahiptir ve trans izomeri
termodinamik olarak daha stabildir (Zhuang vd. 2017). Kalkonlar, antioksidan,
antibakteriyel, antihelmintik, amoebisidal, antitilser, antiviral, insektisidal, antiprotozoal,
antikanser, sitotoksik ve immiinsiipresif gibi ¢esitli uygulamalara sahiptirler. (Yerragunta
vd. 2013) Kalkonlar, bitkilerde flavonoid biyosentezi ve ila¢g kesfi i¢in kullanilan
bilesiklerin dnciisiidiir (Zhuang vd. 2017). Klinik olarak onaylanmis kalkon bazli ilaglarin
yapilan Sekil 2.22.'de gosterilmistir.
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Sekil 2.22. Klinik olarak onaylanmis kalkon bazli ilaglarin yapilar1 (Zhuang vd. 2017)

Claisen-Schmidt reaksiyonunda, NaOH, LiOH, KOH, MgOH, ve BaOH, qgibi
cesitli bazlarin kullanildig: bildirilmistir (Jung vd. 2017). Farkli yontemlerle hazirlanan
MgO nanopargaciklariin diger inorganik bazlara gore hazirlanmasi kolay, ¢evre dostu,
hizli reaksiyona girme ve ayrilma kolayligi gibi bircok avantaji vardir. Ganguly ve
arkadaglart 2011°de yaptiklar1 ¢alismada, 8-10 nm parcacik boyutuna sahip MgO
nanoparg¢aciklarini ters misel yontemiyle sentezlediklerini bildirmislerdir (Ganguly vd.

2011). Sentezlenen MgO nanopargaciklar1 Claisen-Schmidt reaksiyonunda kullanilmistir
(bkz. Sekil 2.23.).
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Sekil 2.23. Claisen-Schmidt reaksiyonunda MgO nanopargaciklarinin kullanimi

(Cozgen

Cizelge 2.3.’te Farkli morfolojilere sahip MgO nanoparcaciklarinin yiizey ve
katalitik Ozellikleri bildirilmistir. Cizelgede de gosterildigi gibi ¢ubuk ve cicek
yapisindaki MgO nanopargaciklarinin katalitik verimi %100’e yakin deger vermektedir.
Bu sonuglara gore katalizor malzemenin kristal boyutu ve ylizey alaninin yani sira
morfolojisinin de biiylik 6nem tasidigi goriilmektedir. Nanoparcaciklarda katalitik
aktiviteyi etkilen ilk unsur kusurlardir. Morfoloji, malzeme yiizeyindeki kusurlarin
geometrik yapilarini da etkileyeceginden kataliz 6zelligini dogrudan etkilemektedir.

Cizelge 2.3. Farkli morfolojilere sahip MgO nanoparcaciklarinin yiizey ve katalitik
oOzellikleri (Sutradhar vd. 2011)

Morfoloji Yiizey Alam (m?/g)  Kristal Boyutu (nm)  Verim (%)
Cubuk 115 6 99
Cicek (Buyuk) 82 7 99
Kagittan Ev 91 6 97
Cicek (Kuciik) 87 6 94
Pul 97 6 96
Kire 62 8 83
Kiip 33 9 57
Plaka 75 7 89
Bulk 28 27 23
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MgO nanopargaciklart kimyasal olarak heterojen katalizor olarak gorev yapmanin
yani sira foto katalizor olarak kullanimi da pek ¢ok ¢aligmada bildirilmistir (Balakrishnan
vd. 2020; Karthik vd. 2019).

Gida ve Tarim

Taze meyveler, sebzeler, et ve kiimes hayvanlart iiriinleri, gida kaynakli salginlara
yol acan insan patojenlerinin bulagsmasina neden olabilmektedirler, (Berger vd. 2010) ve
bu da kamuoyunun dikkatini gida giivenligine ¢ekmektedir. Bu nedenle gida giivenligini
saglayacak yeni antimikrobiyallerin  gelistirilmesine ihtiyagc  duyulmaktadir.
Nanomalzemelerin antimikrobiyal 6zelliklerinden dolay1 nanoteknoloji, gida ve gidayla
ilgili endiistriler i¢in biiyiik bir potansiyel olusturmaktadirlar. Gidalara dogrudan veya
antimikrobiyal ambalajlama yoluyla eklenen nano boyutta antimikrobiyal ajanlarin
kullanimi etkili bir yaklasimdir. Sonug¢ olarak, nanoteknolojinin gida ve gidayla ilgili
endistrilerde kullaniminin artmasi ve gida iiretiminden isleme, paketleme, nakliye,

depolama, giivenlik ve kaliteye kadar tiim asamalarda gida sistemini etkilemesi
beklenmektedir (Cushen vd. 2012; Berekaa 2015).

Gida endistrisi, gidanin rengini, dokusunu ve lezzetini iyilestirmek amaciyla nano
6lcekli bilesenler gelistirmek i¢in nanoteknolojiyi kullanmaya baslamistir. (Kessler 2011;
Morris vd. 2011) TiO,, SiO, nanopargaciklar1 gida katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Ornegin, nano-Ti0,, c¢oreklerdeki pudra sekeri kaplamasinda
renklendirici olarak kullanilmaktadir (Gerloff vd. 2009; Uboldi vd. 2012).

Gida ambalajlarinda kullanilan nanomalzemeler, mekanik dayanim, mikrobiyal
kontaminasyonun tespiti ve besin maddelerinin potansiyel olarak gelistirilmis biyo
yararlanim1 gibi birgok fayda saglamaktadir. Bu belki de gida ve gidayla ilgili
endustrilerde nanoteknolojinin en yaygin uygulama alanidir (Bradley vd. 2011). Gida
endiistrisi tarafindan gida paketleme ve gidayla temas eden malzemeler icin bir¢ok farkli
nanokompozit ve nanopargacik igeren polimer kullanilmaktadir (Liorens vd. 2012).
Gerloff vd. (2009) yaptiklart ¢alismada ZnO ve MgO nanopargaciklarinin gida
ambalajlarinda kullanildigini rapor etmislerdir. Yapilan calismada, gida sektoriinde
nanoparg¢aciklarin kullaniminin gastrointestinal sistem iizerindeki potansiyel tehlikeleri
arastirilmistir. Sik kullanilan gida katki maddeleri (nano-T'i0,, Si0,) ve gida ambalaj
katkit maddeleri (nano-ZnO ve MgO) ve ayrica karbon siyahi olarak kullanilan c¢esitli
nanopargacik tiirlerinin ve ince pargaciklarm insan bagirsak CaC 03~ hiicreleri tizerindeki
sitotoksik ve DNA'ya zarar veren etkilerini arastirilmistir. Nano-MgO disindaki tiim
nanopargaciklarin sitotoksik etki gosterdigi rapor edilmistir. Nanomalzeme igeren bu tiir
gidayla temas eden maddelerin, gida ambalajindan gidaya gegme potansiyeli vardir, bu
nedenle bu teknolojinin sektdrde genis capta kabul gérmeden once yine de mevzuata
uygunlugunun kontrol edilmesi gerekmektedir.

Cizelge 2.4.’e ¢esitli nanomalzemelerin gida ambalajlarinda kullanim alanlar
verilmistir.
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Cizelge 2.4. Cesitli nanomalzemelerin gida ambalaj malzemelerinde kullanimlart

Nano- Ambalaj
No ano ba aJ. Uygulama Referans
malzeme | Malzemesi
Giimii Portakal suyunda, taze kesilmis meyve | Emamifar
; Aktif dilimlerinde (elma, kavun) ve et | vd.2010
1|(Ag) ve . i .
oksiti paketleme depolamada antimikrobiyal ajan olarak | Fernandez
kullanilir. vd. 2010
Titanyum el 1I:/Ieyvelerin olgunlla(lsmamm geciktirerek
5 loksit e | CClistirilmis | korunmasina, are.l.rr.r}a ?ran¥n%n Li vd. 2009
. paketleme azaltilmasina ve ¢iirime siirecinin
dioksiti ) .
Onlenmesine yardimeci olur.
Cinko AKtif Antimikrobiyal ajan olarak gbrey ya‘lp{ir Emamifar
3 oksit paketleme ve  gidalarin genel  Kkalitesinin | vd. 2011
korunmasina yardimet olur. Jinvd. 2011
98,9 '
: ve 1 CF_U/mee kadar Fu vd. 2008
Akilli/akilli | konsantrasyonlara sahip Salmonella, E. i
4 |Altin . . % ... .. | Vikesland
paketleme coli gibi gida patojenlerinin tespiti igin
r vd. 2010
nano sensor olarak kullanilir.
Sirasiyla 10, 103 ve
10 4 CFU/ml'ye kadar
| Akiltyakay | 20 CPU/MmIYe kadar Zhao  vd.
5 |Demir konsantrasyonlara sahip Staphylococcus
paketleme . . Do 2004
aureus, S. epidermis ve E. coli gibi gida
patojenlerinin tespitinde kullanilir.
Silika nanopargaciklari naylon,
polipropilen, polietilen gibi plastik
. polimerlerle  kombinasyon  halinde | Schneider
Polimer e . .
bazlt gelistirilmis ambalaj malzemesi | vd. 2009
. Gelistirilmis | tiretiminde kullanilir, ambalaj | Chen vd.
6 |silisyum . . .
. paketleme malzemesine oksijen ve gaz girisini | 2013
dioksit ve ) e L o .
. Onleyerek gida iirtinlerinin raf 6mriintin | Miller  vd.
Silika
uzatilmasma yardimcit olur, ayrica | 2008
kaplama malzemesi olarak da kullanilir.
Kagida hidrofobiklik kazandirir.
W . ronl < icin
Karbon Akilly/akalls Gidada 1.]'QatOJen mikroplarin tespiti ICI " | Yang v,
7 . nanosensOr olarak akilli/akilli ambalaj
nanotupleri | paketleme . . 2008
malzemesi sentezinde kullanilir.
Naylon 6 reginesi ile karistirildiginda | Silvestre vd.
. Gelistirilmis | gaz ve nem aligverisini engelleyerek | 2011
8 |Nano kil o pime o
paketleme gidalarin = 6zelligini ve raf Omriini | Blasco ve
arttirmada kullanilir. Pico 2011
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Swaroop ve Shukla 2018 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, ¢ézgen dokiim yontemi
kullanilarak polilaktik asit (PLA) biyopolimerinin Magnezyum Oksit (MgO)
nanopargaciklar ile giiclendirilmesiyle biyofilm {iiretilmesi amaglanmistir. Calismada,
MgO nanoparcaciklar (agirlikga %4'e kadar) PLA biyopolimeriyle giiclendirilmis ve
bunlarin gida ambalajlama uygulamalar1 i¢in temel mekanik, bariyer, termal ve
antibakteriyel Ozellikleri arastirilmistir. Hazirlanan biyokompozit filmler arasinda
agirlikca %2 takviyeli PLA filmler gekme mukavemetinde maksimum gelisme gostermis
ve bozulmamis PLA filmleriyle karsilastirildiginda oksijen bariyeri 6zellikleri (sirasiyla
%29 ve %?25'e kadar) artmistir. Bununla birlikte, arayiizey davramisi ve MgO
nanoparcaciklarinin yakinindaki serbest hacimlerin varlig1 nedeniyle su buhar bariyer
ozellikleri yaklasik %25 oraninda azalmistir. PLA/MgO filmleri ayrica istiin
antibakteriyel etkinlik sergilemistir. Agirlikga % 2'lik biyofilmler, 12 saatlik muameleden
sonra E. coli bakteri kiiltiirliniin yaklasik %46'sinda ilerleyici hasara ve dliime neden
oldugu rapor edilmistir. Uretilen filmler seffaftir, UV 1smlarin1 perdeleme 6zelligine
sahiptir ve ylksek antibakteriyel etkinlik sergileyerek onlart ¢ok iyi bir gida ambalaj
malzemesi haline getirdigi bildirilmistir (Swaroop ve Shukla 2018).

Tiim bunlara ek olarak MgO nanoparcaciklari, Sekil 2.24.'de gosterildigi gibi
cesitli diger tarimsal beklentilerde 6ne ¢ikan uygulamalar sunan farkl 6zelliklere sahiptir
(Khot vd. 2012). Nano-MgQ’lar, fide gelisimini ve bitki biiylimesini artirmakta, onayl
bir gida katki maddesi, gida takviyesi, renk tutucu olarak kullanilmaktadirlar. (Sigh 2019;
Ganapathi vd. 2014)

Magnezyum
Oksit
Nanoparcacik
larmnin Tarim
Alanindaki
Uygulamalary

Tarimsal iiretimi Stres
gelistirir Tolerans1

Sekil 2.24. MgO nanopargaciklarinin tarimda kullanilmalari

Jhansi vd. (2017) yaptiklar1 bir calismada; yer fistig1 tohumlari, ¢imlenmeyi,
biliylimeyi ve fotosentetik pigmentleri destekleyen MgO nanopargacik dispersiyonuna
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olumlu yanit verdigi bildirilmistir. Caligmada yesil sentez yontemiyle 20-50 nm
boyutlarinda MgO nanoparcaciklar elde edilmis ve bunlarin bitki {izerindeki etkileri
incelenmistir. Mevcut sonuglar, nano-MgO slspansiyonunun tohumlara eklenmesinin yer
fistig1 bitkilerinde tohum c¢imlenmesini, biyokiitleyi ve klorofil igerigini arttirdigin
dogrulamaktadir. Son olarak MgO nanopargaciklari, tohum ¢imlenmesi, biyokiitle ve
klorofil igerigi acisindan yer fistig1 biiytiimesini belirgin sekilde arttirdigi rapor edilmistir
(Jhansi vd. 2017).

MgO nanopargaciklarinin nano boyutta makro boyuta gore oldukca reaktif olmasi
ve boylelikle bitkinin biiyime ve gelisme asamasinda elzem bir mikro element olan
Mg’nin daha verimli sekilde kullanabilmesi zirai alanda biiyiik 6nem arz etmektedir.
Bitkilerde klorofil yapisinda magnezyum bol miktarda bulunan magnezyumun, biiyiimeyi
ve ¢imlenmeyi arttirict mikro elementlerden oldugu bilinmektedir. Giibre endiistrisinde
genellikle makro ve mikro boyutta ¢esitli magnezyum tuzlart kullanilmaktadir. Fakat
gerek kimyasal formlar1 gerekse pargacik boyutlar1 nedeniyle bitki tarafindan verimli
sekilde kullanilamamaktadirlar. Nano boyutta gelistirilen giibreler son yillarda akademik
olarak sikca calisilan bir konudur. Literatlirdeki veriler 1s18inda nano-MgO’nun gerek
kimyasal yapisi gerek parcacik boyutu nedeniyle biti biiylimesi ve ¢imlenmesini
destekledigi goriilmektedir. Bunun yani sira kusur yapilari ve antibakteriyel/antifungal
0zelligi nedeniyle bitkileri zararlilarindan korumak amaciyla da kullanilmaktadir.

Cevre ve Tekstil

Iklim krizinin etkilerini yogun bir sekilde gdstermeye baslamasiyla diinya iilkeleri
iklim degisikligi ile miicadele kapsaminda gerek yerel gerek global kapsamda cesitli
eylem planlar1 ortaya koymuslardir. Iklim degisikligi ile ilgili alinan yerel ve bolgesel
onlemler yetersiz kalinca, Birlesmis Milletler onciiliigiinde imzalanan kiiresel 1sinmaya
yonelik hiikiimetler arasi ilk ¢evre sdzlesmesi (United Nations Framework Convention
on Climate Change) yiiriirliige girmistir. S6zlesme, insan kaynakli ¢evresel kirliliklerin
iklim tzerinde tehlikeli etkileri oldugunu kabul etmekte ve atmosferdeki sera gazi
oranlarim diisiirmeyi ve bu gazlarin olumsuz etkilerini en aza indirerek belli bir seviyede
tutmay1 amaglamaktadir. 1994 yilindan beri her yil taraflar arasinda biiyiik ve kapsamli
COP (Conference of the Parties-Taraflar Konferansi) konferansi diizenlenmektedir. 2015
yilinda 21. Taraflar Toplantisi’nda (Conference of the Parties / COP21) imzaya agilan
Paris Iklim Anlasmast ile kiiresel sicaklik artisinin 2 santigrat derecenin altinda tutulmasi
hedefinin karsilanabilmesi i¢in iilkelerden diinya genelinde karbon emisyonunu 2050'ye
kadar sifira indirilmesi istenmistir. 2050 net sifir hedefine ulasilabilmesi agisindan 2016
yilinda Birlesmis Milletler tiyesi 193 iilke tarafindan 17 ortak amag i¢eren ve 2030 sonuna
kadar ulagilmasi hedeflenen Siirdiiriilebilir Kalkinma Amaglar1 yayimlanmistir. Tiim bu
gelismeler sonucunda, ¢evre alanindaki ¢alismalarin artmasinin yani sira, farkli alanlarda
caligmalar yapan bilim insanlarin ve sirketler yaptiklari calismalarda ¢evre faktoriinii de
diistinmek zorunda kalmaktalar.

Nano-MgO, kusurlu ve gozenekli yapisiyla iyi bir adsorban olmasinin yani sira
diisiik maliyetli, siirdiiriilebilir ve yesil yontemlerle iiretilebilir, dogada bol bulunan bir
malzeme olmastyla da ¢evre uygulamalarinda siklikla tercih edilmektedir. Asagida nano-
MgO’nun ¢evre alanindaki uygulamalarina yonelik 6rnekler verilmistir.
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Tekstil endiistrisinden biiylik miktarlarda boya atik suyunun desarji cevreye
onarilamaz zararlara neden olmaktadir. Boya giderimi i¢in ¢esitli geleneksel fiziksel ve
kimyasal yontemler arasinda adsorpsiyon yontemi, basitligi ve etkinligi ile One
¢ikmaktadir (Katheresan vd. 2018).

Dalvand ve arkadaglar1 2020 yilinda yaptiklart c¢alismada, anyonik boya
kirleticilerini (reaktif turuncu ve reaktif sar1) ¢ikarmak i¢in 26 nm kalinliginda bir MgO
nano tabaka kullanmiglardir (Dalvand vd. 2020). Reaktif turuncuya karsi maksimum
adsorpsiyon Kapasitesinin, reaktif sariya gore 30 kat daha fazla oldugu bildirilmistir. Bu
alandaki yaygin goriisiin aksine yazar, anyonik boyar maddeler ile MgO yiizeyi
arasindaki elektrostatik etkilesim yerine —NH, (boyar molekilde) ile —OH (MgO
ylizeyinde) arasinda hidrojen baglarinin olustugunu one siirmiislerdir. Bu o6nemli
adsorpsiyon farki, reaktif turuncu ve reaktif sarilarin MgO ile farkli yonlendirilmeleri ile
aciklanmistir. Yazar, birincisinin nano boyutlu MgO'nun yiizeyine dik sekilde
tutundugunu, ikincisinin ise yiizeye paralel sekilde baglandigini ifade etmistir. Ayrica,
kullanilan MgO adsorbendi, bir firinda kalsine edildikten sonra yeniden kullanilabilir
oOzelliktedir.

Bu alanda pek ¢ok calismanin ortak sonucuna gore, nano boyutlu MgO'nun
anyonik boyar maddelere karsi adsorpsiyon kapasitesi Reaktif Kirmizi 195 > Reaktif
Turuncu > Reaktif Sar1 sirasini takip etmektedir (Nassar vd. 2017). Olusan nano boyutlu
MgO'un yiizeyindeki yiik tiirii, ilk olarak sentez yontemine baglidir.

Farkli agir metaller, Cr3*, Cd?*, Cr®*, Pb?*, Hg?* gibi, endiistriyel atik sular
araciligiyla cesitli su sistemlerine desarj edilmekte ve insanlar igin biiyiikk bir saglik
tehlikesi olusturmaktadirlar (Joseph vd. 2019). Agir metal iyonlarini uzaklastirmak icin
adsorpsiyon yontemi literatiirde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Adsorpsiyon
stirecinde, yliksek 6zgiil yiizey alanina sahip olan adsorbent, fiziksel veya kimyasal
yollarla agir metal iyonlarini yiizeyinde siki bir sekilde yakalar ve ¢ozelti ortamimdan
ayrilir. Farkli morfolojilere sahip nano boyutlu MgO, (nanorodlar, nano kiireler ve balik
kil¢1g1 benzeri fraktal nano yapilari gibi) agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in yaygin
bir sekilde kullanilmistir (Mahdavi vd. 2013). Ciinki ytzeylerinde zengin kusurlar ve bol
diisiik koordinasyona sahip bolgeler bulunmaktadir.

Ge ve arkadaslar1 2018 yilinda yaptiklart bir ¢alismada, ¢oktiirme-kalsinasyon
yontemiyle manyetik bir Fe katkili MgO nanokompozit sentezlemislerdir. Fe@MgO
cekirdek-kabuk nanokompozit, biiyiik bir 6zgiil yiizey alanina sahip, mezo gozenekli bir
yap1 ve yiikksek manyetik doyma degeri sergilemis, bu da adsorpsiyon islemi sonunda
manyetik yol ile ayirma iglemini desteklemistir Fe@MgO nanokompozitin, sirasiyla
Pb?* icin 1476.4 mg/g ve metil turuncusu icin 6947.9 mg/g maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri gosterdigi bildirilmistir (Ge vd. 2018).

Karbon dioksit (C0,) gazinin biiyiik 6lgekli salimi, biiyiliyen sera etkisi, yiikselen
kiiresel sicakliklar ve yiikselen deniz seviyelerinin baslica nedenlerindendir (Buntgen vd.
2019). CO,'nin yapay olarak yakalanmasi etkili ¢oztimlerden biridir. MgO, dogada
yaygin olarak bulunan Mg iceren minerallerin ekonomik olarak biiytlik 6l¢ekte MgO'ya
doniistiiriilebilecegi i¢in umut vaat eden bir C0O, adsorbentidir. Havaya maruz kalan
MgO, su ve karbon dioksiti kolayca absorbe etmekte ve alkali magnezyum karbonat
haline gelmektedir. Genellikle, saf MgO'nun C 0, adsorpsiyon kapasitesi sadece ~2 wt%
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civarindadir. Yiiksek 6zgiil yiizeye ve bazik kusur yapilarina sahip nano boyutlu MgO,
termodinamik uygunluk, baziklik ayarlamanin kolaylig1 ve genel olarak diisiik enerji
tilketimi nedeniyle orta sicakliklarda CO, adsorpsiyonu ic¢in daha uygundur (Ding vd.
2015).

Atik yemek yagi, islenmesi zor bir evsel atiktir. Katalitik transesterifikasyon
kullanilarak biyodizele doniistiiriilebilir. Transesterifikasyon, atik yagin ester grubu ile
bir ek alkol hidroksil grubu arasinda, homojen veya heterojen bir katalizoriin bulundugu
ortamda gergeklesen biyodizel iiretimi i¢in 6nemli bir teknolojidir. Transesterifikasyon
stireci Sekil 2.25.’de sematize edilmistir. Homojen katalizorler, korozyon etkileri, yiiksek
maliyet, s1vi fazin sistemle yiiksek etkilesimi ve toksik yan iiriinlerden muzdariptirler.
Heterojen katalizorler, ¢ogu bu olumsuzluklardan kagindiklar i¢in biyodizel {iretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Issariyakul vd. 2008).

O
] "
nﬁ-o-(c)-k. o u_-,c-o—lcl)-R, HO=Cll,
I
e O=C = 3CH;0H > C=0-C-
HC-0O ((,) R, + 3 H;C-0 ((.) R, i HO=CII
I "
l]z(,"O"(._R; I[J(,_O_(._Rs “0_(:“2
Atik Yaglar o
£ ATk Biyodizel Gliserol

Sekil 2.25. Transesterifikasyon siireci (Lamichhane vd. 2020)

Son zamanlarda, yiiksek ylizey alanina, biiyiik gozeneklilige ve zengin ylizey
oksijen eksikligine sahip olan nano boyutlu MgO, heterojen bir katalizor olarak biyodizel
tiretiminde yaygin olarak kullanilmistir (Du vd. 2019). MgO'nun orta diizeydeki ylizey
bazikligi, diger asit, notr veya amfoter tasiyicilardan ve adsorbanlardan énemli 6lgiide
farklidir ve bu da onun ¢cok umut verici bir katalizor veya katalizor tastyicist olabilecegini
belirlemektedir. Biyodizel tiretim maliyeti, petrol dizelinin fiyatinin 1.5 katidir, bu da
daha fazla uygulanmasini sinirlamaktadir. Nano boyutlu MgO gibi alkali kat1 katalizorler,
asit katalizatorlerden daha diislik bir reaksiyon sicakligina sahiptir, atmosfer basincinda
reaksiyon yapabilir, daha az yan reaksiyona sahiptir ve oksidasyon reaksiyonlari yoktur.
Bu nedenle, daha diisiik maliyetle biyodizel iiretebilirler.

Esmaeili ve arkadaglar1 2019 yilinda yaptiklar1 calismada, moringa agaci
(Moringa Oleifera) tohumlar1 yagindan nano boyutlu MgO kullanarak transesterifikasyon
yontemi ile biyodizel iirettiklerini rapor etmislerdir. En yliksek biyodizel verimliligi,
45°C sicaklikta, 4 saat reaksiyon siiresinde, metanol-yag molar oran1 12:1 ve %1 katalizor
konsantrasyonunda elde edilmis ve %93.69'a ulasmistir (Esmaeili vd. 2019).

Cizelge 2.5.’te nano-MgO’nun ¢evre uygulamalar1 yapi-6zellik iliskisi ¢izelge
haline getirilmistir. Cizelgeden de goriilecegi lizere, pozitif ylizey kusurlarina sahip nano-
MgO’nun anyonik boyalarda, farkli tiirde ve zengin ylizey kusurlarina sahip nano-
MgO’nun agir metal iyonlarimin adsorpsiyonunda, biiyiik gozeneklere sahip MgO
nanoparg¢aciklarinin ise genellikle €O, adsorpsiyonunda iyi 6zellik sergilemislerdir.
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Cizelge 2.5. Nano-MgO’nun ¢evre uygulamalari yapi-6zellik iligkisi

Pargactk Uygulamalarin
Ozellik boyutu | Morfoloji ygwam: e Uygulama | Literatlr
verimliligi
nm
96 Nano Reaktif turuncu b??ll;)rnilkin Dalvand vd.
tabaka |icin 500,00 mg g ! yarar i o020
Yiiksek spesifik adsorban
ylizey alani; cok Pellet Kongo kirmizisi Anyonik
sayida aktif ~500 ) _one _, | boyalar i¢gin | Xu vd. 2018
RO seklinde |igin 227,70 mg g
site; ylzey adsorban
pozitif yiki Altigen, | Reaktif Kirmizi | Anyonik Nassar  vd
12~89 | kubik ve 195 i¢in 207,00 mg|boyalar i¢in '
) 1 2017
kiresel g adsorban
Mezog0ze 5 Madzokere
. Y Agir metal
19-17 nekli Cu" icin 1 saatte onlart icin ve
aglomerala %96,00 yomart i¢ Karthigeyan
adsorban
r 2017
Bol koordineli Agir metal
- . - 2+ - -
S-I_te!erl’(zeng";l ~12 tl;lt?:Ifa Bt rlrfm 1j76’40 iyonlar1 i¢in |Ge vd. 2018
yHzey g 99 adsorban
Pb 2" ve Cd 2" i¢in | Agir metal
~20 Kiire |2983,40 mg g * ve |iyonlar1 i¢in |Xu vd. 2019
1824,00mg g | adsorban
Orta derecede 8 Mezogoze 1,34 mmol gr - CO; igin  |Hiremath
bazlik; genis nekli ’ adsorban |vd. 2017
yuzeyli temel _ - 1 CO, icin |Wang vd.
alanlar; yuksek 8 Elipsoid 05509 adsorban |2019
spesifik yiizey 45 Nano (4,56 mmol CO.g | CO,igin |Guo  vd.
alam tabaka ! adsorban 2020
Yiksek spesifik
yuzey .
alani; buyuk o5 Asimetrik Biyodizel verimi -L;inzerftfril: Esmaeili vd.
gozeneklilik, 993,69 yoniem 5019
S katalizor
zengin yuzey
oksijen boslugu

Nanoteknolojiden biiylik kazanimlar elde eden imalat sektorlerinden biri de tekstil
sektoriidiir. Nanoteknolojinin tekstillerde uygulanmasi, 6rnegin dayaniklilik, konfor ve
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hijyenle ilgili ozelliklerin iyilestirilmesi gibi geleneksel tekstillerin kendine 6zgii
Ozelliklerinin 6nemli dlgiide ¢esitlenmesine ve degistirilmesine yol agmustir.

Nanoteknoloji alaninda yaygin olarak arastirilan ¢esitli malzeme siniflar
arasinda, elementel veya oksitler gibi diger formlardaki metaller, arastirma gruplarinin
biiyiik ilgisini ¢ekmistir (Haji vd. 2013a; Haji vd. 2013b). Metal oksit nanopargaciklari,
elektriksel iletkenlik, termal iletkenlik, antibakteriyel etki, ultraviyole (UV) korumasi,
kendi kendini temizleme, koku ve leke 6nleme vb. gibi bir dizi fonksiyonel 6zellik
sergilemektedirler (Anita vd. 2011; Solanki vd. 2011). Karakteristik ylksek yuzey
alani/hacim orani nedeniyle, metal oksit nanoparcaciklar1 genellikle istenen islevselligi
saglamada ¢ok etkili malzemelerdir. Ustelik bu malzemeler, literatiirde genel olarak siki
isleme ve son kullanim kosullarina dayanabilme yetenekleriyle iyi bilinmektedir (Li vd.
2007).

Cinko oksit (ZnO) ve magnezyum oksit (MgO) gibi metal oksit nanopargaciklarin,
bu alandaki uygulamalar1 i¢in ¢ok genis c¢apta incelenen tartismasiz en yaygin
nanopargacik olan nano-Ag ile karsilastirildiginda oldukga diisiik bir maliyete sahip
olduklar1 bilinmektedir. Ayrica bu tiir metal oksit nanopargaciklar, tekstil endiistrisi igin
faydali ok islevli 6zellikler sergilemektedirler. Ornegin, foto-katalitik ve iyi adsorpsiyon
ozellikleri nedeniyle nano-ZnO ve nano-MgO, tekstil endistrisinden gelen boya
atiklarinin atik su aritiminda (Tan vd. 2015; Tayeb vd. 2019) ve gaz halindeki zararl
maddelerin adsorpsiyonu i¢in (Rajagopalan vd. 2002; Sundarrajan vd. 2010)
kullanilabilmektedirler. Nano-ZnO ve MgO’in tekstil sektoriinde potansiyel
uygulanabilirligine iligskin diger 6rnekler arasinda bu malzemelerin anti-bakteriyel, kendi
kendini temizleyen, korozyon Onleyici ve antifungal 6zellikleri yer almaktadir (Tag ve
Ly 2014; Esteban vd. 2015; Saad vd. 2016). Ayrica, bu nanoparcaciklarin tekstil
kumaslarina uygulanmasinin, ultraviyole koruma faktdriinde (Ultraviolet Protection
Factor, UPF) 6nemli iyilesmeye yol a¢tig1 gsterilmistir (Becheri vd. 2008).

Faisal ve arkadaslar1 2022 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, nano-MgO ve nano-
ZnO’in antibakteriyel, leke ¢ikarma, UV engelleme, renk giderme gibi 6zelliklerini
incelemislerdir. Sol-Jel yontemiyle sentezlenen nano-MgO ve ZnO, pamuklu kumas
tizerine daldirma yontemiyle kaplanmistir. Ardindan kaplamasiz ve kaplamali pamuklu
kumas numuneleri ketgap damlalar ile lekelenmis ve 2 kg agirhigin altinda 1 dakika
bekletilmis. Artik leke, hemen, 3 saat, 5 saat sonra ve yikamadan sonra bir ATCC TM-
130 test standardi ile derecelendirildigi bildirilmistir. ATCC test yontemine gore, derece
1 6nemli miktarda kalint1 lekeyi (zayif leke ¢ikarma) belirtirken derece 5, minimum
kalint1 lekeyi (tamamen ¢ikarma) gosterir. Bu baglamda faydali bir kumas, en az 4 puan
alan bir kumas olacaktir. Bu testin ilgili sonuclar1 Cizelge 2.6.’da gosterilmektedir (Faisal
vd. 2021).
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Cizelge 2.6. Nano-MgO ve ZnO’in leke ¢gikarma test sonuglar1 (Faisal vd. 2021)

ZnO nanoparcaciklar1  MgO nanoparc¢aciklar:

Zaman Kaplamasiz ile kaplanmis pamuk ile kaplanmis pamuk
0 saatte 1.derece 2.smif 2.smuf
3 saatte 2.smif 3.sinif 3.siif
5 Saatte 2.smf 4.smmf 3.simf
Yikama sonrast  3.sinif 5.sinif 4.smif

Cizelge 2.6’dan da goriilecegi lizere nano-MgO ve ZnO iyi leke ¢ikarma 6zelligi
sergilemektedirler.

Literattrde nano-ZnO ve MgO dahil olmak {izere metal oksit nanopargaciklarinin
¢ogunun mitkemmel UV sogurma 6zelligine sahip oldugu rapor edilmistir. Bu nedenle
yapilan calismada, kaplanmig pamuklu kumaslarin ¢ogunlukla niceliksel olarak UPF
olarak ifade edilen UV engelleme 6zelligi sergilemesi beklenmektedir. UPF, korunmasiz
(6rtiilmemis) bir ylizeyin, 6rnegin cildin ortalama etkili UV 1smiminin, koruyucu bir
tabakanin (bu durumda kumas) varliginda bu yiizey lizerindeki etkili UV 1sinimina orani
olarak tanimlanmaktadir. 50'den biiyiik bir UPF genellikle dokuma kumas gibi bir tabaka
malzemenin miilkemmel UV engelleme 0Ozelliginin bir gostergesi olarak kabul
edilmektedir.

Calismada yapilan analizin ilgili sonuglar1 Cizelge 2.7.'de verilmektedir.
Kaplanmamis pamuklu kumas icin elde edilen siyah spektrum yiiksek UV gegirgenligi
gostermektedir ve buna karsilik gelen UPF 20 olarak bulunmustur. Buna karsilik ZnO
kaplanmis kumas ve MgO kaplanmis kumas i¢in UPF degerleri sirasiyla 58 ve 71 olarak
bulunmustur. Sonu¢ olarak, pamuklu kumasin sentezlenen ZnO ve MgO
nanoparcaciklariyla kaplanmasimnin kumasa UV engelleme islevselligi kazandirdigi
bildirilmistir (Faisal vd. 2021).

Cizelge 2.7. Nano-MgO ve ZnO’in UV engelleme 6zelligi (Faisal vd. 2021)

UV Koruma UVA UVB
Ornek UPF  Kategorisi (ASTM  (315-400  (280-315
D 6603) nm) nm)
Kaplamasiz Kumas 21 (20) 1yi 551 414
ZnO nanopargacik o
+ _ .
kapli kumag 58 (50+) Cok iyi 1.65 1.21
MgO nanopargacik o
+ ' '
kapli kumas 71 (50+) Cok iyi 2.04 1.45
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Ayrica MgO nanoparcaciklarinin iyi adsorpsiyon ozellikleri sayesinde cesitli
(Reaktif Kirmiz1 195 (RR195) ve Orange G (OG) v.b.) tekstil boyalarinin atik sulardan
uzaklastirilmasi alaninda da literatiirde yaygin sekilde ¢alisilmaktadir (Nassar vd. 2017).

Katma Degeri Yiiksek fleri Malzeme Tasarimi
Alev Geciktirici

Yanginlar, gliniimiiziin en biiylik problemlerinden biridir ve iklim krizinin de
etkisiyle sonuglar1 gittikge biiyliyecektir. Bu nedenle yangin aninda degil yangin
oncesinde de onlemlerin alinmasi1 hem insan sagligi hem de ¢evreyi korumak agisindan
6nem arz etmektedir.

Yangin Oncesinde koruyucu bir Onlem olarak alev geciktirici malzemeler
kullanilmaktadir. Bu malzemeler, kimyasal 6zelliklerinden dolay1 alevlenmeye karsi
diren¢ gostererek herhangi bir yangin durumunda alevlerin iletilme hizini1 diisiiriiyor,
boylece hem bdlgedeki canlilara fazladan bir kagis siiresi imkam sagliyorlar hem de
yanginin sondiiriilmesi asamasinda hizli ve kolay sekilde sondiiriilebilmelerine imkan
veriyorlar.

Avrupa Birligi Yesil Mutabakat’ina kadar en yaygin kullanilan geleneksel alev
geciktiriciler ucuz ve verimli olduklari i¢in halojenli (Flor, Klor, Brom) bilesiklerdi (Boer
vd. 1998). Ancak son yillarda bu halojenli bilesiklerin yanma sirasinda agiga ¢ikardiklari
zehirli gazlarin ¢evre ve insan sagligi iizerine ¢ok ciddi etkilerinin oldugu tespit edilmis
ve kullanimlar1 yasaklanmistir. Yangina bagli 6liimlerin %90'indan fazlasinin alevlerden
degil, ¢ogu yangin geciktiricilerden gelen zehirli ve asindirict gazlarin emisyonundan
kaynaklandig1 bildirilmistir (Rodolfo ve Mei 2010).

Grafen tiirevleri, azot iceren kimyasallar ve organofosfor bilesikleri halojensiz
alev geciktiriciler olarak piyasaya ¢iksalar da organik dogalarindan dolayr yanma
stirecinde yanict maddeleri olusturabilmeleri ve daha da Onemlisi zehirli gazlara
doniisebilmeleri sebebiyle kullanimlart sinirlidir (Wang vd. 2012).

Son yillarda ucuz olmalar1 ve yangina dayanikliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle
metal hidroksit ve metal oksitleri ¢ok aranan halojensiz alev geciktirici bilesikler haline
getirmistir. Ancak bunlarin da etkinliklerinin yiiksek olmasi i¢in biiylik oranlarda
kullanim gerekliligi ve bu sebeple de polimer/tekstil/kompozit sistemlerinin mekanik
direnglerini zayiflatmalar1 onemli bir dezavantaj olarak durmaktadir (Jiang vd. 2014).

Alev geciktirici malzemeler 3 farkli mekanizma ile yangini geciktirebilmektedir;
Gaz Fazi, Yogusma Fazi, Ist Emici Mekanizma. Bu mekanizmalar Sekil 2.26.’da
sematize edilmistir.
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ISIK

Gaz Fazi Mekanizmasi
TUTUSMAYAN GAZLAR Yanma gazlarinin seyreltilmesiile
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Sekil 2.26. Alev geciktirici mekanizmalari

Nano-MgO, malzemelerde hem yogusma fazi hem de 1s1 emici mekanizma
tizerinden alev geciktiricilik saglayabilmektedir.

Jiang ve arkadaslar1, 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada 50 nm boyutunda MgO
nanopartikiillerinin seliiloz asetat iizerindeki alev geciktirici etkisini arastirmiglardir.
Yapilan c¢aligmada nano-MgO; ¢igek seklinde yapidaki hidromanyezit (MgO-P) ve
magnezyum oksit (MgO) mikro kireleri olarak, kalsinasyonlu ve kalsinasyonsuz
cokeltme-yaslandirma yontemiyle sentezlenmis (Jiang vd. 2019).

Alev geciktirici mekanizmanin aydinlatilmasi amaciyla nanolifler 1sitilmis ve
1sitma sirasinda nanoliflerin ig¢indeki sicaklik dagilimini ortaya ¢ikarmak i¢in kizilotesi
termografi goriintiisii de kaydedilmistir. Seliiloz asetat sadece 5 s 1sitildiktan sonra
buzulurken, hem seluloz asetat/3 wt.% MgO-P hem de seliilloz asetat/3 wt.% MgO, 20
s'ye kadar 1sitildiktan sonra bile miikemmel boyut stabilitesi gosterdigi belirtilmistir. Bu
ayrica nano Mg bazli pul pul yapraklarin alev geciktiriciligi 6zelligini gostermektedir.

d® Ferromanyetizma

Manyetizma, malzemelerdeki kismen dolu d-/f-bantlarindaki elektronlar
arasindaki degisim etkilesimi nedeniyle ortaya ¢ikan koklii bir olgudur. Dolayisiyla
kismen dolu d-/f-orbitalleri olan malzemeler bu fenomeni sergiler (Cullity ve Graham
2011; Qin vd. 2005; Singh vd. 2012). Bunun yani sira tamamen dolu veya tamamen bos
d-/f-kabuklara sahip bazi malzemelerin de manyetik davraniglar gozlemlenmekte ve son

on yilda arastirmacilar arasinda tartisma konusu olmaya devam etmektedir (Chetri vd.
2014; Diaz vd. 2014; Si vd. 2014; Wang vd. 2014).
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Tamamen dolu veya bos d-/f-orbitallerden dolay1 ortaya ¢ikan manyetizma, d°
ferromanyetizma olarak bilinmektedir. Genellikle metal oksit gibi inorganik
malzemelerin ferromanyetizmalar1 yilizey kusurlarma atfedilmektedir. Ornegin, saf
sodyum klortiir parcaciklarindaki oda sicakliginda ferromanyetizma (Room Temperature
Ferromagnetism, RTFM), yiizey kusurlarina atfedilmistir (Zhang vd. 2013).

Magnezyum oksit iyi bilinen bir inorganik malzemedir. Molar kutlesi 40,31 g/mol
ve yogunlugu 3,58 g/cm~3’tiir. (Mellor 1924) Bu malzemenin bilesenleri Mg?* ve 02~
iyonlaridir. Bu iyonlarin elektronik konfigiirasyonlar1 sirasiyla 1s22s%2p®  ve
1522s22p® dir. Sekil 2.27. a) Dolayistyla bu malzemedeki d-orbitalleri bostur.

o Ne¥ 7 N2

e, A N .

Magnezyum Iyonu Oksijen Iyonu
Mgz+ [2,8]2+ 02— [2‘ 8]2—

a)

ekil 2.27. a) Mg?" ve O% iyonlarinin elektronik konfigiirasyonu ve b) MgO'nun kristal
g y y
yapisi.

Nano-MgO’nun dielektrik sabitinin, kabuk benzeri nanoyapi morfolojisi i¢in
neredeyse 1ii¢ kat biyiklige yiikseldigi bildirilmistir (Liu vd. 2010). MgO
nanoparg¢aciklari, UV-VIS araliginda neredeyse %10 yansima sergilemektedirler, bu
makro boyuttaki MgO icin neredeyse %100'diir. Bu yansima degeri, MgO
nanoparcaciklari i¢in 2,8 eV'lik optik bant araligina karsilik gelmektedir (Singh vd. 2017)
(Bkz. Sekil 2.28.).
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Sekil 2.28. Nano boyutta ve makro boyuttaki MgO’nun yansima spektrumlari

Nano boyutta degisen dielektrik ve optik davranisin yani sira bu malzemede oda
sicakliginda ferromanyetizma (RTFM) da gozlemlenmistir. Sekil 2.29., 300 K ve 10 K'da
8 (MgO-1) ve 52 nm (MgO-2) kalinligindaki MgO ince filmlerinin histerezis egrilerini
gostermektedir (Singh vd. 2015). Bu histerezis egrileri ferromanyetik davranisi
yansitmaktadir. Ayrica, Fe (001) iizerinde biiyiitiilmiis MgO ince filmleri i¢in spin
bagiml elektron yansimasi kuantum girisimi sergilemektedirler (Wu vd. 2006). MgO
kapasitorde ¢ok dlzeyli anahtarlama 6zellikleriyle birlesen ferromanyetizma da gézlenir
ve bu, spintronik ¢ok bitli veri depolama igin yeni bir yontemin Oninu acabilecek
potansiyele sahiptir (Jambois vd. 2011).
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Sekil 2.29. Film ylzeyine dik (dikey) ve paralel (paralel) yonlerde uygulanan manyetik
alanda MgO?! ve MgO? ince filmlerinin 300 K ve 10 K'deki MH egrileri. MgO! ve
MgO? 'nin kalinlig1 sirastyla 8 ve 52 nm’dir (Singh vd. 2015)

MgO nanopargaciklarmin d°® ferrromanyetizmasi iizerine yapilan teorik
simiilasyonlar, MgO'ya Mg bosluklarinin eklenmesinin yar1 metalik ferromanyetizmanin
stabilizasyonunu destekledigini ortaya koymaktadir (Chen vd. 2014). Gelistirilen sentez
yontemleriyle yapi-ozellik iliskisi kurulabilmekte ve nano-MgO’daki yapisal kusurlarin
dogasi anlasilabilirse kontrollii sekilde istenen 6zellikte MgO iiretimi de miimkiin olacagi
belirtilmektedir.

2.3.  Nano-MgO’nun Kristalizasyonu, Kinetik ve Termodinamik incelemeler

Bolim 2.2.1.’de de bahsedildigi gibi, MgO nanoparcaciklarinin yapisal kusurlari,
malzemenin pek ¢ok farkli alanda kullanimini yayginlagtirmaktadir. Bu nedenle
kusurlarin tespit edilmesi fonksiyonel malzeme tasarimi acgisindan biiyiilk Onem
tasimaktadir. Temel kusur yapilart Sekil 2.30.’da gosterilmistir.
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Sekil 2.30. Temel kusur yapilar1 (Raizada vd. 2021)

Son yillarda yapilan ¢alismalar malzemelerin kristalizasyon siireclerinin kusur
yapisinda olduk¢a biiyiik Onem tasidigini kanitlar niteliktedir. Malzeme sentez
asamasinda kullanilan baglangi¢ malzemeleri, reaksiyon ortami olarak kullanilan ¢6zgen
sistemleri, reaksiyon ortamina saglanan enerjinin tiiri ve miktar1 kristallenme siirecini ve
davranisin1 dogrudan etkileyen faktorlerdir. Malzemenin kristal yapisi, pargacik boyutu,
morfolojisi ve malzemede bulunan yapisal kusurlar tiim bu faktorlere gore
sekillenmektedir. Kusur konsantrasyonu ve pargacik boyutu ile kristallenme davranisi
iliskisi Sekil 2.31.’de sematize edilmistir.
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Biiziilmiis Gozenek (Por)

Acilmis Gozenek
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Sekil 2.31. Kusur konsantrasyonu ve pargacik boyutu ile kristallenme davranisi iligkisi
(Krause vd. 2020)

Bu tez ¢calismasinda MgO nanopargaciklarinin kristallenme davranig termokinetik
yaklasim ile incelenerek, farkli 1sitma hizlarinda ve farkli baslangic malzemeleri
kullanilarak yapi-6zellik iligkisi kurulmasi hedeflenmistir.

2.3.1. Termal Analiz Yontemleri

Termodinamik, iki tiir reaksiyon tanimlar; Endotermik Reaksiyon, Ekzotermik
Reaksiyon. Endotermik reaksiyon, girenlerin {iriinlere doniisebilmesi icin enerji girdisi
gerektiren reaksiyonlardir. Ekzotermik reaksiyon ise girenlerin {irlinlere doniigsmesi
strecinde herhangi bir enerji ihtiyact duymayan ve hatta enerji ¢iktisi veren
reaksiyonlardir.

Malzeme sentezinde 6nemli parametrelerden biri sicakliktir. Is1, kontrol edilebilir,
etkili bir enerji tlriidiir. Termal analiz yontemleri ile malzemenin 1s1 enerjisiyle
kristalizasyonu veya 1s1 enerjisinin malzemede yarattigi degisimler tespit
edilebilmektedir.

Termal analiz yontemleri 1s1 enerjisinin dogrudan veya dolayli olarak malzeme
lizerinde yarattig1 degisimleri inceleyen ve analiz eden yontemlerdir.

ICTAC, Ulusal veya Bolgesel Termal Analiz ve Kalorimetri Derneklerinin
Konfederasyonudur. ICTAC''n amaci, uluslararasi anlayist ve termal analiz ile
kalorimetri alanindaki is birligini uluslararasi kongrelerin diizenlenmesi ve bilimsel
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komitelerinin ¢aligmalar1 aracilifiyla tesvik etmektir. Bu calismada kullanilan cihaz ve
yontemler, ICTAC komitesinin Onerileri ve tanimlar1 dogrultusunda belirlenmistir.

ICTAC komitesinin tanimina gore termal analiz cihazlar1 Sekil 2.32.”de sematize
edildigi gibi caligmaktadir.

ISITMA lss

SOGUTMA T ss s

Sekil 2.32. Termal analiz cihazlarinin temel g¢alisma prensibi

Olgiim cihazina alinan numuneye belirli miktarda 1s1 enerjisi verilir. Verilen 1sinin
neden oldugu kiitle degisimi, faz degisimi, enerji degisimi gibi 6zellikler tespit edilerek
pek cok bilgiye ulasilabilmektedir.

Termal analiz cihazlarinin siniflandirilmasi Sekil 2.33.de belirtilmistir.
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Termal Analiz Yontemleri

Isi Degisimi Kiitle Degisimi Boyut Degisimi Cikan Gaz

TGA
(Termogravimetrik
Analiz)

DSC (Diferansiyel
Taramal Kalorimetri)

TMA (Termomekanik EGA (Cikan Gaz
Analiz) Analizi)

DTA (Diferansiyel
Termal Analiz)

Sekil 2.33. Termal analiz cihazlarinin siniflandirilmasi

Yukarida Ozetlenen siniflandirmalarin yani sira, termal analiz yontemleri
Izotermal ve Izotermal olmayan seklinde siiflandirilmaktadir. izotermal yontemde
1sitma iglemi sabit sicaklikta yapilmaktadir ve analiz sonucu elde edilen grafigin x ekseni
zamandir. Izotermal olmayan yontemde ise 1sitma islemi zamanla lineer sekilde degisen
sicaklik ile yapilmaktadir. Dolayistyla bu yontemde bir 1sitma hizi () mevcuttur. Analiz
sonucu elde edilen grafigin x ekseni sicakliktir.

Literatiirde en sik kullanilan termal analiz yontemleri; TGA (Termogravimetrik
Analiz), DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) ve DTA (Diferansiyel Termal
Analiz)’dir. TGA ile sabit sicaklikta veya belirli bir 1sitma hizinda meydana gelen kiitle
degisimi incelenmektedir. Analiz sonucunda sicaklik/zaman-kiitle kayb1 (%) grafigi elde
edilmektedir. TGA grafiginin egimi, baska bir deyisle TGA datalarinin birinci tiirevi ile
DTG (Diferansiyel Termal Termogravimetrik) grafigi cizilmekte, bu grafik sicaklik
degisimine kars1 sicaklik grafigidir ve bize, gergeklesen reaksiyonlarin endotermik (1s1
alan) veya ekzotermik (1s1 veren) olmasi konusunda bilgi vermektedir. DSC ile inert bir
referans ve numunenin, sabit sicaklikta veya belirli bir 1sitma hizinda meydana gelen 1s1
degisimi/is1 akis1 (Heat Flow) incelenmektedir. DSC grafigi ile reaksiyon dinamikleri
hakkinda bilgi sahibi olabilmekteyiz. DSC analizi sonucu 1s1 akisi-sicaklik/zaman grafigi
elde edilmektedir. DTA ile inert bir referans ve numunenin, sicaklik farki ol¢ilmekte ve
sistemin absorpladigi 1s1 gozlenmektedir. DTA analizi sicaklik degisimine karsi zaman
grafigi vermektedir.
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Yukarida kisaca bahsedilen termal analiz yontemleri asagida daha detayl sekilde
acgiklanmaktadir.

Diferansiyel Taramalh Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), termal analiz yontemlerinden biridir.
Uluslararast Termal Analiz ve Kalorimetri Konfederasyonu (ICTAC) Nomenklatiir
Komitesi'ne gore, DSC, madde ve referans malzemelerin kontrol edilen bir sicaklik
programina tabi tutulurken, sicaklik fonksiyonu olarak Ol¢iilen bir maddenin enerji
girigleri ile referans malzemesine yapilan enerji girisleri arasindaki farki 6l¢cen analitik bir
teknik olarak tanimlanmaktadir (Tan vd. 2015). DSC, cesitli orneklerin termal
Ozelliklerini dogrudan analiz etmek i¢in bir yontem sunar ve yaglar dahil olmak iizere yag
ve yaglarla ilgili lirtinlerin kalite kontrol prosediirii olarak gelistirilmistir, hatta lipid bazl
tirtinlerin sahteciligini izlemede kullanilmaktadir (Coni vd. 1994).

DSC cihaz1 ¢aligsma prensibi Sekil 2.34.”de sematize edilmistir.

Numune/Analit
Numune Tepsisi / Referans Tepsisi

\\ ; //
=l -
f R as s

" o

Sekil 2.34. DSC cihazi ¢calisma prensibi (Akash vd. 2020)

Sicaklik ve Is1 Akigi Grafikleri

DSC cihazindan alinan egriler Sekil 2.35.’de gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.35. DSC egrileri tizerinde karakteristik reaksiyon pikleri (Abd-Elghany vd. 2018)

Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetri (TG, tercihen kullamilan kisaltma, ancak TGA da
kullanilmaktadir) formal tanimi, Uluslararas1 Termal Analiz ve Kalorimetri
Konfederasyonu (ICTAC) Komitesi tarafindan verilmistir: "Bir maddenin kiitlesi, madde

bir kontrollii sicaklik programina tabi tutulurken sicaklik fonksiyonu olarak ol¢iiliir."
(Dunn vd. 2002)

Yukaridaki tanmimda, kontrollii sicaklik programi, numunenin belirli ve
tanimlanmis bir hizda 1sitilmasi veya sogutulmasi anlamina gelir. Genellikle tek bir sabit
1sitma veya sogutma hizina sahip olmak yaygin olsa da bazi durumlarda farkli sicaklik
araliklarinda farklh hizlara ve hatta belirli bir sicaklik araliginda degisen hizlarla da
caligmalar yapilmaktadir.

Termobilans adi verilen cihaz, termogravimetrik egri elde etmek ig¢in
kullanilmaktadir. Termobilans sayesinde kiitlesel degisimi igeren bir reaksiyonun
gerceklestigi sicaklik araligi belirlenebilmektedir. Analit/numune genellikle kati veya
nadiren stvidir.

Termogravimetrik veriler iki sekilde sunulabilir. TG egrisi, kiitleyi zamana veya
sicakliga karsi ¢izilen bir egridir, bu esnada kiitlesel kayip diisey eksende asagiya ve
kiitlesel kazang yukartya dogru bir baz ¢izgisine gore ¢izilmektedir. Alternatif olarak,
veriler tiirev termogravimetrik (DTG) egrisi olarak sunulabilir, bu egri kiitlenin zaman
veya sicakliga gore degisim hizini, zaman veya sicakliga karsi ¢izilmektedir. DTG
kiitlesel kayiplar1 da asagiya dogru ve kazancglar yukariya dogru ¢izilmelidir.

Geleneksel olarak, termal analiz deneyleri sabit bir 1sitma hizinda yapilir ve
ozellik degisimi zamanin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Alternatif bir yaklagim, 6zelligin
degisimini 1sitma hizini degistirerek sabit tutmaktir. TG i¢in, kiitlesel kaybinin hizi 1sitma
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hizindaki degisiklikle sabit tutulur. Bu amagla, kiitlesel degisim izlenir ve kiitlesel kayip
arttikca 1sitma hizi azaltilir. Maksimum kiitlesel kayip hizinda 1sitma hizi minimumdur.
Bu, ¢ok dar sicaklik araliklarinda kiitlesel kayiplar saglar ve bazen iki yakin reaksiyonun
¢Ozlimlenmesine olanak tanir. Bu yontem, termal bir olay ger¢eklesmediginde hizli 1sitma
hizlarimi kullanmanin avantajini saglar ve bir kiitlesel degisim devam ettiginde 1sitma
hizin1 yavaslatir.

Termogravimetrik analiz cihazinin ¢aligsma prensibi, belirli araliklarla sicaklik ve
kiitle gibi 6zellikleri kaydetmesine dayanir. Sekil 2.36.’da TGA cihazinin temel ¢alisma
prensibi sematize edilmistir.

Agirlik

Denge kontroléri |

!
Numune\—l i
s =

f
Numune Sicakhgi J_. |
1 Y \ [ )

I Gii¢ I I Firin sicakligi ]

\
\
A

Sicaklik programcisi

Sekil 2.36. TGA cihazinin ¢alisma prensibi (Mehanny vd. 2020)

Termogravimetrik analizde diizenli agirlik dl¢timleriyle kiitle degisimi-sicaklik
veya kiitle degisimi-zaman grafik verileri elde edilmektedir. Analiz, sabit sicaklikta belirli
bir siirede yapilabilir (izotermal) veya sabit bir 1sitma hizinda belirli sicaklik araliginda
(izotermal olmayan) yapilabilmektedir. Sekil 2.37.’de TGA grafigi 6rnegi verilmistir.
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Sekil 2.37. TGA grafik 6rnegi

TGA grafiginin egimi baska bir deyisle birinci tiirevi DTG (Diferansiyel Termal
Termogravimetrik) grafigi c¢izilmekte, bu grafik sicaklik degisimine karsi sicaklik
grafigidir ve bize, gerceklesen reaksiyonlarin endotermik (1s1 alan) veya ekzotermik (1s1
veren) olmasi konusunda bilgi vermektedir (bkz. Sekil 2.38.).
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Sekil 2.38. Bitkisel tabaklanmis deri TGA ve DTG egrileri (Badea vd. 2019)
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Termal analiz yontemleri kullanilarak reaksiyon kinetigi ve termodinamigi
hakkinda pek c¢ok bilgi edinebilmekteyiz. Kinetik hesaplama ydntemleri asagidaki
boliimlerde detayl sekilde agiklanmustir.

Kinetik Yontemler

Termodinamik, fiziksel ve kimyasal olaylara eslik eden enerji degisimlerini
inceleyen bilim dalidir. Bir tepkimenin hizi ve mekanizmasi ile ilgili hi¢bir bilgi vermez.
Bu tiir sorular kimyasal kinetigin alanidir.

Kimyasal reaksiyonlar belirli bir hizda ger¢eklesmektedirler ve bir molekiil ilk
anda (veya hemen) reaksiyona girdigi halde, baska bir molekiil reaksiyona girmek i¢in
saatlerce beklemek durumunda olabilir. Yani, molekiillerin %50’si en az yarilanma siiresi
kadar beklemek durumundadir. Belli bir gaz igin biitin molekiiller birbirinin ayni
olduguna gore iki hal diisiiniilebilmektedir:

e Hig reaksiyon vermezler
e Molekiiller her ¢arpismada reaksiyon verirler.

2. halin gegerli oldugunu kabul edersek, carpisma sayisi ¢ok biiyiik oldugundan
reaksiyonun ¢ok hizli olmasi gerekmektedir.

Arrhenius’a gore (1897) her molekiil carpisinca reaksiyon veremez; ancak
Aktiflesme enerjisi/Aktivasyon enerjisi denen bir minimum enerjiye veya fazlasina sahip
olan molekiiller carpisinca reaksiyon verebilirler. Molekiiller termik hareketleri
dolayisiyla kendi aralarinda gelisi giizel ¢arpisinca, baz1 molekiillerin enerjisi ortalama
enerjinin birka¢ kati kadar yiikselebilir. Enerjisi boylece artmig olan molekiile
Aktiflesmis diyoruz. Aktiflesme/aktivasyon enerjisi her reaksiyon i¢in farklidir.

Bir reaksiyonda sicaklik 10°C arttirilirsa, reaksiyon hizinin 2-3 kat arttig1 deneysel
olarak gosterilmistir. Halbuki 10°C’lik bir artista %3 kadar bir kinetik enerji artist
bekleriz. Bu oOrnekten de anlasilacagi iizere, molekiillerin ortalama enerjisi ¢ok az
artmasina ragmen reaksiyon hizi biiyiik bir artig gostermistir. Demek ki reaksiyon hizina
asil etki eden, molekiillerin ortalama enerjisi degil, aktivasyon enerjisidir.

Bir denge reaksiyonu diigiinelim;

k
aA+bB=cC+dD (2.3.1.3.1)
kI

Denge halinde saga dogru olan reaksiyonun hizi ile sola dogru olan reaksiyonun
hiz1 birbirine esit olmalidir. Bu hizlar agsagidaki sekilde yazilabilir:

kab=klicd (2.3.1.3.2)
Burada a, b, ¢, d ile derisimleri gdsteriyoruz. k ve k! ise hiz sabitleridir. Buradan,
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k cd
_I=K=_
k ab

(2.3.1.3.3)
yazilabilir. k ve k! birer sabit oldugundan, oranlar1 da sabittir. Bu sabite “Denge Sabiti”
adi verilir ve “K” ile gosterilir.

Derisimler yerine aktiflikleri kullanarak ayni1 bagintiy1r yazarak, Termodinamik
Denge Sabiti elde edilmektedir.

Aktivasyon enerjisine sahip olan iki molekiil ¢arpisirlarsa bir Kompleks ya da Ara
Hal olustururlar, bu ara hal reaktantlar ile iiriinler arasindaki bir haldir. Sekil 2.39.’da bu
haller arasindaki enerji farki sematize edilmistir.

Ara Hal
'y ™ (Aktifle;mi§ Komp|E|<S)
E!
Son Hal
E { (Uriinler)
ilk Hal AE
(Reaktantlar)| v

Sekil 2.39. ilk hal, ara hal ve son hal enerji farki

Boylece E, reaktanlar ile ara halin enerji farkini gostermekte ve saga dogru olan
ileri reaksiyonun aktiflesme enerjisidir. E' ise geri reaksiyonun aktiflesme enerjisidir.

Reaksiyonun net enerji degisimi:

AE=E—E (2.3.1.3.4)

seklindedir. Eger reaksiyonda hacim degisimi meydana gelmiyorsa veya hacim degisimi
thmal edilecek kadar az ise (sabit sicaklikta ¢ozelti reaksiyonlarinda oldugu gibi):

AE = AH (2.3.1.3.5)
AH =E —E' (2.3.1.3.6)
seklinde ifade edilebilir. Burada AH entalpi degisimidir. Entalpi, maddenin yapisinda

depoladigi enerjinin tanimidir. Sembolii H'dir. Entalpi, i¢ enerji, basing ve hacme
baglhdir.
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Reaksiyon hizi, bir tepken ya da iirlinlin derisiminin zamana gore degisimini
gosterir. Yukarida verilen Denklem 2.3.1.3.1°de tepkime hiz1 denklem:i:

Tepkime Hizt = Tepkenlerin Tiikenme Hizi

_ _1M4_ _ 15
= —-—= -3 (2.3.1.3.7)
Tepkime Hizi = Uriinlerin Olusum Hizi
_ 1A[c] _ 14[0]
= T T ai (2.3.1.3.8)

Denge sabitinin sicaklikla nasil degistigini termodinamikteki Van’t Hoff izokoru
(Hacmin ayn1 oldugu verileri birlestiren egriler) ile ifade etmekteyiz. Van’t Hoff izokoru
ise Gibbs-Helmholtz denkleminden g¢ikarilmaktadir. Gibbs-Helmholtz denklemi, bir
sistemin Gibbs enerjisi ic¢indeki degisikliklerini sicakligin bir fonksiyonu olarak
hesaplamak i¢in kullanilan termodinamik denklemdir. Gibbs-Helmholtz denklemi,

AG® = —RTInK (2.3.1.3.9)
veya
g
d(:%) = A (2.3.1.3.10)
veya
Ink = —4& (2.3.1.3.12)

seklinde ifade edilmektedir. Burada; AG® standart Gibbs serbest enerjisi, T mutlak
sicaklik, AH? standart reaksiyon entalpisidir. Yeniden diizenlendiginde Denklem
2.3.1.3.11 elde edilmektedir. Denklem 2.3.1.3.11%in InK’ya gore tiirevi alindiginda,

a2
dnk - _1 (r) (2.3.1.3.12)
dt R dr
denklemi elde edilir. Denklem yeniden diizenlendiginde,
(')
AT/ _pdnk (2.3.1.3.13)
dT dr

elde edilmektedir. Denklem 2.3.1.3.13, Gibbs-Helmholtz Denklem 2.3.1.3.10‘u
kullanilarak yeniden diizenlendiginde,
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RdInK _ AHP

— p (2.3.1.3.14)
elde edilir. Denklem diizenlenirse,
dank) _ AP (2.3.1.3.15)

dT ~ RT?2

elde edilmektedir. Bu denklem Van’t Hoff denklemi olarak ifade edilmektedir.
Van’t Hoff denkleminin bir bagka versiyonu da,

Ik =2 4 ¢ (2.3.1.3.16)
RT

gibidir. Van’ Hoff izokor 6rnegi Sekil 2.40.’da verilmistir.
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A N, + H, = 2NHs

—AH

In K

1/T ———»

Ekzotermik Reaksiyon - AH = (—)

4 2HI = H, + I,

v —AH
Egim

In K

1/T —»

Endotermik Reaksiyon - AH = (+)

Sekil 2.40. Van’t Hoff izokoru

Van’t Hoff izokoru,

d(ink) _ AH?
dT ~ RT?

seklinde ifade edilmektedir. Burada AH = E — E' oldugundan,

dink _dnk' _ E _ E

dT dT ~ RTZ RT?
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bagintis1 elde edilmektedir. Arrhenius bu son bagintiyr iki ayr1 denklem olarak ifade

etmistir:
dink _ E

o mr? +1 (2.3.1.3.19)
dink’ _ E'
e +1 (2.3.1.3.20)

I=sabit ve =0 oldugu deneysel olarak gdsterilmis oldugundan, hiz sabiti k ile
sicaklik arasindaki baginti:

dink _ E,

e (2.3.1.3.21)
olarak yazilabilmektedir. Denklem diizenlenirse,
k = A. e(_i_;l") (2.3.1.3.22)
veya
k(T) = Aexp (=) (2.3.1.3.23)

elde edilir. Bu denklem Arrhenius denklemi olarak adlandirilmaktadir. Kimyasal
kinetikte kullanilan denklem ve bagintilarin temeli Arrhenius ’un bu ifadesine
dayanmaktadir. Burada A, lstel oncesi faktor, frekans faktorii veya Arrhenius sabitidir.
E,, aktivasyon enerjisi; R, ideal gaz sabiti; T, Kelvin cinsinden sicakliktir.

Aktivasyon enerjisi, reaktant molekdllerinin ara hali vermeden o6nce sahip
olmalar1 gereken enerjidir. E, nin tayini icin, degisik sicakliklardaki k degerlerini
deneysel olarak bulmak gerekir. ink degerleri 1/T’ye kars1 grafige alinirsa, egimi negatif

a

olan bir dogru elde edilir, bu dogrunun egimi ise — % olmaktadir. Bunlara ek olarak;
E, > 0 ise reaksiyon hiz1 sicaklikla artar, E, < 0 ise reaksiyon hiz1 sicaklikla azalir.

Kimyasal Kinetik ve Termodinamik a¢isindan 6nemli bir diger terim ise Doniigiim
Derecesi veya Donlistim Fraksiyonu ’dur. Doniisiim derecesi kisaca t aninda doniismiis
madde miktaridir. Asagidaki bagint1 yardimiyla hesaplanmaktadir:

q = —Tome) (2.3.1.3.24)

(mo—mson)

Kimyasal kinetikte hiz, {i¢ ana degiskene baglidir; Sicaklik, Doniisiim Derecesi ve
Basing.

72



LITERATUR TARAMA B. ATKESEN

= = k(Df(@h(p) (2.3.1.3.25)
Basing, cogu hesaplamada ihmal edilmektedir fakat reaktanlar1 ve/veya iirlinleri
gaz olan reaksiyonlarin kinetigi lizerinde basing 6nemli bir etkendir.

Termal analiz alaninda kullanilan kinetik yontemlerin ¢ogu, hiz1 yalnizca sicaklik
ve doniistim oraninin bir fonksiyonu olarak kabul eder:

= = k(Df (a) (2.3.1.3.26)

Denklem 2.3.1.3.26 tek basamakli bir reaksiyon hizini temsil etmektedir.

Dontigiimiin derecesi, siirece eslik eden fiziksel bir 6zellikteki genel degisimin bir
boliimii olarak deneysel olarak belirlenmektedir. Burada doniisiim derecesi reaksiyona
eslik eden fiziksel ozellikle iliskilidir. (Kiitle kaybi, 1s1 salinimi/sogurulmasi...)
Reaksiyonda incelenen degisim ne olursa olsun, reaksiyon bastan sona dogru ilerledikge
a, 0'dan 1'e yiikselir. Bu nedenle a degeri tipik olarak bir reaktantin iiriinlere genel
dontistimiiniin ilerlemesini yansitmaktadir.

Bir reaksiyonda doniisiim, birden fazla adimda gergeklesebilir. Fakat reaksiyon
hizin1 en yavas basamak belirler. Yani, reaksiyon birden fazla adimda gerceklesse de
tepkime hizi en yavas basamaga gore belirlenecektir. Reaksiyon hizinin sicakliga
bagimlilig1 tipik olarak Arrhenius denklemi araciligiyla parametrelendirilmektedir.

Sicaklik, bir operator tarafindan olusturulan programa gore termal analiz cihazlari
tarafindan kontrol edilir. Sicaklik programi izotermal, T = sabit veya izotermal olmayan,
T = T (t) olabilir. Izotermal olmayan program, sicakligin zamanla dogrusal olarak

degistigi programdir. Izotermal olmayan yéntemler icin 1sitma hiz1 dagintist:

seklindedir.

Bir¢ok reaksiyon modeli bulunmasina ragmen, hepsi 3 ana tiire indirgenebilir;
hizlanan, yavaslayan ve sigmoidal (otokatalitik). Bu reaksiyon tiirlerinin her birinin
karakteristik bir ‘reaksiyon profili’ veya ‘kinetik egrisi’ vardir. Bu izotermal analizlerde
do’ya t veya T grafigi ¢cizmek hizin tayinini igin yeterli olurken, izotermal olmayan
yontemlerde hem f(a) hem de k(T) degistiginden hizin tayini i¢in do/dT grafigi ¢izilmesi
gerekmektedir. Sekil 2.41.’de Reaksiyon profil egrisi gosterilmektedir. 1 numarali egri
hizlanan, 2 numarali egri yavaglayan, 3 numarali egri ise sigmoidal reaksiyon modelini

gostermektedir.
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(0]

Sekil 2.41. Temel reaksiyon modelleri (Vyazovkin vd. 2011)

Tim reaksiyon modelleri temelde bir kinetik yasaya dayamir. (Gli¢ Yasasi/Hiz
Yasast)

Hizlanan reaksiyon modelleri:

n-—1
fla) =na (2.3.1.3.27)
denklemi ile ifade edilirken, yavaslayan reaksiyon modelleri:
fl@@—a) (2.3.1.3.28)

denklemi ile ifade edilmektedir. Sigmoidal modeleler ise:

fl@) =n(1-a)[-ln(1 - )] (2.3.1.3.29)

seklindedir. Burada n, reaksiyon sirasidir. Difiizyon reaksiyon modelleri, yavaslayan
modellerin bir bagka sinifidir. Sigmoidal modeller, ilk ve son agsamalari sirasiyla hizlanma
ve yavaslama davramisini gosteren siiregleri temsil eder, bdylece islem hizi doniisiim
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kapsaminin bazi ara degerlerinde maksimuma ulagir. Avrami — Erofeev modelleri
sigmoidal kinetigin tipik bir ornegidir. TUm bu reaksiyon modelleri diferansiyel ve

integral denklemleri (f (a) ve g(a)) Cizelge 2.8’de ifade edilmistir.

Cizelge 2.8. Reaksiyon modelleri

fla) =5 () = kt
CEKIRDEKLENME MODELLERI
GUC YASASI (P2) 201/2 all?
GUC YASASI (P3) 3q2/3 ql/3
GUC YASASI (P4) 4q3/4 a1/

AVRAMI-EROFEYEV (A2)

2(1 — a)[-In(1 = a)] /2

[—In(1 - )]/

AVRAMI-EROFEYEV (A3)

3(1 — a)[- In(1 — a)]3/3

[—In(1 - a)]/3

AVRAMI-EROFEYEV (A4)

4(1 — a)[-In(1 — @)]3/*

[—In(1 - a)]"/*

GEOMETRIK BUZULME MODELLERI

SILINDIRIK DARALMA (R2) 2(1 — a)/2 1-(1—a)t/?
KURESEL DARALMA (R3) 3(1—a)?3 1-(1—-a)l3
DIFUZYON MODELLERI
1-D DIFUZYON (D1) 1/(2a) a?

2-D DIFU/ZYON (D2)

—[1/In(1 - a)]

((1 —a)In(1 - a)) +a

3-D DIFUZYON-JANDER (D3)

3(1—@??)/[2(1-(1 — @)/3)]

(1-(1- 13)°

3-D DIFUZYON-GINSTLING-BROUNSHTEIN (D4)

3/[2((1—a)™ '3 = 1)]

1-(2/3)a—(1—a)??

REAKSIYON DERECESI MODELLERI

BIRINCI DERECEDEN REAKSIYON (F1) 1-a) —n(1-a)
[KINCI DERECEDEN REAKSIYON (F2) (1-a)? [1/A-a)] -1
UCUNCU DERECEDEN REAKSIYON (F3) (1-a)d 1/2)[(1—a)"2—1]

Kati hal reaksiyonlarinin termokinetik 6zelliklerinin belirlenmesinde ¢ok ¢esitli
metotlar ve yaklasimlar kullanilmaktadir. Bu yontem ve yaklasimlar Sekil 2.42.°de

siniflandirilmastir.
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DENEYSEL YONTEM
i L IZOTERMAL
IZOTERMAL OLMAYAN
HESAPLAMA
YONTEMI
MODEL UYDURMA MODELSIZ
YONTEMIi YONTEM
iZOTERMAL iZOTERMAL OLMAYAN .
(Sabit Sicakhik) (Degisken Sicaklik) iZOTERMAL IZOTERMAL OLMAYAN
(Sabit Sicaklik) (Degisken Sicaklik)
DIFERANSIYEL KAS (Kissinger-
STANDART Ahakira-Sunose)
FREEMAN-
CARROLL FRIEDMAN FWO c()Fz”laywn:)-Wall-
COATS-REDFERN :
STARINK

Sekil 2.42. Termokinetik yaklasimlar

Sicaklik programi izotermal, T = sabit veya izotermal olmayan, T = T (t) olabilir.

Denklem 2.3.1.3.23 ve Denklem 2.3.1.3.26 birlestirilirse:

da _

%2 = dexp (- =) (@) (2.3.1.3.30)

denklemi elde edilir. Izotermal olmayan kosullar i¢in denklem:

B = Aexp (—=) f(@) (2.3.1.3.31)
veya
da A E
=2 exp (_ =) f@ (2.3.1.3.32)

seklindedir. Bu denklemler, diferansiyel kinetik yontemler i¢in bir temel
olusturmaktadirlar.

[zotermal kosullar igin tiiretilen Denklem 2.3.1.3.30’un integrali:
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a da

g(a)= 0 m

=Afyexp(—=)dt (2.3.1.3.33)

seklinde ifade edilmektedir.
[zotermal olmayan kosullar i¢in gelistirilen Denklem 2.3.1.3.32’nin integrali:

gla) = %fOT exp (—%) dT (2.3.1.3.34)

seklinde ifade edilmektedir. g (a), reaksiyon modelinin integral formudur. Denklem 2.36
ve Denklem 2.7.1.3.34, integral yontemleri i¢in bir temel olusturmaktadirlar.

Denklem 2.7.1.3.34 'deki integralin analitik bir ¢6ziimii olmadigindan, ¢oziimler
Onerilmis ve bu ¢oziim yaklasimlari, ¢esitli yaklasik integral ¢6ziim yontemlerine yol
acmustir. Yaklasik yontemler, sayisal entegrasyon igin ne bilgisayar ne de yazilimin
yaygin olarak kullanilmadigi yillarda gelistirilmistir. Modern integral yontemleri,
integrallerin ¢ok yiiksek dogrulukta ¢dziilmesine izin veren sayisal entegrasyondan
yararlanmaktadir (Vyazovkin vd. 2011).

Hesaplama ag¢isindan, termal olarak uyarilan islemlerin kinetik analizinin amaci,
reaksiyon hizi, doniisim derecesi ve sicaklik/zaman arasinda matematiksel iliskiler
kurmaktir. Bu, birkag yolla gergeklestirilebilir. En basit yol, tek bir A, E ve f (o) veya g
(o) kiimesini tanimlamak i¢in siklikla kullanilan bir terim olan kinetik bir {gliiyi
belirlemektir.

Kinetik analizin pratik veya teorik bir amac1 olabilir. Onemli bir pratik amag,
islem hizlarinin ve malzeme Omiirlerinin tahmin edilmesidir. Tahminler yalnizca saglam
kinetik analiz yontemleri kullanildiginda giivenilirdir. Kinetik analizin teorik amaci,
deneysel olarak belirlenen kinetik tglillerin yorumlanmasidir. Bir kinetik {gliiniin
bilesenlerinin her biri, baz1 temel teorik kavramlarla iliskilidir. E, enerji bariyeri ile, A
aktif kompleksin titresim frekansi ile ve f (o) veya g (a) reaksiyon mekanizmasi ile
iligkilidir.

Kinetik analiz icin ilk sart, yiiksek kaliteli verilere sahip olmaktir. Kullanilan
cihazlarin diizenli kalibrasyonu ve bakimi 6nem tagimaktadir. Sadece iki farkli sicaklik
programindan elde edilen verilerden kinetik parametreler belirlenebilse de, ICTAC
Kinetik komitesi en az 3-5 program kullanilmasini tavsiye etmektedir.

Tim deneysel verilerde parazit mevcuttur. Bu parazit miktari, kinetik analiz
yonteminin segimini etkileyebilir. Ornegin, &zellikle veri noktalar: seyrekse, TGA
verilerinin analizi integral metotlarla, DSC veya DTA verilerinin analizi ise diferansiyel
metotlarla yapilmalidir.

a) Modelsiz Yontemler (Es Doniisiimlii Yontemler)

Tiim es doniisimli yontemler, kokenlerini, sabit doniisiim derecesindeki
reaksiyon hizinin yalnizca sicakligin bir fonksiyonu oldugunu belirten es-doniistim
prensibinden almaktadirlar. Denklem 2.3.1.3.35’te ifade edilen reaksiyon hizinin o = sabit
olarak logaritmik tiirevi alinirsa:
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o1n(%%) @Ln k(1) dinf (@)
[F = [ + |l ) (2.3.1.3.35)
a

elde edilir. Burada alt simge o es donlisimlii degerleri, yani belirli bir doniisiim
derecesiyle ilgili degerleri belirtir. Ciinkii o = sbt 'ta, f (o) da sabittir ve Denklem
2.7.1.3.35'in sag tarafindaki ikinci terim sifirdir. Boylece:

oT 1 R

lf”“_(%)l _ _E (2.3.1.3.36)

Denklem 2.39 'tan anlasilacagi tizere; es doniisimlii hiz sicakliga bagh
oldugundan reaksiyon modelinin herhangi bir 6zel formunu varsaymadan veya
belirlemeden aktivasyon enerjisinin E, es donisimlii degerlerini hesaplamak igin
kullanilabilir. Bu nedenle, es doniisiimlii yontemler ayn1 zamanda “modelsiz” yontemler
olarak adlandirilmaktadirlar.

E, 'nin o ile 6nemli bir varyasyonu, bir siirecin kinetik olarak karmasik oldugunu
gostermektedir, yani tek adimli bir hiz denklemi (Denklem 2.3.1.3.26 ve/veya Denklem
2.3.1.3.30), boyle bir siirecin kinetigini tiim deneysel doniisiim ve sicaklik araligi boyunca
aciklayamaz.

Modelsiz yontemler, literatiirde hala yaygin sekilde kullanilmaktadirlar ¢iinkii es-
dontistimlii yontemler, her biri belirli bir doniisiim derecesi ve bu doniisiimle ilgili dar bir
sicaklik araligi (T) ile iliskili olan ¢oklu tek adimli kinetik denklemler kullanarak proses
kinetigini tanimlamaktadirlar. (Bkz. Sekil 2.43) Nitekim, es doniisiimlii bir yontemle
degerlendirilen E, bagimliliklari, anlamli mekanik ve kinetik analizlerin yani sira
guvenilir kinetik tahminlere imkén saglamaktadir. (Vyazovkin vd. 2011)
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T T T T

al,l (11,2 (12,1 o

Sekil 2.43. Doniisiim derecesi — sicaklik grafigi

Es doniisiim ilkesi, ¢cok sayida es doniisiimlii/modelsiz hesaplama yonteminin
temelini olusturmaktadir. Genel olarak iki kategoriye ayrilabilirler: Diferansiyel ve
Integral Yontemler.

Diferansiyel Modelsiz Ydntemler

En yaygin diferansiyel izokonversiyon yontemi Friedman'in yontemidir. Yontem
asagidaki denkleme dayanmaktadir:

(%) =I[f(@)aq] - = (2.3.1.3.37)

dt RTq,i

Denklem 2.3.1.3.30’da esitligin her iki tarafinin In’inin alinmasiyla elde
edilmistir.

[zotermal olmayan analiz igin:
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In|6; (52)] = nlf (@)A4,] — 22 (2.3.1.3.38)

RTq
Burada 1, farkli 1sitma hizlarinmi belirtmektedir.

Diferansiyel es-doniisiimlii yontemler herhangi bir yaklagim kullanmadigindan,
potansiyel olarak asagidaki boliimde ele alinan integral yontemlerden daha dogrudur.

integral Modelsiz Yontemler

Integral Modelsiz Yontemler, es doniisiim prensibinin integral denkleme
(Denklem 2.3.1.3.33) uygulanmasindan kaynaklanir. Denklemdeki integral (Denklem
2.3.1.3.34), rastgele bir sicaklik programu i¢in analitik bir ¢6zlime sahip degildir. Bununla
birlikte, bir izotermal sicaklik programi i¢in analitik bir ¢6ziim elde edilebilir:

g(a) = Aexp (%) t (2.3.1.3.39)

Bu denklem yeniden diizenlenirse:

Inty; =In [%‘)] + (2.3.1.3.40)

elde edilir. Burada ¢, ; farkli T; sicakliklarinda belirli bir doniisiim derecesine ulasma
zamanidir. Bu, izotermal kosullara entegre bir es doniisiimlii yontem icin bir denklemdir.
E, degeri, 1/ T;'ye karsilik In ¢, ; grafiginin egiminden belirlenmektedir.

Yaygin olarak kullanilan sabit 1sitma hizi programi igin, Denklem 2.36, analitik
bir ¢6zume sahip olmayan Denklem 2.3.1.3.34'¢ doniismektedir. Bu nedenle, Denklem
2.3.1.3.34’teki sicaklik integralinin yaklagikliklar1 bakimindan farklilik gosteren bir dizi

integral es doniisiimlii yontem vardir. Bu yaklasimlarin ¢ogu, asagidaki genel denklem
formunun dogrusal denklemlerine yol agar:

i Eq
In <T%> = Const — C (R—) (2.3.1.3.41)

Burada B ve C, sicaklik integral yaklasimi tipine gore belirlenen parametrelerdir.
Ormegin, Doyle tarafindan yapilan ¢ok kaba bir yaklasim, B = 0 ve C = 1.052 verir,
bdylece Denklem 2.3.1.3.41, Ozawa ve Flynn ve Wall denklemi olarak da bilinen formu
almaktadir:

In(8;) = Const — 1,052 (i) (2.3.1.3.42)

RT,
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FWO metodu:

In (§) =1In () — = (2.3.1.3.43)

Rg(a) E

Basit sicaklik integral yaklasimi, hatali aktivasyon enerjisi degerlerine neden
olmaktadir. Murray ve White tarafindan yapilan daha dogru bir yaklasim, B =2 ve C =
1'e yol agar ve siklikla Kissinger — Akahira — Sunose denklemi olarak adlandirilan baska
bir popiiler denkleme yol agmaktadir:

i _ Eq
In (ﬁ) = Const — (R_Ta) (2.3.1.3.44)
KAS Metodu:
BY _ AR \ _E
In(£)=1n (Eg (a)) e (2.3.1.3.45)

FWO yontemiyle karsilagtirildiginda KAS yontemi, aktivasyon enetjisi
degerlerinin dogrulugunda 6nemli gelisme sunmaktadir. Starink tarafindan gelistirilen
denklemde ise, B = 1.92 ve C = 1.0008 olarak kullanildiginda daha dogru aktivasyon
enerjisi tahminleri elde edilir, boylece Denklem 2.3.1.3.44 asagidaki denkleme
doniismektedir:

In (Tf_;z) = Const — 1.0008 (:T“) (2.3.1.3.46)
Starink Metodu:
B\ _ AR \ E
ln (T1,92) - ln (Eg(a)) RT (231347)

Yukarida bahsedilen Denklem 2.3.1.3.41-2.3.1.3.47'nin dogrusal regresyon
analizi uygulanarak ¢oziilmesi esit derecede kolay oldugundan, Denklem 2.3.1.3.45 ve
Denklem 2.3.1.3.47gibi daha dogru denklemlerin kullanilmasi tavsiye edilmektedir.
KAS, FWO ve Starink metotlarinda deneysel (ampirik) farklilar bulunmaktadir. Bu
deneysel farkliliklar dolayisiyla reaksiyon aktivasyon enerjisi degerlerinin
hesaplanmasinda kullanilan sabitler farkli degerler almaktadir.
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b) Model Uydurma Yontemleri
Izotermal olmayan analizler icin en c¢ok kullanilan model uydurma
yontemlerinden biri Coats-Redfern yontemidir. CR metodu asimptotik yaklagima
dayanir:
Ing(a) — AR E

e=lng (2.3.1.3.48)

Cesitli kat1 hal mekanizmalari i¢in In(g(«))’a kars1 1000/T grafiginin egiminden
her bir 1sitma hizi i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanir.

Diger metotlarda hesaplanan aktivasyon enerjisi hangi reaksiyon mekanizmasina
denk gelen aktivasyon enerjisine (yaklasik olarak) esitse bizim reaksiyon mekanizmamiz
o sekilde ilerliyor demektir. (Ahmad vd. 2017)

Aktivasyon enerjisi haricinde A, AH, AG ve AS gibi degerleri de bu sonuglar

paralellinde hesaplamak mumkdnduir. A, Ustel oncesi faktoriin hesaplanabilmesi icin
KAS metoduna gore:

in(5)=1n(5)-= (2.3.1.3.49)

LA — (2.3.1.3.50)

denklemi elde edilir. Buradan A iistel dncesi faktore gore diizenleme yapilirsa:

4 = Brerrla) (2.3.1.3.51)

R.T?
denklemi elde edilir. Bu denklemin ¢6ziimiinden A hesaplanir.

AH entalpi degisimi ise asagidaki formiilde E yerine aktivasyon enerjisi degerinin
yazilmastyla hesaplanmaktadir:

AH = E — RT (2.3.1.3.52)

AG Gibbs Serbest Enerji degisimin hesaplanabilmesi i¢in Denklem 2.3.1.3.52
yeniden diizenlenirse:
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E = AH — RT (2.3.1.3.53)

seklinde ifade edilebilmektedir. Ardindan A faktoriiniin bir diger esitligi ise:

T

A=kg heAS-RT (2.3.1.3.54)

seklindedir. Gibbs serbest enerjisi ise asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir:

AG = AH — TAS (2.3.1.3.55)

Denklem 2.3.1.3.55, Denklem 2.3.1.3.53ve 2.3.1.3.54’¢ gore yeniden
diizenlenirse:

kg.T

AG=1n(h.A

).(E + RT) (2.3.1.3.56)

seklinde hesaplanabilir.

AS entropi degisimi ise AG denklemi iizerinden (Denklem 2.3.1.3.56) yeniden
dizenlerek:

AS = (2.3.1.3.57)

hesaplanabilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

Tiim reaksiyonlar Schlenk teknikleri kullanilarak anaerobik kosullar altinda
gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar, kuru azot gazi atmosferi altinda veya vakumda
isitilmis cam balonlarda standart Schlenk teknikleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
Tetrahidrofuran, Toliien, Dietileter ¢dziiciileri ve Metil Iyodiir, Magnezyum ile Etil
Alkol, Propil Alkol, Butil Alkol (Merck, Alfa Aesar veya Acros Organics) firmalarindan
temin edilmis, kullanimdan 6nce boliimiin baginda anlatildig1 sekilde uygun yontemlerle
kurutulduktan sonra absolii olarak kullanilmislardir.

Havaya kars1 duyarli malzemelerin sentezinde reaksiyonlarin tamamen vakum ve
azot (N,) altinda gergeklestirilmesi gerekmektedir. Schlenk hatlar ve ilgili aparatlar, hava
ve neme duyarh tiirlerin giivenli bir sekilde manipiilasyonuna izin verdikleri i¢in artik
bir¢ok sentetik kimya laboratuvarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar ve bu da benzeri
goriilmemis yapilara, baglara, reaktivitelere ve Ozelliklere sahip yeni bilesiklerin
sentezlenebilmesine olanak saglamaktadir. Sekil 3.1°de Schlenk hattinin semast
verilmistir. Hattin bir tarafi vakum pompasina diger tarafi azot tiipiine baglidir. Vakum
ve azot gazi manifoltlarindaki (dagitim hatti) musluklar araciligiyla reaksiyon ortami
kontrol edilmektedir. Verilen azot gazmin basing kontrolii bubbler adi verilen ve
icerisinde mineral bir yag bulunan ekipman ile yapilmaktadir.

a) Bubbler b) s e, N

inert Gaz Girisi -
ve Regiilator I Manometre

N ooy I 1 — -
Q/ — —_— S
o VEielgEma o I I I
w  Vali . " :
- I Inert Gaz Manifoldu 1 N g
- ' Kapah Vakum (V) Inert Gaz (IG)
H |  Vakum Manifoldu | H :
m i R : IG IG IG
S &> S T R T
(e &)

- Kriyojenik
= Tuzak C) Honum

= W .
I Hortum [ Schlenk
® . Sisesi

L

1 ‘Vakum Pompasi

Sekil 3.1. a) Tipik schlenk diizenegi b) Cift egik musluklu vananin 6n ve yan goriiniimleri
) Montajdan 6nce ve sonra tipik schlenk sisesi (Borys, 2023)

Cozgenler ve alkoller uygun bir su ¢ekici (CaC O3, Na) lizerinde geri sogutucu
altinda kaynatilarak ve kullanim 6ncesi inert gaz atmosferinde (N,) destile edilerek 3A
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gozenek capina sahip Onceden aktiflestirilmis molekiiler elek  {izerinde 3 giin azot
atmosferi altinda bekletilmistir. Caligsma i¢in gerekli diger kimyasallar Merck, Alfa Aesar
ve AcrosOrganics firmalarindan temin edilmis ve kullanilmadan 6nce literatiirdeki uygun
yontemler (destilasyon, kristalizasyon, ekstraksiyon) kullanilarak saflastirilip
kurutulmustlardir.

3.1.  Nano-MgO'nun Sentezlenmesi
3.1.1. Metil Magnezyum Iyodiir (CHsMglI)’iin Sentezlenmesi

Graniil formdaki metalik magnezyum (Mg) bir schlenk balonuna alinarak vakum
altinda 1sitilip N, ile yikanarak aktiflestirildikten sonra absolii dietil eter ((C,Hs),0;
Et,0) ile siispansiyon haline getirilmektedir ve reaksiyon ortami sulu buzla sogutularak
0°C’ye ayarlanmaktadir. Sabit hizla manyetik bir karistirict ile karistirilan bu
slispansiyona siringayla uygun miktarda metil iyodiir (CH3/I) yavas¢a damlatilmaktadir
(Bkz. Sekil 3.2). Karisimin kendiliginden oda sicakligina gelmesi beklenmektedir ve
gerekirse 1sitilarak reaksiyonun tamamlanmasi saglanmaktadir.

MeMgl

Sekil 3.2. Metil magnezyum iyoduriin sentezlenmesi

Reaksiyon karisiminin zamanla kahverengine donligmesi metil magnezyum
iyodir (CH;Mgl)in olustugunu gostermektedir. (Bkz. Sekil 3.3) Bu reaksiyona,
Grignard reaksiyonu ad1 verilmektedir (Bkz. Denklem 3.1.1.1)
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Sekil 3.3. Metil magnezyum iyoduriin olusumu

Et,;0
RT
Mel + Mg > MeMgl (3.1.1.1)

Grignard reaksiyonu, Victor Grignard'in 1912'de kesfettigi ve kendisine Nobel
odiilii kazandiran organik kimyadaki temel bir reaksiyondur. (Grignard, 1936) 100 yilt
askin siiredir yapilan kapsamli ¢alismalara ragmen, bu reaksiyonun mekanizmasi, ¢ok az
niceliksel bilgi ve eksik fikir birligi nedeniyle tam anlamiyla aydinlatilamamistir. Bu
mekanizmanin aydinlatilmasindaki temel zorluklar, Grignard reaktiflerinin farkli eterik
cozeltilerde farkli kimyasal tiirler olusturmasi, R ve X’in dogas1 ve deney kosullarindan
kaynaklanmaktadir. (Schlenck, 1929) €%~ —Mg®" baginin polaritesi Grignard
reaktifinin bir niikleofil gibi davrandigini gosterirken, uygun substratlarin varliginda bir
elektron transfer mekanizmasinin olusabilecegi ileri siiriilmiistiir. (Seyferth, 2009)

Denklem 3.1.1.2°de 6rnek bir grignard reaksiyonu verilmistir. Bu reaksiyon bu
haliyle denge konumundadir. Yani reaksiyon ileri ve geri yonde diizenli bir dongii
halindedir. Bu dongiiye ve reaksiyona “Schlenk Dengesi” ad1 verilmektedir. Sekil 3.3’te
grignard reaksiyonun olasi mekanizmalar1 verilmistir.

2RMgCl = MgR, + MgCl, (3.1.1.2)
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(Cozgen etkisiyle reaksiyon ortaminda RMgX formunda (dengede) bulunan
reaktifin R,Mg ve MgX, tirtinleri olusturacak hale getirilmesi gerekmektedir. Bunun igin
de ortamdaki RMgX derisimi belirlenmelidir. (Bkz. Denklem 3.1.1.3)

2RMgX = MgR, + MgX, (3.1.1.3)

3.1.2. Metil Magnezyum Iyodiiriin Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Uretilen metil magnezyum iyodiir (MeMgl)’iin konsantrasyonunu tespit etmek
igin, titrasyon ile nétralizasyon islemi yapilmaltadir. Icerisinde 100 ml saf su bulunan bir
erlene, 4-5 damla metil oranj indikatori (C;4H,4N3Na,03S;) eklenmekte ve 1 ml metil
magnezyum iyodiir (yavas yavas damlatilarak) erlene eklenerek bozunup oksitlenmesi
saglanmaktadir. Karisima hafif sar1 renge donlismektedir ve titrasyon islemi i¢in hazir
duruma gelmektedir. Cozeltideki MeMgl saf suda parcalanarak Mg(OH)I’e
doniistiirilmiis olmaktadir. (Bkz. Denklem 3.1.1.4)

MeMgl + H,0 — Mg(OH)I + CH, 1 (3.1.1.4)

Titrasyon isleminde asit olarak, hidroklorik asit (HCIl) kullanilmaktadir. %37,5
HCI’den 0,5 M HCI elde etmek i¢in, ilk olarak balona biraz saf suyu eklenmektedir
sonrasinda 4,1 ml HCIl balona konup iizerinde 100 ml dolana kadar saf su ile
tamamlanmaktadir. Karisim titrasyon biiretine eklenip titrasyon islemi baslatilmaktadir.
Karigimin rengi pembe olana kadar titrasyon islemi devam edilmekte ve sonuglardan
konsantrasyon miktar1 hesaplanmaktadir (Bkz. Denklem 3.1.1.5) Reaksiyon verimi,
titrasyon sonucu hesaplanan molariteye (M) bagl olarak hesaplanmaktadir.

Mg(OH)I + HCl > MgICll + H,0 1 (3.1.1.5)

3.1.3. Dimetil Magnezyum ((CHz)2Mg)’un Sentezlenmesi

Grignard reaktifleri, polar ¢ozeltilerde Schlenk dengesini olusturmaktadirlar.
(Bkz. Denklem 3.1.1.6) MeMgl (metil magnezyum iyodir) dietil eterde Schlenk
dengesini olusturur ve ortamda Mgl, (magnezyum iyodir) ve Me,Mg ((CH3),Mg,
dimetil magnezyum) ile denge halinde bulunmaktadirlar.

Eter
111°C

MeMgl < > Mgl + Me;Mg

(3.1.1.6)

Esitlik 3.3°1 sol tarafa kaydirmak i¢in ¢dzgen olarak gii¢lii Lewis baz1 olan THF
(tetrahidrofuran) kullamldiginda Mgl,, Lewis asiti, ile ortamda c¢6ziinmeyen
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Mg((THF))I, kompleksini olusturmaktadir. THF saf oldugu igin reaksiyon hizli
gergeklesebilmektedir, bunu yavaslatabilmek icin dietil eter ile seyretilerek reaksiyon
gerceklestirilmektedir (bakiniz sekil 3.4). Le Chatelier prensibi, kosullar degistirilerek
dinamik bir denge bozulursa, dengenin yeniden kurulmasi i¢in denge konumunun
degisime karsi koyacak yonde kayacagini belirtir. Bir kimyasal reaksiyon dengedeyse ve
basingta, sicaklikta veya iirlinlerin veya reaktanlarin konsantrasyonunda bir degisiklik
meydana gelirse, degisikligi dengelemek igin denge ters yonde kayar. Fakat reaksiyon
ortaminda olusan triinlerin konsantrasyonlar1 diisiiriilirse (6rnegin burada yapilan gibi
cokeltilerek) reaksiyon dengesi iirlinlerin olusum yoniine kaymaktadir.

Sy 7 B 5

3 ] MeMgl|
Me,Mg THF

Sekil 3.4. Dimetil magnezyum ((CH3)2Mg)’un sentezlenmesi

Reaksiyonun sonunda, Mg((THF)¢)I, c¢ozelti icerisinde cokelti halinde,
dimetilmagnezyum ise ¢oziinmiis halde bulunmaktadir. Coken Mg((THF)g)I,
stizlildiikten sonra, siiziintiden ¢dzgen vakum ortamda uzaklastirilmaktadir. Cozgen
THF’ in uzaklastirilmasiyla Me,Mg beyaz toz seklinde izole edilmektedir (Bkz.
Denklem 3.1.1.7).

THF
0°C (3.1.1.7)

MeMgl < » Mg((THEg)I; | + Me,Mg

4

Sekil 3.5te gri renkli kati forma bulunan Mgl, ve seffaf ¢ozelti icerisindeki
Mg(CHs), gosterilmektedir.
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Sekil 3.5. Dimetil magnezyum sentezi

Ardindan siiziilerek kati ve sivi form birbirinden ayrilmaktadir. (Bkz. Sekil 3.6)

Sekil 3.6. Dimetil magnezyum ve magnezyum iyodiir siizme islemi
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Ardindan dimetil magnezyun vakum ile kurutulmustur. (Bkz. Sekil 3.7)

Al
I

Sekil 3.7. Dimetil magnezyum vakum ile kurutma islemi

3.1.4. MesMgr(ns-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) Oncii Bilesiklerin Sentezlenmesi
Alkollerin kurutulmasi

Kullanilan alkollerin 100% saf olmasi i¢in kurutma islemi gergeklestirilmistir.
Kurutma islemi i¢in inert gaz ortaminda soydum (Na) kullanilmistir. Alkole eklenen Na,
ortamdaki su ile tepkimeye girerek sodyum hidroksit (NaOH) ve su tiikendikten sonra
eklenen alkolle tepkimeye girerek sodyum alkolat (Na-alkolat) olusturmaktadir (Bkz.
Denklem 3.1.1.8 ve 3.1.1.9). Saf alkol inert atmosfer altinda destillenip kurutulmus
molekiiler elek iizerinde birkag giin bekletilerek 100% absoliilestirilmektedir.

2Na+2H,0 - 2NaOH | +H, 1 (3.1.1.8)
2Na+2R—0H »2(Na—OR)! +H, 1 (3.1.1.9)

MesMg7(n3-OR)s Oncii Bilesiklerinin Sentezlenmesi
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Belli miktarda Me, Mg (dimetil magnezyum) yiiksek 1s1 ve vakumda kurutulmus
ve kuru azot gaziyla yikanmig balona konularak absolii toliien ile ¢oziilmekte ve
reaksiyon ortami sulu buzla sogutularak 0°C’ye ayarlanmaktadir. Sabit hizla karistirilan
bu ¢ozeltiye siringayla uygun miktarda absolii toliien igerisinde ¢dzlinmiis absolii alkol
damlatilmaktadir. Alkol olarak etil alkol (CH,CH; — OH), propanol (CH,CH,CHz —
OH) ve bitanol (CH,CH,CH,CH; — OH) kullamlmistir (bakiniz sekil 3.8).

(MeMg(OR)),

Sekil 3.8. MesMg7(u3-OR)g 6ncii bilesiklerinin sentezlenmesi

Reaksiyon karisiminin 48 saat 111°C sicakliginda kaynatildiktan sonra reaksiyon
tamamlanmis olmaktadir. Cozgen toliien vakum ortamda uzaklastirilarak {iriinler beyaz
kristalin toz seklinde izole edilmektedirler (Bkz. Denklem 3.1.1.10).

Toluen
111°C

7Me,Mg + 8 ROH

= [MeMg(OR)]s + 8 CH, 1
g [MeMg(OR)]q 4 (3.1.1.10)

3.2.  Kullanilan Analiz Yontemleri

3.2.1. Termogravimetrik (Thermogravimetric Analysis, TGA) ve Diferansiyel
Taramah Kalorimetre (Differential Scanning Calorimeter, DSC) Analizleri

Termogravimetrik (TGA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analizleri
Perkin Elmer STA 8000 analizatorii kullanilarak kuru hava altinda ve degisik 1sitma
hizlarinda yapilmistir. Magnezyum alkositlerin TGA ile incelenmesi ve elde edilen
verilerin degerlendirmesi KAS, FWO, Starink, Friedman ve Vyazovkin yontemleri
kullanilmistir. Bu yontemlerin sayisal analizleri i¢in asagidaki programlar kullanilmigtir:
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EXCEL: Microsoft® Excel® Microsoft 365 i¢in MSO (Surim 2207 Derleme
16.0.15427.20182)

MATLAB: R2021a (Derleme 9.10.0.1602886) programinda Matlab programlama
dilinde yazilmstir.

3.2.2. Termokinetik Yontemlerde Miihendislik Yaklasimlari

Miihendisler; biiyiik Olcekli, karmasik sistemleri analiz etmek, gelistirmek ve
degerlendirmek i¢in ¢esitli sahalarda gorev almaktadirlar. Bir bagka deyisle miihendislik,
belirli bir ihtiyac1 karsilamak veya bir sorunu/problemi ¢ézmek icin gerekli teknik {iriin
ve sistemi tretme slrecidir.

Termokinetik yontem ve yaklasimlarin sistemlere uygulanmasi asamasinda
cogunlukla MS Excel veya Origin gibi grafik uygulamalar1 kullanilmaktadir. Bu
uygulamalar seyrek data iceren durumlarda avantajli olsa da daha sik veri igeren
durumlarda donmalar, sistem ve hesaplama hatalari1 dolayisiyla kullanilamamaktadirlar.
Bu nedenle son yillarda 6zellikle termokinetik konularinda giincel c¢alismalariyla
literatiire katki sunan arastirmacilar tarafindan ¢esitli yazilimlar gelistirilmistir. Fakat bu
yazilim ve uygulamalar yiiksek kullanim ve abonelik iicretine sahip oldugundan
yiikseklisans tez projesi biitcesi kapsaminda satin alinmasi pek miimkiin degildir. Bu
nedenle hesaplamalarin yapilabilmesi adina yazilim gelistirilmis ve tiim hesaplamalar el
ile tekrarlanarak yazilimin dogrulugu kontrol edilmistir.

Hazirlanan algoritma basitce Sekil 3.9’da ifade edildigi gibidir.
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BASLANGIC

|

VERI GiRiSi
Sicaklik (T, °C),
Kitle (m, g), Isitma
Hiz1 (B, °C/dk)

HESAPLAMA VERI CIKISI

DTG ve Dontisiim — TGA ve DTG
Derecesi (o) Hesabi Egrileri Grafikleri

|

METOT
SECIMI
1. KAS,
2. FWO,
3 Starink,
4 Friedman,
5. Vyazovkin

l

HESAPLAMA
KAS /FWO / Starink /
Friedman / Vyazovkin

Hesab1

VERI CIKISI

KAS /FWO / Starink /
Friedman / Vyazovkin
Grafikleri, E,, A, AH, AG, AS

l

YAZDIR
E,, A, AH, AG, AS

Sekil 3.9. Termokinetik yazilim algoritmasi

Gelistirilen algoritma MATLAB iizerinden yazilmistir. MATLAB, ¢ok

paradigmali sayisal hesaplama yazilimi ve dordiincii nesil programlama dilidir.
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Dérdiincii nesil programlama dilleri, kullanimlar1 ¢ok daha kolay, daha az kod yazarak
yonergeler, hazir sablonlar ve sihirbazlar sayesinde belirli ihtiyaclarda uzmanlagmis
pratik ¢ozlimler gelistirmeye yonelik dillerdir. MATLAB kullaniciya, matris islemleri,
fonksiyon ve veri ¢izme, algoritma gelistirme, kullanici arayiizii olusturmanin yaninda C,
C++ ve Java gibi diger dillerde yazilmig programlarla birlikte calisma imkani
saglamaktadir. Ayrica, Lineer cebir, istatistik, optimizasyon, nimerik analiz,
optimizasyon, fourier analizi gibi pek ¢ok matematiksel hesaplamalart etkili ve hizli
sekilde yapabilmektedir. MATLAB programlama dili ayn1 zamanda 2D ve 3D grafik
cizimi i¢in de kullanilmaktadir. MATLAB kullanic1 arayiizii Sekil 3.10°da gosterildigi
gibidir.

4\ MATLAB R2011b — K] = | 5
Fide Edit Debug Perallel Desktop Window Hep
13| # B9 ™ Tl | @ | Cument Folder| C\Users\acr\Desktop\warks - |[i] 2
Shortcuts (7] Howto Add [£] What's New
Current Folder w0 ¢ x| CommandWindew M Workspace O = I
o weorks - P | - fx > B o % W steck | OGP Selectdatatoplot ~
Name MName Walue Min
%] deneme.md! EH ans [-1.0000 + 2.0000&-1.... -1.000..
) hareketl_ortalama.m Komut Ekram

“] merhabam

. - rwlﬁ Cahsma Alam

Kullanilan
Klasior
srmand History o r x|
cle ﬁ
Komut Ge¢misi
4 Start

Sekil 3.10. MATLAB kullanici arayiizii

Tez kapsaminda 3 ve 4 1sitma hizinda termokinetik hesaplamalar yapilabilmesi
icin kod gelistirilmigtir. 3 1sitma hizi i¢in yazilan bazi kod ekranlar1 sekiller ile
acgiklanacaktir.

Termokinetik hesaplamalarda temel sorunlardan biri, TGA cihazinin analiz
verilerini .txt formatinda kullaniciya sunmasidir. ASCII formati bulunmadigindan
doniisiim da saglanamamaktadir. Bu nedenle hesaplama yapmadan dnce txt verilerini MS
Excel formuna doniistiirmek gerekmektedir. Ardindan bu ¢ok sayida veri iceren excel
datalarint MATLAB yaziliminin tanimasi i¢in Sekil 3.11°de gosterilen kod satirlar
kullanilmistir.
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7\ TGASD&WEVESISItmahIIEkZDtErmik.m | GAsuﬂware3|s|lmah|z|Ekzoterm|k1m |+ |

1 %%%%%EKZOTERMIK REAKSIYONLAR ICIN 3 ADET ISITMA HIZINDA YAPTLAN%%%%%%%%%%%% =

2 %$%%%%TGA DATALARINDAN KINETIK VE TERMODINAMIK ANALIZ%%%%%%%%%%%%3%%%%%%%%%%

3= clc;clear all

4 $%%%%%EXCEL DATALARI$%%%%%5%%35%%%%%%%%%%55%2%%%%%%%3%3%%%%%%%%%3%%

5— M 1=xlsread('B10.x1tx");

6— A 1=M 1(:,1)';

7= S 1=M 1(:,2)";

8 — M 2=xlsread('B20.xltx");

9— A 2=M 2(:,1)"';

10— S 2=M 2(:,2)';

ilil|= M 3=xlsread('B30.xltx");

12— A 3=M 3(:,1)';

13= S 3=M 3(:,2)';

14 $$%%%%ISITMA HIZLARI SIRASIYLA 1-2-3%%%%%%%%%%%%%%%%%3%%%%%%%%%%%%%

15= B=[10 20 30];

16 -

v

< >

Sekil 3.11. MATLAB’a TGA excel verilerinin tanitilmasi

Excel’de bulunan 1. Siitunda kiitle kayb1 (mg cinsinden), 2. Siitunda ise sicaklik
degisimi yer almaktadir. Analiz sirasindan kullanilan 1sitma hizlar1 manuel olarak
girilmektedir.

TGA ve DTG grafiklerinin ¢izilebilmesi i¢in 1. Tiirev temel egim hesabiyla
yapilmaktadir. Tlgili kod satir1 Sekil 3.12’de gosterilmistir.

| TGasoftware3isitmahiziEkzotermikm | TGAsoftware3isitmahiziEkzotermikl.m |+ |

19 % end ~d

20 $252%22%%%ECGIM HESABIS%%%33555555%%%%%%%2225%252%%%%%2222323555%%%%

2= for i=1:1:length(A 1)

22— if i==

23= E 1(i)=(A 1(i+1)-A 1(i)) / (5 1(i+l)-s 1(i));

24 — elseif i==length(A 1)

25— E 1(i)=(A 1(i)-A 1(i-1))/(S_1(i)-8 1(i-1));

26 — elseif i>1 | i<length(A 1)

27 — E 1(i)=(A 1(i+1)-A 1(i-1))/(8 1(i+1)-S 1(i-1)):

28 — end

29— end

30

3iL= for i=1:1:1length(A 2)

32— if i=—=

33— E 2(1)=(A 2(i+1)-A 2(1i)) /(S 2(i+1)-s 2(1));

34— elseif i==length(A 2)

35— E 2(i)=(A_2(i)-A 2(i-1))/(5_2(1)-8_2(i-1));

36— elseif i>1 | i<length(a 2) B
I( 7 — e BV AE- W ) 2511\ _ 7N Dl4_ 1NN/ 4 905 01N L5 TV . )v

Sekil 3.12. TGA verilerinin tiirev hesabi

Egim hesabinda matematiksel olarak dikkat edilmesi gereken en temel nokta ilk
data ve son datada hesaplamanin nasil yapilacagidir. Aradaki datalarda temel olarak ayni1
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sekilde hesaplama yapilmaktadir. Egim hesab1 “if” ve “for” dongiileri kullanilarak tiim
verilerde yapilmistir.

Gerekli sabitler program basinda girilmistir. Pik sicakliklart ve doniisiim derecesi
hesaplanmis. Her bir 1sitma hiz1 i¢in donilistim derecesi-sicaklik grafigi iist iiste olacak
sekilde cizdirilmistir.

Tez kapsaminda, modelsiz yontemlerden KAS, FWO ve Starink, model uydurma
yontemlerinden ise CR metodu kullanilacagindan programda da ayni metotlar secenek
olarak eklenmistir. TGA, DTG, Doniisiim derecesi-Sicaklik grafigi gibi grafiklerin
kullanictya sunulmasinin ardindan metot se¢im sorusu ekrana yansimaktadir (bkz. Sekil
3.13)).

$2%%%3METOT SECIMI VE UYGULAMA%%%3%3%3%%%%35%%3%2%%35%%3%3%%3%%%3%%
kinetic method=input ('KAS methcdu igin 1, FWO metodu igin 2, CR metodu igin 3, ¢
while kinetic method>4 | kinetic method<l

disp('Lutfen gegerli bir metot sayisi giriniz.');

kinetic method=input ('KAS methoduyla hesaplama yapmak lcin 1, FWO metoduyla
end

Sekil 3.13. Kinetik metot segimi

Metot se¢iminin ardinda yazilim, “While”, “for” ve “if” dongiileriyle her bir
doniislim derecesi icin hesaplamalar yapmakta ve bunlar1 grafik halinde bize
sunmaktadir. Ayrica hesaplama sonuglarini bizim belirledigimiz excel dosyasina atarak
verilerin takibini kolaylagtirmaktadir.

3.2.3. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Transmisyon elektron mikroskoplart (TEM), numuneleri gorsellestirmek ve
yuksek oranda biiylitiilmiis bir goriintii olusturmak igin elektronlarin pargacik 1smini
kullanan mikroskoplardir. TEM'ler nesneleri 2 milyon kata kadar biiyiitebilmektedir.

TEM cihazlarinda bir goriintii olusturmak i¢in yiiksek voltajli bir elektron 1sin1
kullanilmaktadir. TEM'in tepesindeki bir elektron tabancasi, mikroskobun vakum
tiiplinden gecen elektronlar1 yaymaktadir. TEM, 15181 odaklayan bir cam mercege sahip
olmak yerine (1s1k mikroskoplarinda oldugu gibi), elektronlari ¢ok ince bir 1g1n halinde
odaklayan bir elektromanyetik mercek kullanmaktadir. Bu 1s1n daha sonra ¢ok ince olan
numunenin i¢inden gegerek elektronlarin sagilmasina veya mikroskobun altindaki
floresan ekrana carpmasina neden olmaktadir. Numunenin yogunluguna gore farkli
tonlarda gosterilen ¢esitli parcalariyla birlikte goriintiisii ekranda belirmektedir. Bu
goriinti daha sonra dogrudan TEM igerisinde incelenebilmekte veya fotografi
cekilebilmektedir. Sekil 3.14 bir TEM'in ve temel pargalarinin diyagramini
gostermektedir. (Zou vd. 2023)
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Elektron
~ ~ * Tabancasi
A
Anot ~——»
NP ~ Elektron
Yogusturucu g ”HH[“ . Demeti
e y
‘%r‘ - Numune/Ornek
Objektif F //"\\\ A
Lens
Aciklik @ Il'IIII'{‘ \
Lensi
N
Projektor £ p. 4
Lens
NN Floresans
‘”\* Ekran
[ R

Sekil 3.14. TEM cihazi ¢alisma sekli (Zou vd. 2023)

Elektronlarin 6rnekten gegebilmesi i¢in numunelerin ¢ok ince olmasi gerekir. Bu,
bir ultramikrotom kullanilarak bir numunenin dokusunun ¢ok ince dilimlerinin
kesilmesiyle yapilabilmektedir. TEM numuneleri grid adi verilen 3x3 mm’lik yapilar
Uzerinde goruntulenmektedir.

TEM Gorintileri HITACHI marka Hitachi HighTech HT7700 model gegirimli
elektron mikroskobu kullanilarak alinmiglardir. TEM analizleri DAYTAM’da hizmet
alimi seklinde yapilmustir.

3.2.4. Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

NMR organik bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan
tekniklerden biridir. Atom numarasi tek sayida olan tiim atomlar niikleer spine sahiptir ve
bu niikleer spinler kendi etrafinda donerek (elektrik yiikiine sahip ¢ekirdek; proton, 1H
vb.) kendi manyetik alanini yaratirlar. Bu dénen protonlar bir dis manyetik alan i¢ine
konulduklarinda miknatislar gibi davranirlar ve dis alanla ya ayni dogrultuya ya da dis
alana tam ters dogrultuya yonelirler. Yeterli miktarda enerji iceren bir fotonun
absorblanmasi ile proton manyetik alaninin dogrultusu degisir. (Zia K. vd. 2019)
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Sekil 3.15. Nikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi. (Zia K. vd. 2019)

Protonlar dengeye geri gevserken, enerji, serbest indiiksiyon bozunmasi (FID) ad1
verilen salimiml bir elektromanyetik sinyal olarak kaydedilmektedir. Bu, ayni anda
vurulduktan sonra ¢alan bir dizi zile benzer, her bir zilin her frekansi iist iiste gelecek ve
birlikte bozulacaklardir. Bu karmasik dalga bi¢cimi (zamana kars1 yogunluk), frekansa
karst bir yogunluk spektrumu iiretmek i¢in normalde Fourier Doniisiimli grafik ile
Olgilmektedir. (Matematiksel olarak biikiimsuzdiir). (Rankin N. Vd. 2014)

NMR Spektrumlari (TMS Standard) BRUKER marka ARX 200 ( *H , 200 MHz;
13¢, 50 MHz) ve ARX 400 ( *H, 400 MHz; ; 3¢, 100.64 MHz) model spektroskoplarla
Ce¢Hg gibi doteryumlu ¢oziiciiler kullanilarak alinmiglardir.

3.2.5. X-Ismlar1 Kirinim Spektroskopisi (X-Ray Diffraction, XRD)

X-Ismi1 Kirmim spektroskopisi, ultraviyole 1sindan daha kuvvetli, gama 1sinindan
daha zayif enerjili, X-1s1n1 kullanilarak yapilan bir analiz yontemidir. Malzeme iizerine
gonderilen X-iginlar1 Ornegin kristal yapisina gore farkli agilarda ve siddette
kirilmaktadirlar. Kirilma ve dagilma verileri toplanarak hassas bir sekilde analiz
yapilmaktadir. Malzemelerin yapilari, tane boyutlari, asamalari, kristallikleri, gerinim ve
kristal kusurlar gibi parametreler hakkinda bilgi vermektedir (Cankaya vd 2021) (Yakut
vd 2022)
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Sekil 3.16. Genel XRD ¢alisma prensibi ve X-1sinlarinin bir kristal tarafindan kirilmasz.

(Yakut vd. 2022) (Cankaya vd. 2021)

X-1ginlar1 katot 151n tlipiinde iiretilir, monokromatik radyasyon iiretmek i¢in
filtrelenir, yogunlastirilir ve 6rnege dogru yonlendirilir. X 1sinlart kirilir ve kirilan 1gmlar

tespit edilip islenir ve Bragg yasasina gore sayilir.

Kirinim 151810 bir 6zelligidir. Bir dalga, sagilmasina yol agabilecek bir dizi engelle
karsilastiginda kirinima ugramaktadir. X-1sinlarinin kirmim 6zelliginden faydalanilarak
malzemelerin kristal yapilart hakkinda bilgi sahibi olabilmekteyiz. X-1sinlarmin dalga
boylar1 katilardaki atomlar arasi mesafeler ile ayni mertebededir. X-1sinlar1 bir kati
malzemenin yiizeyine ¢arptiginda 1s1n demetinin bir kismi katettigi yol tizerinde bulunan

atomlar tarafindan kirinima ugratilmaktadir. (bkz. Sekil 3.17.)
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Sekil 3.17. X-151n1 kirinimi ve Bragg yasasi

Bu 1sinlarin kat ettikleri mesafe farki FG + HG olduguna gore, kirinim kosulu;

3
3

+ (2.3.1)

nil =

nl = dhkl sinf + dhkl sinf = 2 dhkl sinf@ (232)

X-151n1 dalga boyu ve atomlararast mesafeyi, kirinan 1g1nin agisiyla iliskilendiren
bu basit denklem “Bragg Kanunu” olarak bilinir. (Denklem 2.3.2) Iki paralel atom
diizlemi arasindaki mesafe (dyy;) h, k ve | miller indislerine ve kafes parametrelerine
bagli olarak degismektedir. Kristal yap1 miikemmel diizenlemeyi temsil etmesine ragmen
gergekte bircok malzeme bu mitkemmellikten saparak kusurlu sekilde bulunmaktadir.

Toz X-151m1 Kirmnimu Difraktogramlar: (PXRD) Bruker AXS D8 Advance model
CuKa 151n kaynagiyla (A = 1.5418 A) ve duyarli konum detektdriiyle (position sensitive-
detector; PSD) donatilmis bir difraktometreyle 25° ile 85° arasindaki 20 degerlerinde
Olciiliip alinmiglardir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] Bilesiklerinin
Sentezlenmesi ve Yapilarinin Aydinlatilmasi

MgO sentezinde kullanilacak olan tek kaynakli 6ncii metal alkositler sekil 4.1 de
gosterildigi gibi istenilen miktardaki uygun absolii alkollerin (ROH; R = Et, "Pr, "Bu)
toluendeki ¢ozeltileri, belli oranlardaki Me2Mg’un toliien igerisindeki siispansiyonlarina
-78 °C’ de yavasca eklenerek hazirlanmislardir. Reaksiyon karisimi sogukta yaklagik 2
saat karistirildiktan sonra kendiliginden oda sicakligina ulagincaya kadar bekletilmis ve
daha sonra 48 saat boyunca 111 °C’ de kaynatilmistir. Reaksiyon siireci tamamlandiktan
sonra elde edilen karigimi filtre edilerek c¢oziinmeyen tiim safsizliklardan veya yan
tirinlerden arindirilmis ve geriye kalan berrak ¢ozeltideki tiim ugucular vakum altinda
uzaklagtirilarak magnezyum alkoksitler elde edilmislerdir. [MesMg7(OEt)s] (1),
[MesMg7(0O"Pr)s] (2) ve [MesMgz(O"Bu)s] (3) bilesikleri -20 ‘C’de hekzan igerisinde
kristallestirilmeleri sonucunda saf olarak yiiksek verimlerde kat1 renksiz tozlar seklinde
izole edilmislerdir.

Z
R~ 'g—Mg
R
N
\
7 Me,Mg ZZ:H - \Mg{—!O’/RI R
= 4 ~Mg|—O0
ViV
/O—Mg
i \

R = Et (%87), "Pr (%91), "Bu (%94)

Sekil 4.1. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesiklerinin sentezi

Sentezlenen 1-3 bilesiklerinin safliklar1 ve yapilart niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi kullanilarak teshis ve teyit edilmistir (bakimz sekil 4.2 ve sekil 4.3).
Bilesiklerin asagida birlikte goriilen 'H-NMR spektrumlari (bakimz sekil 4.2)
Magnezyuma’ a bagli metil gruplarinin protonlarini yaklasik -0.9 ile -1.1 ppm araliginda
singlet sinyal olarak agik¢a gostermektedir. Elektropozitif Magnezyum atomlarinin
pozitif indiiktif etkilerinden (+I) dolayr kendisine bagli metil gruplarini elektronla
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beslenmekte ve protonlarmi perdeleyerek yiiksek alanda (diisiik kimyasal kayma
degerlerinde) rezonansa gelmelerine sebep olmaktadir.

cha\
Mg OR’
i
o M
/ I / " "CH
o Mg o
HaC? e / I /
Mg —_— o a) R=-°CH,"CH;
H3C' )
I R'= -°CH,"CH;
Mg —— | — O b) r=-"CH,°CH,'CHj;
/ R'= -"CH,“CH,“CH;
R'O Mg ¢) R=-"CH,"CcH,%CH,*CH;
~ R'=-°CH,*'CH,"CH,* CHj;
4CH34
a
d C
b <
I il - .. SO
' T I ' ' ' ' I I I I ' ' I ' '
4.0 30 20 1.0 0.0 0
b d
a
o
b
C
! by
T i I T T T T T I T I I
4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0
C
a
b
JU\U\EJ\
A
' I ' ' ' I I I ! I I
4.0 3.0 20 1.0 -

Sekil 4.2. [MesMg7(OEt)s] (a), [MesMg7(O"Pr)s] (b)
bilesiklerinin *H-NMR spektrumlar1 (200 MHz, C¢Ds)
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Sekil 4.3. [MesMg7(OEt)s] (a), [MesMg7(O"Pr)s] (b) ve [MesMg7(O"Bu)s] (c)
bilesiklerininin *C{*H}-NMR spektrumlar1 (400 MHz, CsDs)
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Buna  karsin  alkosit  gruplarmin  protonlari1  oksijenin  yliksek
elektronegativitesinden  (negatif induktif etki, -I) dolay1 [MesMg7(OEt)s],
[MesMg7(O"Pr)g] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesikleri daha az perdelenmektedirler ve diisiik
manyetik alanda (yliksek kimyasal kayma degerlerinde) rezonansa gelmektedirler.
Biskiiban yapisindaki magnezyum alkositlerin yapisina dikkatlice bakildiginda 8 adet
alkoksit gruplarinin hepsinin kimyasal ¢evreleri geregi 6zdes olmadiklart gériilmektedir.
Ortak merkez Magnezyum atomuna bagli 6 adet alkosit grubu kendi arasinda 6zdes
olurken, merkez Magnezyum atomuna bagli olmayip dis koselerde kalan 2 adet alkoksit
grubu da kendi aralarinda o6zdestirler. Tiim 'H-NMR spektrumlarinda bu alkoksit
gruplarin protonlarinin farkliliklar1t muhtelif kayma ve integral degerleri (3:1) seklinde
kendisini belli etmektedir. Buna gore [MesMg7(OEt)g]’in yapisindaki etoksi gruplarinin
-CH»- protonlar1 kuartet seklinde ve 3:1 oraninda 3.4-3.8 ppm arasinda goriiliirken
terminal CHs- gruplart triplet halinde yine 3:1 oraninda 1.0 ile 1.2 ppm arasinda rezonansa
ugramaktadirlar. Benzer sekilde [MesMg7(O"Pr)g]” in propoksit protonlari oksijen
atomuna en yakin olanlarni en yiiksek kayma degerlerinde gorulmektedirler, -
OCH2CH,CH3 triplet (3.6-3.9 ppm), -OCHCH>CHs sekstet (1.6-1.8 ppm) ve -
OCH,CH>CHa triplet 0.6-0.9 ppm). Ayni1 sekilde [MesMg7(O"Bu)g] -OCH2CH,CH,>CHj3
triplet (3.6-4.0 ppm), -OCH.CH.CH2CH3 pentet (1.6-1.95 ppm), OCH.CH2CH2CH3
sekstet (1.1-16 ppm) ve OCH>CH.CH>CHs triplet (-0.7-1.0 ppm) kimyasal kayma
degerlerini vermektedir.

[MesMgz(OEt)s], [MesMgz(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesiklerinin *C{*H}-
NMR spektrumlar1 benzer sekilde kayma degerleri vererek H-NMR spektrumlariyla
birebir ortiismektedirler. Magnezyumlara bagli metil gruplari -17.0 il2 -16 ppm arasinda
tek sinyal olarak goriiliirken, alkoksit gruplarinin karbon atomlar1 9.1 — 65.0 ppm arasinda
cift sinyal seklinde rezonansa ugramaktadirlar.

4.2. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)g] ve [MesMg7(O"Bu)g] Bilesiklerinin
Termogravimetrik (TGA, DTG) Analizleri

[MecM g,(OR)]g (R= Et, "Pr, "Bu) bilesikleri havaya ve neme kars1 oldukg¢a
duyarlhidirlar. Bu nedenle sentez asamasindan analiz asamasina kadar tiim c¢aligsmalarin
inert atmosfer altinda (N,) gergeklestirilmistir. [MegM g,(OR)]g bilesiklerinden TGA
numunesi alip analizére gotlirebilmek icin “MS-Kreuz” adi verilen Schlenk aygiti
kullanilmistir. MS-Kreuz, genellikle havaya ve neme karst duyarli kimyasallarin Kiitle
Spektrometrisiyle incelemesi ¢alismalarinda numune tasimak i¢in kullanilmaktadir.

TGA analizlerini yapabilmek i¢in TGA krozelerinin rahatca oturabilecek hale
getirilip uyarlanmustir. Inert ortamda TGA numunesi Sekil 4.4’te gosteriligi bigimde
gerceklestirilmektedir. Kisaca 3 degisik baglantis1 olan Schlenk aygitina A tarafindan
numuneye igeren kiigiik bir Schlenk tiip baglanirken, B kismindan bir zeptum yardimryla
numuneye uzanacak kadar uzun bir spatula baglanmaktadir. Spatulayla A kismindaki
numuneye yavasca ulasip kii¢iik miktarlar alinarak C kisminda bulunan TGA kapsiiliine
doldurulmaktadir. Yeteri kadar numune alindiktan sonra A ve B baglantilar1 kuvvetli azot
gazi (N,) akis1 altinda kaldirilmakta ve numuneyle dolu kapsiil inert atmosferde
hapsedilmektedir. Numune bu sekilde gazdan ayrilarak azot gazi altinda TGA
analizatoriine kadar tasiabilmektedir. Kapaginin agilip numune kapsiiliiniin cihaza
yerlestirilmesi en ¢ok 1-2 Saniye siirmektedir ve numune sadece bu kisa siirede havaya
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maruz kalmaktadir. Tim bilesiklerin TGA Ol¢iimleri i¢in numuneleri bu sekilde
hazirlanmislardir.

et U Ty

= i v g
- ~ =
| |
: A ¢
H
¥ |
£
1"
//
7
P \
| e
I e ~
: P !

Sekil 4.4. [MesMg7(OR)]s, (R= Et, "Pr, "Bu) bilesiklerinden azot gazi (N.) altinda
termogravimetrik analiz (TGA) i¢in numune alma islemi

Metal alkoksitlerin  termogravimetrik olarak par¢alanmasinin  kimyasal
mekanizmalar1 ¢ok arastirrlmamis olmakla beraber genel olarak B-hidrit eliminasyonu
tizerinden alkan ve alkoksi grubuna karsilik gelen alken (1 icin CH>=CH2, 2 icin
CH3CH>=CH, ve 3 i¢in CHzCH2CH>=CH2) olusumu iizerinden gergeklestigi
diistiniilmektedir. Olusan alken ortamdan hemen uzaklasamadig1 durumlarda tekrar bir 3-
hidrit eliminasyonu gegirerek alkan ve ilgili alkin iiriinlerine par¢alanmaktadirlar (bakiniz
sekil 4.5).

— H H
HC/MQQC \C=C/ - p—— H
’ )H Q/ -CH, A \/\R - CH, (2
H2 R A -CH(3)

Sekil 4.5. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s]bilesiklerinin termal
olarak bozunmalarinin muhtemel mekanizmasi (1 i¢in R= H, 2 i¢in R= CH3z ve 3 igin
R=CH2CHj3)

1-3 bilesikleri 20 mL/dakika kuru hava akim1 kosullarinda 30 °C ile 710 °C arasinda 2 °C
/dk, 5 °C /dk, 7 °C /dk ve 10 °C /dk 1sitma hizlartyla oksidasyona ugratilarak
incelenmislerdir. Sekil 4.6 [MesMg7(OEt)s]’in 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda
2°C/dk hizinda yapilan termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari ve bu TGA grafiginin
tirevinden elde edilen diferansiyel termogravimetrik analiz (DTG) egrilerini
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gostermektedir. [MesMg7(OEt)s]’in termogramindan goriildiigli gibi oksidasyon
stirecinin baglica dort bolgedeki endotermik reaksiyonlarin tizerinden gergeklesmektedir.
Baslangigtaki hafif kiitle artist numunenin kuru hava ile temas ettiginde adsorplanan gaz
miktarini gostermektedir. Emilen bu hava numune 1sitilmaya baslandiginda hemen geri
verilmektedir. [MesMg7(OEt)s] yapisindaki tim metil ve eten gruplarmi p-hidrit
eliminasyonu gecirerek bir kerede disariya vermek yerine muhtemelen sicaklik
artirildikga en kolay kopacak olanlardan bagslayarak en kararli olanlar1 en son
vermektedir. Buna gore sekil 4.6’daki 1 numarali bolgedeki (186.22-286.33 °C arasi)
%14.18’lik kiitle kayb1 2CH4 ve 2 CH>=CH> ¢ikisina karsilik gelmektedir. 2 numaral
bolge (286.33-371.11 °C arast) %28.35°1ik kiitle kayb1 4CH4 ve 4 CH,=CH> ¢ikmasina
isaret ederken 3 numarali bolge (371.11-468.30 °C aras1) %9.02 kiitle kaybiyla geriye
kalan son 2 adet etil grubunun 2 CH>=CH: seklinde ortamdan uzaklasmasini
gostermektedir. 4 numarali bolge (468.30-568.00 °C arasi) %2.89’luk kiitle kayb1 geriye
kalan Mg ve O kafesinden su (H20) ¢ikisimi temsil etmektedir (bakiniz sekil 4.6 ve ¢izelge
4.1).
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Sekil 4.6. [MesMg7(OEt)s] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2°C/dk
1sitma hizindaki TGA ve DTG termogramlari

Sekil 4.7°de [MesMg7(OEt)g] bilesiginin organik gruplarindan kurtulduktan sonra
muhtemel bozunma mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 4.7. [MesMg7(OEt)s]’in organik gruplarindan kurtulduktan sonra muhtemel
bozunma mekanizmasi

— Mg

Cizelge 4.1. [MesMg7(OEt)g] bilesiginin TGA ve DTG termogramlarindan elde edilen
kiitle kayb1 degerleri ve sicaklik araliklar

Bé’g%g;?a (S(‘:C)a(l;l]‘:;) (Sé;a(lr‘;g;) Kalan Kiitle (%) Kiitle Kaybi (%)
1 186.22 286.33 85.82 14.18
2 286.33 371.11 57.47 28.35
3 371.11 468.30 48.45 9.02
4 468.30 568.00 45.56 2.89

Isitma hizlar arttirildiginda 6zellikle iki husus dikkat cekmektedir: ytliksek 1sitma
hizlarinda doniistim araliklar1 daha yiiksek sicaklik araliklarina kayarken diisiik
sicakliklardaki P-hidrit eliminasyon reaksiyonlarinin sayist bagka bir deyisle kiitle
kayiplart daha yiiksek degerlerde olmaktadir. Ancak deneysel olarak bozunma sona
erdikten sonra elde kalan MgO’in miktarlar1 (%45.56) teorik olarak hesaplanan son {iriin
miktarlartyla (%47.70) oOrtlismektedirler. Aradaki kiiclik farklar, ozellikle yiiksek
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sicakliklarda olusabilecek ugucu magnezyum igeren ara bilesiklerin hizlica ortamdan
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir (bakimiz sekil 4.8 ve gizelge 4.2).
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Sekil 4.8. [MesMg7(OEt)g] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2, 5, 7 ve
10°C/dk 1s1tma hizlarindaki TGA ve DTG termogramlari

Cizelge 4.2. [MesMg7(OEt)s] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2, 5, 7 ve
10°C/dk 1sitma hizlarindaki bozunmalarindan sonra elde edilen deneysel ve teorik son
tiriin miktarlar

Isitma Hiz1 (°C/dk) Kalan MgO (%o) (teorik) Kalan MgO (%o) (deneysel)

2 47.70 45.56
5 47.70 45.32
7 47.70 46.11
10 47.70 46.10

Sekil 4.9 [MesMg7(O"Pr)g] ’in 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2°C/dk
hizinda yapilan termogravimetrik analiz (TGA) sonuglart ve bu TGA grafiginin
tirevinden elde edilen diferansiyel termogravimetrik analiz (DTG) termogramlarini
gostermektedir.
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[MesMg7(O"Pr)s]’in termogrami [MegMg,(OEt)]g bilesiginde goriildiigii gibi
bozunma siirecinin baglica dort bolgedeki endotermik reaksiyonlar iizerinden
gergeklestigini gostermektedir. [MegMg, (OEt)]g den farkli olarak bu bolgelerde B-hidrit
eliminasyonu Gizerinden ortamdan ayrilan metan ve propen gruplarinin miktaridir. Soyle-
ki sekil 4.9°daki 1 (164.33-312.98 °C arasi) ve 2 (312.98-364.65 °C arasi) numarali
bolgelerde birbirilerine esit miktarda %23.74’lik kiitle kayiplariyla 3’er CH4 ve 3’er
CH3CH2=CH: cikisini temsil ederken 3 numarali bolge (364.65-527.01 °C aras1) %11.59
kiitle kaybiyla geriye kalan son 2 adet propil gruplarinin 2 CH3CH2=CH: seklinde
ortamdan uzaklagmasini gostermektedir. 4 numarali bolge (527.01-603.49 °C arasi)
%2.46’luk kiitle kayb1 geriye kalan Mg ve O kafes bilesiginden su ¢ikisisina isaret
etmektedir (bakiniz ¢izelge 4.3).
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Sekil 4.9. [MesMg7(O"Pr)g] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2°C/dk
1sitma hizindaki TGA ve DTG egrileri

Termal bozunma sona erdikten sonra elde kalan MgO’in miktarlar1 (%38.47)
teorik olarak hesaplanan son {iriin miktarlariyla (%40.38) ¢ok iyi Ortlismektedirler.
Aradaki kiiciik farklar, 6zellikle yiliksek sicakliklarda olusabilecek ugcucu magnezyum
iceren ara bilesiklerin hizlica ortamdan uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir (bakiniz
cizelge 4.4).
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Cizelge 4.3. [MesMg7(O "Pr)g] bilesiginin TGA ve DTG termogramlarindan elde edilen
kiitle kayb1 degerleri ve sicaklik araliklar

Bozunma Sicakhk Sicakhk Kalan Ktle
B(‘jlgesi (°C) (min) (°C) (max) Kutle (%) Kaybi (%)
1 164.33 312.98 76.26 2374
2 312.98 364.65 52.52 23 74
3 364.65 527.01 40.93 11.59
4 527.01 603.49 38.47 2.46

Cizelge 4.4. [MesMg7(O "Pr)g] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2, 5, 7
ve 10°C/dk 1sitma hizlarindaki bozunmalarindan sonra elde edilen deneysel ve teorik son
iriin miktarlar

Isitma Hiz1 (°C/dk) Kalan MgO (%o) (teorik) Kalan MgO (%o) (deneysel)

2 40.38 38.47
5 40.38 39.56
7 40.38 40.31
10 40.38 40.55

[MesMg7(O"Pr)g] daha yiiksek 1sitma hizlarinda bozundurmaya ugratildiginda
[MesMg7(OEt)s]’de goriildiigii gibi yiiksek 1sitma hizlarinda doniisiim araliklart daha
yiiksek sicaklik araliklarina kayarken diisiik sicakliklardaki B-hidrit eliminasyon
reaksiyonlarinin sayisi daha yiiksek degerlerde olmaktadir (bakiniz sekil 4.10).

[MesMg7(O"Bu)s]’in sekil 4.11°de gorilen termogrami 1 ve 2’nin bozunmalarina
paralellik gostermektedir. Dort bozunma basamagi su sekilde meydana gelmektedir: 1
(143.36-285.39 °C aras1) %34.07’lik kiitle kaybiyla 4 CH4 ve 4 CH3CH2CH>=CH;, 2
(285.39-361.56 °C arasi) %?23.66’lik kiitle kaybiyla 2 CHs ve 3 CH3CH,CH>=CH>
numarali bolgelerde birbirilerine esit miktarda 9%23.74’lik kiitle kayiplariyla 3’er CH4 ve
3’er CH3CH2=CH> ¢ikisini temsil ederken 3 numarali bolge (361.56-423.03 °C arasi)
%6.63 kiitle kaybiyla geriye kalan son 1 adet butil grubunun 2 CH3CH>=CH> seklinde
ortamdan uzaklagmasini gostermektedir. 4 numarali bolge (423.03-608.80 °C arasi)
%2.13’1iik kiitle kayb1 geriye kalan Mg ve O kafes bilesiginden su ¢ikisigina isaret
etmektedir (bakimz gizelge 4.5). Termal bozunma sona erdikten sonra elde kalan MgO’in
miktarlart (%38.47) teorik olarak hesaplanan son iiriin miktarlariyla (%40.38) ¢ok iyi
ortismektedirler (bakiniz c¢izelge 4.6). [MesMg7(O"Bu)g]’in, [MesMg7(O"Pr)s] ve
[MesMg7(OEt)s] gibi daha yiiksek 1sitma hizlarinda doniisiim araliklar1 daha yiiksek
sicaklik araliklarina kayarken, diisiik sicakliklarda daha fazla B-hidrit eliminasyon
reaksiyonlart olusmaktadir (bakiniz sekil 4.12).
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Sekil 4.10. [MesMg7(O "Pr)g] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2, 5, 7 ve
10°C/dk 1s1tma hizlarindaki TGA ve DTG termogramlari
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Sekil 4.11. [MesMg7(O"Bu)g] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2°C/dk
1sitma hizindaki TGA ve DTG termogramlari
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Cizelge 4.5. [MesMg7(O "Bu)s] bilesiginin TGA ve DTG termogramlarindan elde edilen
kiitle kayb1 degerleri ve sicaklik araliklar

ngég';?a (Séc)a('r‘rl]‘ll;) (S’C‘ﬁﬁ‘al;) Kalan Kitle (%) Kiitle Kaybi (%)
1 143.36 285.39 65.03 34.07
2 285.39 361.56 42.27 23.66
3 361.56 423.03 35.64 6.63
4 423.03 608.80 33.51 213

Cizelge 4.6. [MesMg7(O "Bu)s] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2, 5, 7
ve 10°C/dk 1sitma hizlarindaki bozunmalarindan sonra elde edilen deneysel ve teorik son
iriin miktarlar

Isitma Hiz1 (°C/dk) Kalan MgO (%) (teorik) Kalan MgO (%o) (deneysel)

2 34.46 3351
5 34.46 33.64
7 34.46 34.01
10 34.46 34.23

[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)g] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesikleri i¢in 2, 5, 7 ve
10 °C/dk 1s1tma hizlarinda, kuru hava akimi altinda yapilan TGA ve DTG analiz sonuglar1
sirastyla.4.13 ve ¢izelge 4.7°de verilmistir. Bu sekillerden goriildiigii gibi bilesiklerdeki
alkoksit grubundaki alkil gruplart buyidikce ([MesMg7(OEt)s] bilesiginden
[MesMg7(O"Bu)g] bilesigine dogru gidildikge) bozunma sicakliklar diisiik sicakliklara
kaymaktadir. Bunun en 6nemli nedeni sterik olarak daha biiyiik olan ligandlarin kimyasal
yapidaki kiibik kafeslere baski yaparak bu kiibik yapiy1 mono klinik veya daha biiyiik
ligandlar triklinik yapiya ¢evirmeleridir. Triklinik kiibik yapilar mono klinik yapilardan
onlar da kiibik yapilardan daha kararsizdirlar ve termogravimetrik sartlar altinda bu
nedenle triklinik yapilar monoklinik yapilardan daha diisiik sicakliklarda daha fazla
bozunmaya ugrayarak kiibik kafesdeki baski azaltma yoluna gitmektedirler. Bu tespit
TGA ve DTG verileriyle birebir ortiismektedir

Cizelge 4.7°den de goriildiigli lizere 2. bolgelerde meydana gelen ayrisma
reaksiyonlarinin 5 ve 7 °C/dk 1sitma hizlarinda birbirine yakin sicakliklarda
gerceklesmesi, reaksiyon hizinin artan sicaklikla kismen azaldigini ifade etmektedir. Bu
gozlem [MesMg7(OEt)s] bilesiginden [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesigine
dogru gidildikge yani ligandin karbon sayisinin artisiyla orantili olarak biiyiimektedir.
Bozunma reaksiyonlarindaki bu hiz diismelerinin muhtemel sebepleri bu olgunun
aktivasyon enerjisi ve buna bagli olarak hesaplanan diger termodinamik biiytiklikleri
(AH, AG ve AS) nasil etkiledigi tespit edilerek daha da detaylandirilacaklardir.
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Sekil 4.12. [MesMg7(O "Bu)g] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2, 5, 7
ve 10°C/dk 1sitma hizlarindaki TGA ve DTG termogramlari
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Sekil 4.13. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O "Pr)s] ve [MesMg7(O "Bu)s] bilesiklerinin kuru
hava atmosferi altinda 2°C/dk 1sitma hizlarindaki TGA ve DTG termogramlari
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Cizelge 4.7. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)g] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesiklerinin DTG
pik zirveleri

[MesMg7(OEt)s] [MesMg7(O"Pr)s] [MesMg7(O"Bu)s]
Rx Sicakhik DTG Sicakhik DTG Sicakhk DTG
(°C) (%0/dK) (°C) (%/dk) (°C) (%0/dk)
1 228.59 -0.090 189.45 -0.101 200.57 -0.177
2 °C/dk 2 331.75 -0.402 329.74 -0.217 323.16 -0.310
3 394.33 -0.066 352.71 -0.040 383.64 -0.062
4 477.04 -0.019
1 252.32 -0.271 246.03 -0.181 240.04 -0.191
5 oC/dk 2 331.81 -0.540 329.74 -0.209 330.00 -0.191
3 405.67 -0.150 401.060 -0.073 395.95 -0.062
4 499.55 -0.048
1 261.13 -0.281 247.55 -0.139 247.23 -0.162
7ocidk 2 331.73 -0.440 331.73 -0.138 330.30 -0.113
3 417.45 -0.118 403.44 -0.053 397.59 -0.053
4 503.89 -0.041
1 280.24 -0.357 257.91 -0.127 263.51 -0.472
10 °Cldk 2 333.29 -0.285 354.61 -0.086 355.29 -0.234
3 418.00 -0.132 417.43 -0.039 417.33 -0.123
4 503.72 -0.445

4.3. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] Bilesiklerinin
Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Analizleri

Sekil 4.14°te [MesMg7(OEt)g] bilesiginin 2°C/dk 1sitma hizindaki diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC) termogrami verilmistir.

Sekil 4.14’ten gorildigi gibi [MesMg7(OEt)s] bilesiginin bozunmasi 3 adet
endotermik (1., 3. ve 4. bolgeler) ve 1 adet ekzotermik (2. bdlge) olmak iizere 4 farkli
reaksiyon basamagi lizerinden gerceklesmektedir. Bu pargalanma siireci TGA-DTG
analiz sonuglariyla ¢ok iyi bir sekilde ortiismektedir. Genel olarak endotermik bir sekilde
ilerleyen bozunma sureci 3. bélgede (290°C -375 °C arasinda) ekzotermik bir reaksiyonla
ilerlemektedir. Bu ekzotermik siirecin tam olarak neye karsilik geldigi daha sonraki
bolimlerde ayrica tartisilacaktir. DSC termogrami egrilerinin altindaki alanlardan
hesaplanan ortalama AH degeri 59.72 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu deger monoklinik
kristal yapisindaki [MesMg7(OEt)g] bilesiginin organik ligandlarindan kurtularak kiibik
kristal yapisindaki MgO doniligsmesi i¢in harcanmasi gereken 1s1 enerjisine karsilik gelir.
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Sekil 4.14. [MesMg7(OEt)s] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2°C/dk
1sitma hizindaki DSC termogrami ve bu egrilerin altindaki alanlardan hesaplanan
ortalama AH degeri

Sekil 4.15’te [MesMg7(OEt)s] bilesiginin farkli 1sitma hizlar1 i¢in kaydedilen DSC
termogramlari goriilmektedir. 1.bolge reaksiyonu endotermik sekilde 225-300°C
arasinda, 2. bolge reaksiyonu ekzotermik sekilde 331°C’de sabit sicaklikta ve 3. ile 4.
bolge reaksiyonlari endotermik sekilde 375-550 °C arasinda gerceklesmektedir.
Reaksiyon pik zirvelerinin artan 1sitma hizlariyla yiiksek sicakliklara kaydiklar1 ve buna
paralel olarak DSC sinyallerinin biiyiiyiip genisledigi goriilmektedir. Bu gozlem artan
1sitma hizlanyla ylikselen kiitle kayiplarimi kaydeden TGA-DTG analiz sonuglariyla
uyum icerisindedir. Burada dikkat ceken husus genellikle ekzotermik reaksiyonlar
tizerinden organik gruplarini kaybeden [MesMg7(OEt)g] 331°C civarinda ekzotermik bir
donilisime ugramasidir. Monoklinik yapidaki [MesMg7(OEt)s] organik ligandlarini
kaybettikce sterik baski yavas yavas ortadan kalkmaktadir ve biskiibik kafes yapisi
monoklinik yapidan daha kararli olan kiibik yapiya doniismeye baslamaktadir. Bu
dontisiim ekzotermiktir (AH = -221,65 kJ/mol), sicakliktan bagimsiz gériinmektedir, daha
cok [MesMg7(OEt)s] yapisindaki ligandlarin konsantrasyonlarinin azalmasiyla paralellik
gostermektedir.

Sekil 4.16 ve sekil 4.17°de [MesMg7(O"Pr)g] bilesiginin 2°C/dk ve farkli 1sitma
hizlarindaki diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) termogramlar1 verilmistir.
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Sekil 4.15. [MesMg7(OEt)s] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2, 5, 7 ve
10°C/dk 1s1tma hizlarinda DSC termogramlari
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Sekil 4.16. [MesMg7(O"Pr)g] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2 °C/dk
1sitma hizindaki DSC termogrami ve bu egrilerin altindaki alanlardan hesaplanan
ortalama AH degeri
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Sekil 4.17. [MeeMg7(O"Pr)s] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi altinda 2, 5, 7 ve
10°C/dk 1s1tma hizlarindaki DSC termogramlari

Sekil 4.18 ve sekil 4.19°da [MesMg7(O"Bu)s] bilesiginin 2°C/dk ve farkli 1sitma
hizlarindaki diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) termogramlari verilmistir.

Sekil 4.18’de [MesMg7(O"Bu)g] bilesiginin 2 °C/dk 1sitma hizlarindaki
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) termogram egrileri verilmistir. [MesMg7(O"Bu)s]
bilesiginin bozunmasi [MesMg7(O"Pr)g]’in bozunma semasina benzer sekilde 3 adet
endotermik (1., 3. ve 4. bolgeler) ve 1 adet ekzotermik (2. bolge) olmak iizere 4 farkl
reaksiyon basamagi lizerinden yiiriimektedir. Bu kimyasal ayrisma siireci TGA-DTG
analiz sonuglartyla uyum igerisindedir. Genel olarak endotermik bir sekilde ilerleyen
bozunma sureci 3. bolgede (270°C -330 °C arasinda) ekzotermik bir reaksiyonla
ilerlemektedir. Triklinik yapidaki [MesMg7(O"Bu)s] organik ligandlarini kaybettikge
sterik baski yavas yavas ortadan kalkmaktadir ve biskiibik kafes yapisi triklinik yapidan
daha kararli olan monoklinik yapiya oradan da en kararli olan kiibik yapiya doniismeye
baslamaktadir. Bu doniisiim ekzotermiktir (AH = -162,24 kJ/mol), sicaklitan daha ¢ok
[MesMg7(O"Bu)s] yapisindaki ligandlarin konsantrasyonlarinin azalmasiyla ivme
kazanmaktadir. DSC termogrami egrilerinin altindaki alanlardan hesaplanan ortalama AH
degeri 135.04 kJ/mol olarak kaydedilmistir. Bu deger triklinik kristal yapisinin kiibik
yaptya doniismesinin daha fazla enerji gerektirdigini gostermektedir. Aslinda sterik
olarak daha biiyiik olan propil gruplarinin bu doniisiimii kolaylastirmasi beklenirken, etil
gruplarinin ihtiya¢ duydugu enejiden daha yiiksektir. Muhtemelen triklik yapinin kiibik
yapiya doniismesi siireci ligand etkisinin 6niine gegmektedir.
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Sekil 4.18. [MesMg7(O"Bu)s] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi 2 °C/dk 1sitma
hizindaki DSC termogrami bu egrilerin altindaki alanlardan hesaplanan ortalama AH
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Sekil 4.19. [MesMg7(O"Bu)s] bilesiginin 20 mL/dakika kuru hava akimi 2, 5, 7 ve
10°C/dk 1s1tma hizlarindaki DSC termogramlari
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Sekil 4.19°da [MesMg7(O"Pr)g]bilesigi igin farkli 1sitma hizlarinda verilen DSC
egrileri incelendiginde, 1. reaksiyonun endotermik (1s1 alan) sekilde 141-245°C arasinda
gerceklestigi goriilmektedir. Reaksiyon pik zirvelerinin artan 1sitma hiziyla yiiksek
sicakliklara kaydigi gozlenmektedir. 2. bolge reaksiyonu ekzotermik (AH = -52,97
kd/mol) sekilde degisken sicakliklarda gergeklesmektedir. 3. ve 4. bolge reaksiyonlari
reaksiyonlari ise 1. bolge reaksiyonuna benzer sekilde endotermik olarak 370-500°C
arasinda gergeklestigi tespit edilmistir. DSC termogrami egrilerinin altindaki alanlardan
hesaplanan ortalama AH degeri 114.94 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu deger
[MesMg7(O"Pr)g]’de oldugu gibi triklinik kristal yapisinin kiibik yapiya doniismesinin
daha fazla enerji gerektirdigini gostermektekle beraber [MesMg7(O"Pr)s] bilesiginin
gerektirdigi enerjiden daha diistiktiir. Biiylik olasilikla [MesMg7(O"Bu)g] bilesiginde
sterik ligand etkisi biraz daha baskin gelerek doniisiimii kolaylastirmaktadir.

4.4. [MesMg7(OEt)g], [MesMg7(O"Pr)g] ve [MesMg7(O"Bu)s] Bilesiklerinin
Kuru Hava Altinda Farkh Isitma Hizlarinda Kinetik Parametrelerinin
incelenmesi

Bilesiklerin kinetik analizi i¢in KAS, FWO, Starink, Friedmann ve Vyzovkin
yontemleri kullanilmigtir. Tiim kinetik hesaplamalar MATLAB programinda yazilan
yazilim programi tizerinden yapilmistir. Program, tiim 1sitma hizlar i¢in sicaklik ve kiitle
verilerini Excel dosyasindan otomatik olarak ¢ekerek TGA, DTG, Doniisiim Derecesi
gibi hesaplamalar1 ve grafikleri verdikten sonra kullaniciya hangi modeli kullanmak
istedigini sormaktadir. Kullanicinin cevabina gore segilen yontemin grafigini, her bir
dontisiim derecesi degeri icin aktivasyon enerjisi, entalpi degisimi, entropi degisimi,
Gibbs serbest enerjisi, Arrhenius sabiti degerlerini Excel formatinda kullaniciya
sunmaktadir. Ek olarak ortalama aktivasyon enerjisi, entalpi degisimi, entropi degisimi,
Gibbs serbest enerjisi, Arrhenius sabiti degerlerini de ayn1 Excel dosyasinda vermektedir.

4.4.1. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] Bilesiklerinin Kuru
Hava Altinda Farkh Isitma Hizlarinda Kinetik Parametrelerinin KAS
Yontemi Kullanilarak Analiz Edilmesi

Bilesiklerin KAS yonteminde kinetik analizinin yapilabilmesi i¢in Materyal ve
Yontem boliimiinde ayrintilariyla anlatildigr sekilde In (%)’ye kars1 g grafigi

cizilmektedir ve bu grafikte elde edilen degisim dogrusunun egimi bize E, aktivasyon
enerjisini vermektedir. Bu grafik her bir doniisiim derecesi degeri icin ayri ayri
cizilmektedir ve elde edilen verilerden tiim bozunma stirecini temsil edecek olan ortalama
E, aktivasyon enerjileri hesaplanmaktadir. Boylelikle reaksiyon doniisiim derecesi ile
aktivasyon enerjisi arasindaki iligki aydinlatilabilmektedir.

Sekil 4.20°de [MesMg7(OEt)g], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s]
bilesiklerinin KAS yontemi ile kinetik analizi ve doniisiim derecesi-aktivasyon enerjisi
iligkilerini gosteren grafikler gorullrken, cizelge 4.8 ile cizelge 4.9 kinetik analiz
sonucunda elde edilen kinetik parametre degerlerini vermektedirler.
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Sekil 4.20. a) [MesMg7(OEt)s], b) [MesMg7(O "Pr)s] ve c) [MesMg7(O "Bu)s]
bilesiklerinin KAS yontemi ile kinetik analizi ve doniisiim derecesi-aktivasyon enerjisi
iliskileri
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Sekil 4.20°de tiim bilesiklerin bozunmasi siirecinin ortalama olarak pozitif
aktivasyon enerjilere sahipken [MesMg7(OEt)s] ve [MesMg7(O"Pr)s] bilesikleri 0,4 ve 0,5
doniistim derecesi ve 305-330 °C sicaklik araliginda ¢izilen egrilerin egiminin negatif bir
aktivasyon enerjisi degerleri verdigi goriilmektedir. Literatlirde negatif aktivasyon
enerjisinin mevcudiyeti ile ilgili pek ¢ok farkli goriis vardir. Bu hesaplamalardan ¢ikan
negatif aktivasyon enerjisi degerleri bir enerjiye karsilik gelmekten ziyade bilesiklerin
parcalanma siireclerinin kinetigi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.8. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O "Pr)g] ve [MesMg7(O "Bu)s] bilesiklerinin
KAS yontemiyle analizi sonucu elde edilen kinetik parametre degerleri 1

[MesMgs(OEt)s] [MesMgz(O"Pr)s] [MesMg7(O"Bu)s]

')D‘;'::z:;‘l’ Ea[kJ/mol] A Ea[kJ/mol] A Ea[kJ/mol] A
0.10 32.98 7.05x 10° 4530 14.6x 10° 30.83 11.1x 10°
0.20 44.16 9.46 x 10° 4415 14.2x10° 43.99 12.3x 10°
0.30 79.94 17.2x10° 54.74 17.7x 10° 4653 13x 10°
0.40 214.72 4410 -105.80 33x10° 51.70 145 10°
0.50 -315.20 63 10° 274.75 81x10° 135.89 38.8x 10°
0.60 322.86 72.7x 10° 973.85 402 x 10° 207.82 60.4x 10°
0.70 188.54 415x10° 243.27 825 10° 243.49 71.3x 10°
0.80 147.66 322x10° 156.89 52.0 X 10° 127.25 36.3x 10°
0.90 139.23 30.3x 10° 12555 413x10° 126.18 36 x 10°
1.00 ; ; - - - -

Ortalama 47.27 - 140.36 - 113.63 -

Cizelge 4.9. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O "Pr)g] ve [MesMg7(O "Bu)g] bilesiklerinin
KAS yontemiyle analizi sonucu elde edilen termodinamik parametre degerleri 2

[MesMg7(OEt)8] [MeeMg7(O"Pr)3] [MesMg7(OnBU)g]

. AH
Don. AH AG AS (kJ/mo AG AS AH AG AS
Der. (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol.K) N (kJ/mol) (kJ/mol.K)  (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol.K)
0.10 27.44 253.42 -339.40 41.59 188.59 -330.02 35.58 206.10 -333.42
0.20 38.62 262.97 -336.96 40.45 187.54 -330.24 39.74 209.83 -332.58
0.30 74.40 295.43 -331.97 51.04 197.33 -328.43 42.28 212.13 -332.11
0.40 -220.26 -4.40 -324.19 109' 51 34.50 -323.31 47.45 216.85 -331.22
0.50 -320.79 -106.96 -321.15 278_ 46 -137.82 -315.75 131.64 296.85 -323.02
0.60 317.33 530.39 -320.00 970.15 1104.85 -302.43 203.57 366.90 -319.35
0.70 183.00 399.17 -324.67 239.57 380.14 -315.60 239.24 401.86 -317.96
0.80 142.13 359.69 -326.76 153.18 295.47 -319.44 122.99 288.49 -323.59
0.90 133.70 351.60 -327.26 121.85 264.99 -321.37 121.93 287.46 -323.66
1.00 - - - - - - - - -
Ort. 41.73 260.15 -328.04 204.98 279.51 320.73 109.38 276.27 -326.32
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Degerlerin dogrulugunun anlagilabilmesi [MesMg7(OEt)g], [MesMg7(O"Pr)g] ve
[MesMg7(O"Bu)s] bilesiklerinin bozunma siireglerine ait kinetik akis FWO, Starink,
Friedman ve Vyazovkin yontemleri kullanilarak da incelenmistir.

4.4.2. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] Bilesiklerinin Kuru
Hava Altinda Farkh Isitma Hizlarinda Kinetik Parametrelerinin FWO
Yontemi Kullanilarak Analiz Edilmesi

Bilesiklerin FWO yontemi ile kinetik analizinin yapilabilmesi i¢in In(f)’ya kars
(1000/T) grafigi ¢izilmekte ve grafigin egimi bize E, aktivasyon enerjisini vermektedir.
Bu grafik her bir donilisim derecesi degeri i¢in ayr ayr ¢izilmektedir. Boylelikle
reaksiyon  donlisim  derecesi ile  aktivasyon enerjisi  arasindaki iliski
aydinlatilabilmektedir.

Sekil 4.21°’de [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s bilesikleri
icin FWO yo6ntemi ile kinetik analizi ve doniisiim derecesi-aktivasyon enerjisi iliskilerini
gostermektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen kinetik ve termodinamik
parametre degerleri cizelge 4.10 ve ¢izelge 4.11°de verilmistir.

[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s bilesikleri FWO
yontemiyle analizi sonucu elde edilen kinetik ve termodinamik parametre degerlerinin
KAS yontemiyle uyumlu oldugu ve elde edilen sonuglarin tutarli oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.21°de tiim bilesiklerin bozunmasi siirecinin ortalama olarak pozitif
aktivasyon enerjilere sahipken KAS yonteminde tespit edilen duruma benzer sekilde
[MesMg7(OEt)s] ve [MesMg7(O"Pr)s] bilesikleri FWO yontemindeki hesaplamalar
sonucunda yine 0,4 ve 0,5 doniisiim derecesi ve 305-330 °C sicaklik araliginda ¢izilen
egrilerin egiminin negatif bir aktivasyon enerjisi degerleri verdigi goriilmektedir. Bu
hesaplamalardan ¢ikan negatif aktivasyon enerjisi degerleri bilesiklerin pargalanma
stireclerinin  kinetigi ile ilgili olduklar1 disiintilmektedir ve ileride ayrintalriyla
tartigilacaktir.

4.4.3. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] Bilesiklerinin Kuru
Hava Altinda Farkh Isitma Hizlarinda Kinetik Parametrelerinin Starink
Yontemi Kullamilarak Analiz Edilmesi

Bilesiklerin Starink yontemi ile kinetik analizinin yapilabilmesi i¢in In (Tf 92)’ye

kars1 @ grafigi ¢izilmekte ve grafigin egimi bize E, aktivasyon enerjisini vermektedir.
Bu grafik her bir doniistim derecesi degeri icin ayr1 ayr ¢izilmektedir. Boylelikle
reaksiyon  donlisim  derecesi ile  aktivasyon  enerjisi  arasindaki iliski
aydinlatilabilmektedir.  Sekil 4.22’te  [MeesMg7(OEt)g], [MesMg7(O"Pr)s] ve
[MesMg7(O"Bu)sg bilesiklerinin Starink yontemin ile kinetik analizi ve doniisiim derecesi-
aktivasyon enerjisi iliskilerini gostermektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda elde
edilen kinetik ve termodinamik parametre degerleri cizelge 4.12 ve c¢izelge 4.13’te
verilmistir.
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Sekil 4.21. a) [MesMg7(OEt)s], b) [MesMg7(O "Pr)s] ve c¢) [MesMg7(O "Bu)s]
bilesiklerinin FWO yo6ntemi ile kinetik analizi ve doniisiim derecesi-aktivasyon enerjisi

iligkileri
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Cizelge 4.10. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O "Pr)s] ve [MesMg7(O "Bu)g] bilesiklerinin
FWO yontemiyle analizi sonucu elde edilen kinetik parametre degerleri 1

[MesMg7(OEt)g] [MesMg7(O"Pr)g] [MesMg7(O"Bu)s]

DD(:::?::;? Ea[kd/mol] A Ea[kd/mol] A Ea[kd/mol] A
0.10 41.04 747 x 10° 53.23 145 10° 4773 11.3x 10°
0.20 52.62 96 x 10° 52.33 143x10° 52.15 12.4x 10°

0.30 88.88 163.1% 10° 63.23 17.4x 10° 54.92 13x 10°

0.40 -205.04 35.7x10° 96.41 25.4%10° 60.34 14.3x 10°
0.50 -305.27 522%10° -265.04 -66.6 X 10° 145.08 353 10°
0.60 333.04 63.8 x 10° 983.86 34.6 X 10° 217.63 53.9x 10°
0.70 198.96 37.2x10° 253.49 73.3x 10° 253,57 63.3x 10°
0.80 158.48 29.5x 10° 167.42 47.3x10° 137.63 33.4x 10°
0.90 150.69 27.9x 10° 136.64 38.2x 10° 137.19 333x10°

1.00 - ; ; - - ;

Ortalama 57.04 ; 149.86 - 122,92 .

Cizelge 4.11. [MesMg7(OEt)s], [MesMgz(O "Pr)s] ve [MesMg7(O "Bu)s] bilesiklerinin
FWO yontemiyle analizi sonucu elde edilen termodinamik parametre degerleri 2

[MesMg7(OEt)g] [MesMgz(O"Pr)g] [MesMg7(O"Bu)s]
Déiiigiim AH AG AS AH AG AS AH AG AS
Derecesi (kd/mol  (kd/mol  (kI/mol.K  (kd/mol  (kJ/mol  (kJ/mol.K  (kJ/mol  (kJ/mol (kJ/mol.K
) ) ) ) ) ) ) )
0.10 35.51 248.42 -319.77 49.53 187.99 -310.87 43.48 204.12 -314.10
0.20 47.08 258.61 -317.69 48.6 187.15 -311.01 47.90 208.16 -313.36
0.30 83.34 291.93 -313.28 59.53 197.34 -309.42 50.66 210.70 -312.92
0.40 -210.57 -6.32 -306.77 -100.11 36.30 -306.27 56.08 215.72 -312.13
0.50 -310.81  -108.66 -303.61 -268.75  -135.91 -298.24 140.83 296.64 -304.67
0.60 327,51 528.54 -301.93 980.15 1106.8 -284.53 213.38 367.40 -301.15
0.70 193.42 397.44 -306.41 249.79 382.27 -297.44 249.31 402.65 -299.81
0.80 152.94 358.26 -308.37 163.72 297.82 -301.09 133.37 289.43 -305.12
0.90 145.15 350.75 -308.80 132.93 267.82 -302.84 132.94 289.00 -305.15
1.00 - - - - - - - - -
Ortalama 51.50 257.66 -309.63 146.15 280.84 -302.41 118.66 275.98 -307.60

[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesiklerinin KAS,
FWO ve Starink yontemleriyle hesaplanan kinetik ve termodinamik parametrelerinin
birbirileriyle tutarli olduklar1 tespit edilmistir. Tum yontemlerde 305-330°C sicaklik
araliginda ve 0,4-0,5 doniisiim derecesi araliginda aktivasyon enerjisinin negatif deger
aldig1 gozlenmistir. Negatif aktivasyon enerjisi degeri, belirli bir bdlgede reaksiyon
hizinin artan sicaklik ile ters orantili davrandigini baska bir deyisle azaldigim ifade
edebilmektedir. Literatiire gore negatif aktivasyon enerjisi degerinin 3 farkli nedeni
olabilmektedir:
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e Reaksiyon faz degisim reaksiyonudur
e Reaksiyon difuizyon kontrollu ilerliyordur
e Reaksiyon igerisinde kararsiz bir ara hal olusumu mevcuttur.

Reaksiyonun difiizyon kontrollii olmadigr bilindiginden faz degisim ve ara hal
olusumu nedenleri tizerinde durulmaktadir. Bilesiklerin TGA-DTG ve DSC analizlleri
tartisilirken [MesMg7(OEt)s] (1), [MesMg7(O"Pr)s] (2) ve [MesMgz(O"Bu)s] (3)
bilesiklerin kristal yapilar1 odak noktasina konulmustur. Her ii¢ bilesik de kati toz halinde
oldukga kristalin karakterlidirler ve hepsinin kimyasal yapis1 tek kristal XRD yontemiyle
daha Onceki ¢aligmalarda aydinlatilmistir. 1 monoklinik kiibik yapida kristallenirken, 2
ve 3 triklinik kiibik yapida kristallenmektedirler. Bu bilesiklerin kristal yapilarinin ideal
kiibik yapidan sapmalrinin sebebi tasidiklar alkosit ligandlaridir. MgsO4 Kafeslerinden
olugmus bielsiklerin etrafindaki bu sterik ligandlar kafes yapilarina baski uygulayarak
deforme olmalarina ve ideal kiibik yapidan 1 i¢in monoklik kiibik 2 ve 3 icin triklinik
kiibik yapilarina doniismelerine sebep olmaktadirlar. Bilesiklerin kuru hava atmosferinde
bozunmaya ugratildiklar1 siire¢ boyunca ligandlarin pes pese bis-kiiban yapisindan
ayrilmasiyla kafesler lizerindeki bask1 azalmaktadir ve yapilar ideal kiibik kristal yapisina
daha ¢ok benzemektedir. Ideal kiibik yap1 en kararli yap1 oldugu icin monoklinik ve
triklinik yapilarin sartlar uygun oldugunda ideal kiibik yapiya doniisme egilimleri
istemlidir, adeta bir enerji bosalmasi siiretiyle gergceklesmektedirler. Bu kristal faz
doniistimii sicakliktan bagimsizdir ve bozunma siirecinin kinetik akisiyla daha c¢ok
ilgilidir. Bozunma siirecine paralel olarak gerceklesmetedir ve faz doniisiimii meydana
geldikge daha kararli bir yapiya donen bilesikler bozunmaya daha yavas ugramaktadirlar.

KAS, FWO ve Starink gibi yontemler kullanilarak farkli doniisiim derecelerinde
() hesaplanan aktivasyon enerjisi (E,) degerlerinin birbirleriyle tutarli oldugu
gbzlenmistir. E, kullanilarak entalpi degisimi (AH), entropi degisimi (AS) ve gibbs
serbest enerji degisimi (AG) gibi termodinamik parametler hesaplanmistir. Bu
termodiamik parametreler farkli doniisiim dereceleri i¢in yorumlandiginda, 0,1-0,3
doniisiim derecesi araliginda pozitif AH, pozitif AG ve negatif AS degeri, reaksiyonun
gerceklesebilmesi igin belirli bir enerjinin gerektigini ve kendiliginden gerceklesmedigini
ifade etmektedir. Buna karsin 0,4-0,5 doniistim derecesi araliginda negatif AH, negatif
AG ve negatif AS degeri, reaksiyonun disiik sicakliklarda kendiliginden
gergeklesebildigini gostermektedir. 0,6-1 doniisiim derecesi araligi ise 0,1-0,3 doniisiim
derecesi aralig1 ile benzer davranis sergilemektedir.
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Sekil 4.22.

a) [MesMg7(OEt)s], b) [MesMg7(O "Pr)s] ve c) [MesMgz(O "Bu)g]

bilesiklerinin Starink yontemi ile kinetik analizi ve doniisiim derecesi-aktivasyon enerjisi

iligkileri
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Cizelge 4.12. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O "Pr)s] ve [MesMg7(O "Bu)g] bilesiklerinin
Starink yontemiyle analizi sonucu elde edilen kinetik parametre degerleri 1

[MesMg7(OEt)s] [MesMg7(O"Pr)s] [MesMg7(O"Bu)s]
%‘;‘;‘éigg‘ Ea [kJ/mol] A Ea[kJ/mol] A Ea [kJ/mol] A
0.10 27.02 49x 10° 38.32 10.4x 10° 33.42 79.2x 10°
0.20 36.45 66.3x 10° 37.64 10.2x 10° 36.67 87 x 10°
0.30 66.64 12.2x 10° 46.81 12.8x 10° 38.63 91.7 x 10°
0.40 -185.94 32.5x 10° -100.79 -26.5% 10° 42.81 10.1x 10°
0.50 -246.45 426%10° -221.76 -56.4 X 10° 110.11 265 10°
0.60 243.86 46.0x 10° 926.41 32.1x10° 315.00 79.7x 10°
0.70 151.67 28.1x 10° 204.69 58.4 x 10° 201.09 49.6x 10°
0.80 121.91 225 10° 134.59 37.6 X 10° 106.32 25.6 x 10°
0.90 115.94 214 10° 108.30 30.1x 10° 102.79 24.7x 10°
1.00 - - - - - -
Ortalama 36.79 - 130.47 - 109.65 -

Cizelge 4.13. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O "Pr)s] ve [MesMg7(O "Bu)g] bilesiklerinin
Starink yontemiyle analizi sonucu elde edilen termodinamik parametre degerleri 2

[MesMg7(OEt)g] [MesMg-(O"Pr)g] [MesMg7(O"Bu)sg]
Doniisiim AH AG AS AH AG AS AH AG AS
Derecesi (kJ/mol)  (kd/mol)  (kJ/mol.K)  (kJ/mol)  (kJ/mol)  (kdJ/mol.LK) (kJ/mol)  (kJ/mol)  (kJ/mol.K)
0.10 21.48 236.73 -323.27 34.61 174.31 -313.64 29.17 191.34 -317.09
0.20 30.91 244.49 -320.77 33.93 173.70 -313.79 32.42 194.19 -316.31
0.30 61.11 271.31 -315.71 43.11 182.05 -311.95 34.37 195.93 -315.88
0.40 -191.47 13.30 -307.55 -104.49 31.76 -305.91 38.56 199.67 -315.01
0.50 -251.99 -48.71 -305.30 -225.46 -92.01 -299.62 105.86 262.89 -307.03
0.60 238.32 441.17 -304.65 922.71 1049.7 -285.16 310.75 463.10 -297.89
0.70 146.13 351.70 -308.74 200.99 334.32 -299.33 196.84 351.21 -301.84
0.80 116.37 323.18 -310.60 130.89 265.83 -302.97 102.07 259.24 -307.33
0.90 110.40 317.49 -311.03 104.60 240.38 -304.84 98.53 255.86 -307.62
1.00 - - - - - - - - -
Ortalama 3125 23896  -311.96 12677 26223  -30413 10540 26371 o096

4.4.4. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] Bilesiklerinin Kuru
Hava Altinda Farkh Isitma Hizlarinda Kinetik Parametrelerinin Friedman
Yontemi Kullanilarak Analiz Edilmesi

KAS, FWO ve Starink gibi integral esdoniisiim yontemleri, A ve Ea'nin sabit
oldugu basit islemler i¢in dogrudur. Karmasik reaksiyonlarda (6rnegin, ileri-geri
reaksiyonlar veya bir reaksiyonun birden fazla iirlin/ara iirline doniismesi v.b.) ise
matematiksel olarak bazen yanlis sonug verebilmektedirler. (Simon vd. 2023) Bu gibi
durumlarda yani kararmasik reaksiyonlarda arttirrmli  yontemlerin  kullanimi
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onerilmektedir. Vyazovkin (Vyazovkin 2001) integral metotlar arasinda, Friedman
(Friedman 1964) ise diferansiyel metotlar arasinda artirimli yontemlerden en giincel
olanidir. Bu nedenle her iki yontem de tez kapsaminda kullamlmistir. Sekil 4.23’te
[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesiklerinin Friedman
yontemiyle elde edilen doniisiim derecesi-aktivasyon enerjisi grafigi gizelge 4.14’te de
kinetik sonug degerleri verilmistir.

Cizelge 4.14 [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O "Pr)s] ve [MesMg7(O "Bu)g] bilesiklerinin
Friedman yontemiyle analizi sonucu elde edilen kinetik parametre degerleri

[MesMg7(OEt)s] [MesMg7(O"Pr)s] [MesMg7(O"Bu)g]
Daroresi [kJ/Er?loI] In(A*f) [kJ/Er:]ol] In(A*f) [kﬁr?wol] In(A*f)
0.05 80.02 15.53 42.86 42.86 57.82 57.82
0.10 92.87 18.28 42,50 42,50 53.33 53.33
0.15 112.38 22.44 43.87 43.87 5221 5221
0.20 182.82 37.83 4779 4779 55.96 55.96
0.25 251 3.49 60.34 60.34 52.97 52.97
0.30 -107.08 -26.90 114.74 11474 57.79 57.79
0.35 70.41 -18.58 41140  -411.40 65.53 65.53
0.40 3134 -10.01 7059 7059 80.38 80.38
0.45 3577 11052 1442 1442 118.83 118.83
0.50 -108.00 2473 55,61 55,61 29559 29559
0.55 -147.29 3231 53.86 53.86 332,05 -332.05
0.60 102.40 16.76 208.09 208.09 11954 11954
0.65 207.46 36,58 63.83 63.83 138.60 138.60
0.70 226.33 39.37 63.85 63.85 4354 4354
0.75 230.32 39.07 105.69 105.69 31.84 31.84
0.80 216.71 35.39 137.38 13738 111.42 11142
0.85 193.85 30.20 123.07 12307 156.37 156.37
0.90 200.65 29.82 97.99 97.99 123.08 123.08
0.95 263.23 36.89 9.32 9.32 59.30 59.30
84.82 : 29.24 29.24 70.64 70.64

Ortalama
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Sekil 4.23. a) [MesMg7(OEt)s], b) [MesMg7(O"Pr)s] ve c¢) [MesMg7(O"Bu)g]
bilesiklerinin Friedman yontemiyle doniisiim derecesi-aktivasyon enerjisi grafigi
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Friedman ile yapilan analizler sonucunda 0.3 ila 0.55 doniisiim derecesi degerleri
arasinda aktivasyon enerjisi degerinin negatif oldugu goriilmiistiir. Friedman ile yapilan
kinetik analiz sonucunun KAS, FWO ve Starink analizleri ile tutarli oldugu
gorulmektedir. Fakat termogravimetrik analiz bir integral analiz yontemidir. Bu nedenle
Friedman gibi bir diferansiyel yontemden ziyade Vyazovkin gibi bir integral yontemin
kullanimi daha uygun olabilecegi diisiiniildiigli i¢in bu yontemle de hesaplamalar
yapilmistir.

4.4.5. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] Bilesiklerinin Kuru
Hava Altinda Farkh Isitma Hizlarinda Kinetik Parametrelerinin Vyazovkin
Yontemi Kullamlarak Analiz Edilmesi

Cizelge 4.15°’te [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s]
bilesiklerinin Vyazovkin yonteminin kinetik sonug¢ degerleri verilmistir.

Cizelge 4.15. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O "Pr)s] ve [MesMg7(O "Bu)g] bilesiklerinin
Vyazovkin yontemiyle analizi sonucu elde edilen kinetik parametre degerleri

[MesMg7(OEt)g] [MesMg-(O"Pr)g] [MesMg7(O"Bu)g]
b Ea[kJ/imol]  In(A*f) Ea[kJ/mol] In(A*f) Ea[kJ/mol] In(A*f)
0.10 85.94 16.66 42.66 7.14 57.82 10,26387
0.15 100.70 19.82 42.94 7.14 53.33 9,641392
0.20 14123 28,57 4523 757 52.21 9,253062
0.25 98.07 16.14 53.13 9.25 55.96 9,23314
0.30 <0 3.64 84.59 16.19 52.97 9,4848
0.35 <0 2.70 36.41 172 57.79 10,20809
0.40 <0 2.08 <0 3.38 65.53 12,24552
0.45 <0 1.66 <0 211 80.38 17,81223
0.50 <0 1.39 <0 177 118.83 47,70783
0.55 <0 1.34 <0 162 295.59 22,64451
0.60 <0 158 350.78 67.04 -332.05 -2,60149
0.65 150.11 25.47 92.10 15.05 11954 44,04059
0.70 217.14 37.80 56.51 7.82 138.60 11,23566
0.75 224.43 38.28 84.79 12.95 4354 3,56662
0.80 224.44 37.17 129.26 20.75 31.84 9,040813
0.85 201.79 32,01 126.66 19.39 111.42 19,17163
0.90 189.40 28.58 111.26 15.83 156.37 19,08819
0.95 272.86 39.31 4022 2.24 123.08 9,063223
Ortalama 173.28 - 92.60 - 59.30 10,26387

Sekil 4.24’te  [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)g] ve [MesMg7(O"Bu)s]
bilesiklerinin Vyazovkin yonteminin doniislim derecesi-aktivasyon enerjisi grafigi
verilmistir.
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Sekil 4.24. a) [MesMg7(OEt)s], b) [MesMg7(O "Pr)g] ve c) [MesMg7("Bu)g] bilesiklerinin
Vyazovkin yontemi ile donilistim derecesi-aktivasyon enerjisi grafigi

131



BULGULAR VE TARTISMA B. ATKESEN

Vyazovkin yontemi ile yapilan analiz sonucunda da Friedman yontemiyle
bulunguna benzer bir sekilde 0.30 ila 0.60 doniisim dereceleri degerleri arasinda
aktivasyon enerjisi degerinin negatif oldugu goriilmektedir.

Tidm Kinetik analiz yontemleri, 300-400 °C araliginda 0.30-0.60 doéniisiim
derecesi araliginda reaksiyon aktivasyon enerjisini negatif yapacak bir ara faz veya kristal
yapist doniisiimiiniin oldugu gdzlenmektedir. Onceki béliimlerde tartisildign gibi 1-3
bilesiklerinin MgsO4 temel kafes yapilarin etrafindaki ligandlarin kafes yapilarina
uyguladiklar sterik etkiler sonucunda ideal kiibik yapidan 1 i¢in monoklik kiibik 2 ve 3
icin triklinik kiibik yapilarina doniismelerine sebep olmaktadirlar. Bilesiklerin kuru hava
atmosferinde 1sitilmalariyla ligandlarin yavas yavas bis-kiiban yapisindan ayrilarak
Mg4O4 kafesler tlizerindeki sterik etkiyi azalmalar1 yapilarin ideal kiibik kristal yapisina
doniisiimlerini kolaylastirmaktadir. istemli olan bu doniisiim daha kararh bir duruma
gecisi temsil ettigi i¢in sanki biiylik bir enerji bosalmasi siiretiyle gergeklesmektedir.
Bozunma siirecinin kinetik akisiyla ilgili olan bu gecis sicakliktan bagimsiz
goriinmektedir, termal ayrismaya paralel olarak gergeklesmektedir ve negatif aktivasyon
enerji degerlerinin baglica nedenidir.

Friedman ve Vyazovkin yontemleriyle hesaplanan diger termodinamik
blyuklikler KAS, FWO ve Starink gibi yontemler kullanilarak hesaplananlarla paralellik
gostermektedirler. Tim yontemlerde farkli doniisiim derecelerinde (o) hesaplanan
aktivasyon enerjisi (E,) degerlerinin birbirleriyle tutarli oldugu gozlenmistir. E,
kullanilarak hesaplanan entalpi degisimi (AH), entropi degisimi (AS) ve gibbs serbest
enerji degisimi (AG) gibi termodinamik parametler de uyum igerisindedir.

4.4.6. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] Bilesiklerinin Kuru
Hava Altindaki Bozunmalarindan Elde Edilen MgO Nanoparg¢aciklarimin X
Isinlar1 Kirmnim (XRD) ile Analiz Edilmesi

[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)g] ve [MesMg7(O"Bu)g] bilesiklerinin kuru hava
altinda 2 °C 1sitma hizlarla bozundurulmalariyla elde edilen MgO numunelerin kristal
kompozisyonu, X i1smlart kirmnimi  kullanilarak  belirlenmistir.  Sekil 4.25°te
[MesMg7(OEt)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesiklerinden elde edilen MgO iiriinlerinin XRD
difraktogramlar1 goriilmektedir. Olgiilen tiim kirmimlar kiibik magnezyum oksit yapistyla
birebir ortiismektedir (ICCD Verileri 78-430) (Sekil 4.25). MgCOs veya Mg(OH): gibi
olas1 safsizliklara ait herhangi bir kirinima rastlanmamistir. Difraktogramdaki kirmnim
sinyalleri nispeten genistir ve bu da bilesiklerin termal ayrigsmasi sirasinda nano boyutta
kiigiik kristallerin olustugunu diisindiirmektedir.
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)

A

Sekil 4.25. a) [MesMg7(OEt)g] ve b) [MesMg7(O"Bu)s] bilesiklerinden elde edilen MgO
kristallerine ait difraktogramlar

4.4.7. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] Bilesiklerinin Kuru
Hava Altindaki Bozunmalarindan Elde Edilen MgO Nanoparc¢aciklarinin
Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile Analiz Edilmesi

[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesiklerinin kuru hava
altinda 2 °C 1sitma hizlarla bozundurulmalariyla elde edilen MgO numunelerinin TEM
goriintiileri, pargacik kiimelerinin ¢ok sayida nanokristalitten olustugunu gostermektedir
(Sekil 4.26). Yiiksek spesifik ylizey alanina sahip nanoparcgaciklarin aglomerasyona
ugramalari bilinen bir olgudur ve nanopart¢aciklarin tipik bir 6zelligidir. Nanoparcgaciklar
aglomerasyona ugrayarak, ornegin kuvvetli Van der Waals baglama kuvvetleri ile bir
araya gelerek kii¢iiliirken artan yiizey enerjilerini diislirmeye ¢alismaktadirlar. Ayrica
magnezyum oksit nanoparcaciklarinin ytizeyindeki hidroksil gruplarinin molekiiller arasi
hidrojen baglar1 da topaklagsmaya katkida bulunabilmektedir. Kullanilan dnciiye bagl
olarak ortalama parcacik boyutu yaklasik 18 ila 25 nm arasinda degismektedir.
[MesMg7(OEt)s] den elde edilen MgO nanopargaciklar 25 nm boyutunda bulunurken
[MesMg7(O"Pr)g] ve [MesMg7(O"Bu)g]’ den elde edilenlerin boyutlari sirasiyla 21 nm ve
18 nm olarak tespit edilmistir. Bilesiklerdeki alkoksit ligandlar1 sterik olarak biiytlidiik¢e
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elde edilen nanopargaciklarin boyutlar1 da kiigiilmektedir. Nanokristalitlerin diizensiz,
bazen kiiresel bir morfolojiye sahip olduklar1 goriilmektedir. TEM goriintiilerinde farkl
onciillerden alinan 6rnekler arasinda 6nemli bir morfolojik fark gézlenememistir. (Bkz.
Sekil 4.26)

Sekil 4.26. a) [MesMg7(OEt)s], b) [MesMg7(O"Pr)s] ve c¢) [MesMg7(O"Bu)g]
bilesiklerinin 2 °C 1sitma hizlarla bozundurulmalariyla elde edilen MgO numunelerinin
TEM goruntuleri

4.4.8. [MesMgr(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] Bilesiklerinin Kuru
Hava Altindaki Bozunmalarindan Elde Edilen MgO Nanoparcaciklarinin
Parcacik Boyutlarmin incelenmesi

[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesiklerinin kuru hava
altinda 2 °C 1sitma hizlarla bozundurulmalartyla elde edilen MgO numunelerinin etil
alkol igerisinde disperse edilmesiyle elde edilen MgO koloidlerin pargacik biiytikliik
dagilimlan ¢izelge 4.16’da verilmistir.

Cizelge 4.16. [MesMg7(OEt)g], [MesMg7(O "Pr)g] ve [MesMg7(O "Bu)s] bilesiklerinin
kuru hava altinda 2 °C 1sitma hizlarla bozundurulmalariyla elde edilen MgO
numunelerinin etil alkol igerisinde disperse edilmesiyle elde edilen MgO koloidlerin
parcacik biiyiikliik dagilimlar

Olgiim [MecMg;(OEt)s]’ den [MesMegs(OEt)s]’ den [MesMg;(OEt)s]’ den
Elde edilen MgO-NP Elde edilen MgO_NP Elde edilen MgO-NP
1 18.3 nm 14.5 nm 10.2 nm
2 18.1 nm 13.1 nm 11.1 nm
3 17.7 nm 14.7 nm 11.7 nm
4 16.8 nm 12.8 nm 12.0 nm
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[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)g] bilesiklerinin elde
edilen MdO-NP’larin boyutlar1 TEM analizlerinden bulunanlarla uyusmaktadir ve
biiyiiyen Oncii bilesik alkoksit ligantlariyla kiiciilerek benzer bir egilim gostermektedirler.

4.4.9. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s| Bilesiklerinin Kuru
Hava Altindaki Bozunmalarindan Elde Edilen MgO Nanoparcaciklarinin
Fotoliminesans ile incelenmeleri

[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesiklerinin kuru hava
altinda 2 °C 1sitma hizlarla bozundurulmalariyla elde edilen MgO numunelerinin yiizey
kusurlarin1 karakterize etmek i¢in hazirlanan numunelerin fotoliiminesans spektrumlari
analiz edilmistir. Fotoliiminesans spektroskopisi (PLS), azaltilmis koordinasyon
sayilarma (O%c) sahip oksit iyonlarim tespit etmek igin kullanilabilmektedir. Platolar
(Osc), kenarlar (Os), koseler (Oszc) ve kivrimlar (Os) arasinda bir ayrim
yapilabilmektedir. UV 1s181min spesifik yiizeyi yiiksek olan magnezyum oksit tarafindan
emilmesi, ylizey eksitonlarinin olusumuna yol ag¢maktadir. Isik, eksitonlarin
rekombinasyonu yoluyla tekrar yayilmaktadir.

Yiizey iyonunun koordinasyon sayisi ne kadar diisiik olursa, Madelung sabiti ve
bant aralig1 ve dolayisiyla liiminesans bandinin enerjisi de o kadar diisiik olmaktadir.
Magnezyum oksit numuneleri, bir He-Cd lazerin odaklanmis UV 15181 (Amax=325 nm;
3,8 eV) ile uyarilarak fotoliiminesans spektrumlart alinmstir. Elde edilen PL spektrumlari
sekil 4.27'de gosterilmektedir.

[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)g] ve [MesMg7(O"Bu)g] bilesiklerinin kuru hava
altinda 2 °C 1sitma hizlarla bozundurulmalariyla elde edilen MgO numunelerinin yiizey
kusurlarin1 karakterize etmek i¢in hazirlanan numunelerin fotoliiminesans spektrumlari
analiz edilmistir. Fotoliiminesans spektroskopisi (PLS), azaltilmis koordinasyon
sayilarma (O%lc) sahip oksit iyonlarini tespit etmek igin kullanilabilmektedir. Platolar
(Osc), kenarlar (Os4), koseler (Osc) ve kivrimlar (Osc) arasinda bir ayrim
yapilabilmektedir. UV 1s181min spesifik yiizeyi yiiksek olan magnezyum oksit tarafindan
emilmesi, ylizey eksitonlarinin olusumuna yol ac¢maktadir. Isik, eksitonlarin
rekombinasyonu yoluyla tekrar yayilmaktadir.

Tiim numunelerde 3,2 eV'da (384 nm) genis bir liiminesans bandinin yani sira 3,0
eV (413 nm) ve 2,8 eV'da (440 nm) iki kiiciik omuz tespit edilebilmistir. Magnezyum
oksidin 3-6 eV (400-200 nm) araligindaki 1sikla uyarilmasinin, 3,1 eV (400 nm) ve 2,7
eV (460 nm) emisyon bantlariyla sonuglandigini bilinmektedir. Bu bantlar, (Mg?*scO*
4C) veya (Mg?*3cO%5c) iizerindeki eksitonlarin rekombinasyonunu temsil etmektedir. Ote
yandan 3,0 eV'daki sinyal muhtemelen diisiik koordinasyona sahip hidroksillenmis oksit
iyonlarindan kaynaklanmaktadir.

llging bir sekilde, bantlar arasindaki iliski, ayrisma kosullarinin
degistirilmesinden etkilenebilir. Daha yiiksek bir oksijen konsantrasyonu, 3,0 ve 2,8
eV'daki sinyallerde bir azalmaya yol acarken, daha uzun kalsinasyon streleri énemli bir
artisa yol agmaktadir. Kullanilan 6ncii de bir rol oynamaktadir. Sterik olarak zorlu
alkoksit gruplarina sahip dnciillerden elde edilen magnezyum oksit, sterik olarak daha az
talepkar gruplara sahip alkoksitlerden elde edilen magnezyum oksitten 3,0 ve 2,8 eV'da
daha yogun bantlar géstermektedir. (Bkz. Sekil 4.27)
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Sekil 4.27. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O "Pr)s] ve [MesMg7(O "Bu)g] bilesiklerinin 2
°C/dk ve 1sitma hizlarla ve [MesMg7(OEt)s] bilesiginin degisik 1sitma hizlarla
1sitilmalariyla bozundurulmalari sonucunda elde edilen MgO numunelerinin foroliinisans

spektrumlari
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5. SONUCLAR

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve
[MesMg7(O"Bu)g] bilesikleri sentezlenmis ve tek kaynakli oncii bilesenler (SSP, Single
Source Precursor) olarak MgO nanopargaciklarinin sentezlenmesinde kullanilmislardir.
Kimyasal hazirlama yontemleri arasinda, tek kaynakli dncii bilesik yaklagimi (sekil 5.1)
cok bilesenli sistemlere gore bircok avantaj sunan, nanometrik boyutlarindaki metal
oksitlerin hazirlanmasi alaninda benzersiz ve degerli bir agagidan yukariya (Bottom-Up)
sentez metodunu temsil etmektedir.

1
L

i ) ]) r— 'Y

T:* 7K I/“ o

J L hi)/x

Sekil 5.1. Tek kaynakli 6ncii bilesenler (SSP, Single Source Precursor) yaklagimiyla
molekiiler boyutta malzeme hazirlama yaklasimi

Metal-organik SSP'ler, gerekli tiim elementleri biinyesinde dogru oranda iceren
kiictik molekiiler yap1 bloklarindan olugmaktadirlar. Cogunlukla polar kovalent baglarla
kenetlenmis metal-ametal gruplarindan meydana gelmislerdir. Bu metal-organik gruplar
arasindaki baglar ¢ok kararli olmadiklari i¢in 6zellikle sert birer Lewis bazi olan havadaki
Oz veya H>O molekiilleriyle ¢ok istemli bir sekilde reaksiyona girerek metal oksitleri
olusturabilmektedirler.

Tek kaynakli Oncti bilesenlerin nadide orneklerinden olan [MesMg7(OEt)g],
[MesMg7(O"Pr)g] ve [MesMg7(O"Bu)s] bilesiklerinin MgO’e termal doniisiimleri TGA-
DTA-DSC analizlerinden de agikca goriildiigii gibi 450 °C’nin altinda %100’e yakin
tamamlanmaktadir.

> Geleneksel yontemlerle nanoparcacik sentezlenmesi i¢in gereken sicakliklardan
¢ok ¢ok diisiik olan bu sicakliklar daha yumusak kosullar altinda tim elementlerin
yuksek atomik dagilimina, yiiksek yiizey alanina ve dokusal/periyodik gozenekli
bir yapiya sahip metal oksit nanopargacitk ve ince filmleri {iretmeyi
kolaylastiracaktir.
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TGA-DTA-DSC analizleri net bir sekilde agiga koymustur-ki bis-kiiban yapisina
sahip 1-3 oncii bilesiklerinin yapilarindaki alkoksit gruplar1 hacimce biiyiidiikkge MgO’e
dontisme sicakliklart da diismektedir.

> [MesMg7(OEt)g], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)g] oncii bilesiklerinin
yapilarindaki alkoksit ligandlarinin daha biiyiik olanlartyla degistirilmesi yoluyla
MgO doniisme sicakliklarinin daha da diisiiriilebilecegi diisiiniilmektedir. Bu
sekilde sadece termal olarak degil farkli yumusak 1slak kimya yontemleriyle de
nano MgO temelli malzemelerin hazirlanmasinin 6nii agilmis olacaktir.

P-XRD ve TEM analizleri 1-3’in bozundurulmasiyla elde edilen MgO
nanoparcaciklarinin yiiksek saflikta ve oldukga kristalin olduklarini1 géstermektedir. MgO
nanoparcaciklarinin tanecik biiyiikliiklerinin kullanilan 6ncii bilesige ve daha dogrusu
bilesikteki matriks veya stabilizator gorevi yapan alkosit gruplarimin hacimsel
biiytikliikleriyle dogru orantili olarak kiigiildiikleri tespit edilmistir (gizelge 5.1)

Cizelge 5.1. [MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O "Pr)s] ve [MesMg7(O "Bu)g] bilesiklerinin
bozundurulmalariyla elde edilen MgO numunelerinin etil alkol igerisinde disperse
edilmesiyle elde edilen MgO koloidlerin be toz MgO numunelerin ortalama pargacik
biiyiikliik dagilimlar

Aleiim [MesMg,(OEt)s])’ den [MesMg,(OEt)s])’ den [MesMg,(OEt)s]’ den

¢ Elde edilen MgO-NP Elde edilen MgO_NP Elde edilen MgO-NP
Nano Sizer 17.5 nm 13.7 nm 11.4 nm
TEM 25.1 nm 20.3 nm 18.0 nm

» [MeeMg7(OEt)g], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] oncii bilesiklerinin
liganlar1 ¢esitlendirilerek elde edilecek MgO nanoparcaciklarinin boyutlar1 hatta
morfolojileri daha da kolay kontrol edilebilecektir. Doniisiim hizlarinin da buna
farkli katkilarda bulunacag1 6ngoriilmektedir.

[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MeesMg7(O"Bu)s] oOncii bilesiklerinin
fotoliiminesans analizlerinden de goriildiigii gibi ligand farklilar1 nedeniyle farkli sekilde
kristallenmekte ve bu nedenle farkli kusur yapilarina sahip nano-MgO Kkristalleri
olusturulmasina olanak saglamaktadirlar (sekil 5.2). Ligand farkliliklarinin yani sira
farkli 1sitma hizlarinda MgO nanopargaciklarinin sentezlenmesiyle de yiizey kusur
konsantrasyonlar1 arasinda farkliliklar tespit edilmistir.
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Sekil 5.2. MgO nanoparcaciklarinin yiizey kusurlari

» Literatiirde MgO tizerine yapilan teorik hesaplamali ¢aligmalarda 12 farkli yilizey
kusurunun olusabilecegi ongoriilmiistiir. Oksijen veya Magnezyum odakli olan bu
kusurlarin her birisinin enerjisi farkli oldugu igin aktif olacagi fonksiyonlar da
farklilik gdsterecektir. 1-3 bilesiklerinin fotoliiminesans analizleri ligand ve
1sitma hiz1 varyasyonlart kullanilarak bu kusurlardan en az 5 tanesinin
konsantrasyon olarak kontrol edilebilecegini gostermisti.  MgO’in yizey
kusurlariin konsantrasyon olarak kontrol edilebilmesi daha etkin katalizorler,
anti-kanser etkili veya ylksek manyetik 6zellikler gosteren malzemelerin
hazirlanmasi i¢in daha kolay ve diisiik maliyetli bir alternatif olabilir.

[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)g] oOncii bilesiklerinin
termogravimetrik ve kinetik incelemelerinde birbirileriyle paralel bir sekilde ortiisen E,,
AH, AG ve AS degerleri elde edilmistir. Tiim kinetik parametreleri hesaplama
yontemlerinde belli ve ayni doniisiim araliklarinda negatif Ea enerji degerlerinin
bulunmus olmas1 olduk¢a kayda degerdir. Bulgular boliimiinde de deginildigi gibi bu
negatif degerler negatif bir enerjiyi temsil etmelerinden ziyade bozunma reaksiyonlarinin
kinetik siirecinin bir yavaslamaya ugradigina isaret ettigi diisiiniilmektedir. Mono- ve
triklinik kiibik yapiya sahip 1-2, ligandlarinin pes pese kopmasiyla azalan sterik etkiden
dolay1 daha kararli olan ideal kiibik yapisina doniismektedirler. Ideal kiibik yapida azalan
ligan sayiSiyla beraber kafes yapisi lizerindeki stres azalmis ve bdylelikle bilesiklerin bu
kismi kararli durumlarint korumak icin daha yavas bozunmaya basladiklari
ongoriilmektedir. Mekanizmanin daha ayrintili arastirmalar yapilarak agiklanmasi
gerekmektedir.
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» [MeeMg7(OEt)g], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMg7(O"Bu)s] oncii bilesiklerinin
ligandlarinin 6zel olarak tasarlanmasi durumunda belli reaksiyon sartlari altinda
reversibl bir bozunma ve tekrar birlesme siireci saglanarak mono ve triklinik
kristal yapilarindan ideal kiibik yapilarina doniisiim kontrol edilebilir ve kristal
yapist hafizali malzemelerin hazirlanmasida kolaylikla kullanilabilir.

[MesMg7(OEt)s], [MesMg7(O"Pr)s] ve [MesMgz(O"Bu)s] 6ncii bilesikleri %100’
yakin saf olduklart i¢in gerek termogravimetrik analizler ve gerekse bunlara bagl olarak
yiiriitiilen kinetik hesaplamalar kullanilan tiim yontemlerde birbirleriyle uyumlu sonuclar
vermektedir. 1-3 B hidrit eliminasyonu iizerinden tiim organik gruplarindan ayrilarak ¢ok
saf MgO’ doniismektedir. Bu parcalanmanin daha da detayli incelenmesiyle daha kontol
edilebilir olacak ve yeni fonksiyonel MgO temelli malzemelerin hazirlanmasini
kolaylastiracaktir. Bu baglamda grubumuzdaki bir doktora c¢alismasi c¢ergevesinde
yiritilen [MesMgz(OEt)s], [MesMgz(0"Pr)s] ve [MesMgz(O"Bu)s] bilesiklerinin ESI-
MS analizleriyle par¢alanma mekanizmalarinin incelenmesi ¢alismalarinin ilk sonuglar
bu tezde bulunan verilerle Ortiismesi cesaret vericidir ve bu alanda daha da ¢alismay1
tesvik etmektedir.
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