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OZET

POLI (METIiL METAKRILAT)-HOLMIYUM ORTOVANADAT
NANOKOMPOZITLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
ELIiF YILMAZ PEKCALISKAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIiIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC. DR. SEDA BEYAZ)

(ES DANISMAN:YRD. DOC. DR. BERNA BULBUL)
BALIKESIR, ARALIK - 2017

Bu  c¢alismada, poli  (metil  metakrilat)-holmiyum  ortovanadat
nanokompozitlerinin sentezi emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu sistemi
kullanilarak iki yolla yapilmistir. Birincisinde holmiyum ortovanadat (HoVO,)
nanoparg¢aciklari polimerizasyon sistemine polimerlesme basladiktan hemen sonra
veya baslamadan ilave edilmistir (in situ polymerization). ikincisinde ise
nanopargacik dispersiyonu ile polimerik lateks oda sicakliginda birbirine
karistirllmistir - (blending). Holmiyum ortovanadat nanoparcaciklart oldukca
ekonomik ve kolay bir sekilde, ortak c¢oktlirme yontemi ile sentezlenmistir.
Nanoparcaciklarin X-1ginlar1 kirmim analizinden elde edilen yiiksek ve dar pik
dagilmlar1 ve Titresimli Ornek Manyetometresinden elde edilen histerisis
egrilerinden pargaciklarin giigliit paramanyetik kristaller oldugu goriilmistiir.
Holmiyum ortovanadat nanoparcaciklarin boyutu yiiksek ¢oziiniirlikli elektron
mikroskobu tarafindan 61.77 nm olarak belirlenmistir. Potasyum persiilfat derisimi
ve holmiyum ortovanadat nanoparcacigmin ekleme zamani degistirilerek ¢ farkli
kompozit lateks sentezlenmistir. Dinamik 1s1k sagilmasi analizine gore, latekslerin
icindeki polimer boncuklarinin boyutu 244.8 nm ile 502.5 nm arasinda ve PDI
degerleri ise 0.005-0.206 araligindadir.Polimerik boncuklarin igindeki holmiyum
ortovanadat varligi yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskobu ve taramali elektron
mikroskobu ile analiz edilmistir. Kizil 6tesi spektrumu analizi ile PMMA ’ya ait bazi
fonksiyonel gruplarin HoVO,’den etkilendigi goriilmiistiir. Liiminesans 6l¢timleri ile
nanokompozitlerin dalga boylarindaki kaymalar1 ve optik 6zellikleri tespit edilmeye
calisgilmistir. Elde edilen sonuglar, holmiyum ortovanadat nanopargaciklarinin
persiilfat radikalleri ile olan reaksiyonu yiiziinden, HOVO,’iin yapisini
koruyamadigini, bununla birlikte poli metil metakrilatin liminesans 6zelligini
degistirerek farkli 6zellikte yeni bir kKompozit malzeme olustugunu gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER:Poli (metil metakrilat), holmiyum ortovanadat
nanopargaciklari, emiilgatorsiiz ~ emiilsiyon polimerizasyonu, nanokompozit,
liiminesans.



ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY (METHYL
METHACRYLATE)-HOLMIUM ORTHOVANADATE NANOCOMPOSITES
MSC THESIS
ELIiF YILMAZ PEKCALISKAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. DR. SEDA BEYAZ)
(CO-SUPERVISOR:ASSIST. PROF. DR. BERNA BULBUL)
BALIKESIR, DECEMBER 2017

In this work, the synthesis of poly (methyl methacrylate)-holmium
orthovanadate nanocomposites was performed in two ways using emulsifier-free
emulsion polymerization system. In the first, the holmium orthavanadate
nanoparticles were added to the emulsion system before or after polymerization starts
(in situ polymerization).In the second, nanoparticle dispersion and polymeric latex
were mixed together at room temperature (blending). Holmium orthovanadate
nanoparticles were synthesized by the co-precipitation method as very economical
and simple. The high and narrow peak distributions obtained from the X-ray
diffraction analysis of nanoparticles and the hysteresis curves obtained from the
Vibrating Sample Magnetometer show that the particles are strong paramagnetic
crystals. The size of the holmium orthovanadatenanoparticles was determined as
61.77 nm by high resolution electron microscopy.Three different composite latexes
were synthesized by varying the potassium persulfate concentration and the addition
time of the holmium orthovanadate nanoparticles. According to the dynamic beam
scattering analysis, the size of the polymer beads in the latexes is between 244.8 nm
and 502.5 nm and the PDI values are in the range of 0.005-0.206. The presence of
holmium orthovanadate in the polymeric beads was analysized by high resolution
electron microscopy and scanning electron microscopy. Infrared spectral analysis
showed that holmium orthovanadate affected some functional group of PMMA.
Luminescence measurements have attempted to determine the shifts at the
wavelengths and optical properties of the nanocomposites.The results have shown
that holmium orthovanadate nanoparticles do not protect their structure due to the
reaction with persulfate radicals but that they change the luminescence properties of
poly (methyl methacrylate) to form a new material with different properties.

KEYWORDS:Poly (methyl methacrylate), holmium orthovanadate nanoparticles,
emulsion-free emulsion polymerization, nanocomposite, luminescence.
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1. GIRIS

Kapsamli literatiir incelemelerinde holmiyum ortovanadat (HoVO,)
nanopargaciklarinin sentezi lizerine c¢alismalar [1-5] son yillarda artig gosterirken,
polimer ile nanokompozitlerinin sentezi {lizerine ¢aligmalarin yapilmadigi ve buna

bagli olarak bu konudaki kaynaklarin yetersiz oldugu goriilmiistiir.

Relaksasyon siiresinin (uyarilmis halden temel hale geri donebilme) kisa
olmasi sebebiyle elektrik-elektronik, veri transfer sistemlerinde kullanimi ile 6ne
¢ikan lantanit serisinden olan Holmiyum’un [4], goriiniir bolge ve yakin 1r bolgede
spektrum bandlarma sahip olmasindan dolayr lazer uygulamalarinda da [6,7]
kullanimina biiytik ilgi vardir. Ortavanadatli bilesiklerinin sec¢ilmis olma sebebi ise

ortovanadat gruplarinin liiminesans 6zelligi gli¢lendirmesidir [8].

HoVO, nanopargaciklar: literatiirde ultrasonik irradyasyon [1], hidrotermal
sentez [2-4] ve nitrat metodu [5] gibi bazi metotlarla sentezlenmistir. Fakat yiiksek
sicakliga veya bazi 6zel kosullara ihtiya¢ duyulmustur. Son zamanlarda ortovanadat
ve lantanit iyonlarinin alkali ¢ozelti i¢inde ortak ¢oktiirme metodu ile basit, kolay ve
hizli sekilde sentezi nadir toprak metallerinden olan gadolinyum (Gd)’un
ortovanadatli (GdVOgs) nanopargaciklarinin sentezi i¢in yapilmaya baglamistir [9,10].
Bununla birlikte bu yontem ile iyi bir kristalin elde etmek oldukc¢a zordur. Fakat
calisma grubumuz tarafindan bazi 6zellikleri 1yilestirilen ortak ¢oktiirme yontemi ile
HoV O, kristalin nanopargaciklar basit ve ekonomik bir sekilde sentezlenebilmektedir

[11].

Poli (metil metakrilat) (PMMA) {istiin optik 6zellikleri ile diger plastikler
icinde ayr1 bir dneme sahiptir. Seffaf, beyaz ve 151k gecirgenligi %92 dir. Bu 6zelligi
ile cama gore alternatif bir polimer malzeme olarak goriilmektedir. Fakat uzun
mesafelerde, ozellikle IR bolgesinde 151k gegirgenligi azalmaktadir. Bu sebeple
PMMA’nin kullanim alanlar1 kisitlanir. Ozellikle plastik optik fiber (POF)
yapiminda ilk tercih sebebi olarak kullanilan PMMA standart telekomiinikasyon
dalga boylarinda (1500 nm) meydana gelen zayiflama nedeniyle kisa mesafe (560-

650 nm) uygulamalari ile sinirli kalmaktadir.



Literatiir ¢caligmalar1 incelendiginde PMMA’nin optik 6zelligini gelistirmek
amaciyla optik fiber uygulamalarinda lantanit kompleksler kullanilmistir [12].
Lantanit-PMMA nanokompozitleri yapilmis [13-17], fakat HoOV Oy ile ilgili boyle bir

caligmaya rastlanmamastir.

Tan vd. [18] optik amplifikatorler, dalga kilavuzlari, lazerler ve implante
edilebilir tibbi cihazlar1 iceren potansiyel uygulamalar ic¢in infrared-kizil Otesi
bolgede giiglii 151ma yapan CeFs:Yb-Er'nin PMMA ve PS (polistiren) ile
nanokompozitlerini hazirlamislardir. Oncelikle CeF3:Yb-Er nanopargaciklarinin
sentezini yapmuslar ardindan ise hazir alinan PMMA ‘y1 kloroformda ¢oziip belirli

oranlarda nanopargaciklar ile karistirip nanokompozitlerini elde etmislerdir.

Musbah vd. [19] yaptigi bir ¢alismada lazer sistemleri ve optik iletigim
cihazlart da dahil olmak {izere ¢esitli fotonik uygulamalar i¢in PMMA-Y ;03 (Eu+3)
nanokompozitlerinin  optik ve mekanik Ozelliklerini  incelemistir.  Farkli
konsantrasyonlarda Eu*™ iyonu Y,0; ile karstirilarak nanofosfor tozlarini
hazirlamis,. ardindan hazir olarak alinan PMMA ile bu nanoparcaciklari laboratuvar
mikseri kullanarak nanokompozitlerini yapmistir. Nanokompozitteki nanofosfor
yogunlugu arttikca liiminesans emisyon spektrum yogunlugu arttigini bildirmistir.
Elde edilen nanokompozitlerin lazer sistemleri ve optik iletisim cihazlar1 gibi ¢esitli

uygulamalarda kullanim1 uygun oldugu 6ne stirtilmiistiir.

Wiglusz vd. [13] PMMA matriksi i¢ine gomiili Eu®™ iyonu Kkatkil
nanokristalin sentezi yapmis ve optik 6zelliklerini incelemistir. Seffaf ve parlak
yapidaki fonksiyonel nanokompozitlerin optoelektronik uygulamalar i¢in potansiyel
teskil ettigi goriilmiistiir. Calisma kapsaminda 6nce Eu*? katkili hidroksiapatitlerin
(HA) sentezi deiyonize su ile stokiyometrik oranda hazirlanarak yapilmistir.
PMMA/Eu*3HA nanokompozitleri ¢dzelti karistirma metodu ile hazirlanmistir.
Polimerizasyon MMA’nin benzoil peroksit ile radikal polimerizasyonu ile
yapilmigtir. MMA ve HA-Eu c¢ozeltileri 1 saat boyunca karistirilmig, 30 saat
sonikatorde bekletilmistir. Daha sonra benzoil peroksit ilave edip polimerizasyon
baslatilmig, polimerizasyon 65 °C’de 10 saat slirmiistiir. Bu calismada polimer
matriksi igerisine atilan nanopargaciklarin stabilizasyonu TTA (tenoiltrifloroaseton)
ile saglanmigtir. TTA nin (TTA‘s1z olana gore) 151k iletimini %20 oraninda arttirdigi

gorilmiistiir.



Althues vd. [14], in situ polimerizasyonu ile YVO4:Eu/polimer
nanokompozitlerinin  sentezini yapmistir. Bu c¢alismada iki farkli yontem
kullanilmigtir. Birincisi MMA i¢ine YVOg4:Eu dispersiyonlart konularak sulu
dispersiyonun polar olmayan c¢oziiciiye faz aktarimi yapilarak ters emiilsiyon
polimerizasyonu  ile = mikroemiilsiyonlar  olusturulmustur.  Dispersiyonun
stabilizasyonu lauril akrilat (LA) ile saglanmistir. Elde edilen nanokompozitlerin 600
nmdeki 151k gecirgenligi %90 olarak 6l¢iilmiis. Mitkemmel optik 6zelliklere sahip bu
nanokompozitler UV bolgede fotoliminesans etki gostermisti. MMA ile
stokiyometrik oranda hazirlanan Y(NOs); ve Eu(NOs)s igeren sulu tuz gozeltileri
MMA-NazVO, ile karistirilip ilave edilerek mikroemiilsiyon olusturulmustur. ikinci
bir mikroemiilsiyon (faz) ise NagVO, sulu fazi hazirlanarak iki mikroemiilsiyon 50
°C ’de 10 dakika kanstirilmustir. Ikinci deneyde ise nitrat tuzlar1 yerine YCls ve
EuCl; kullanilmistir. Elde edilen YVO4:Eu nanopargaciklari lauril akrilat (sitrat ile

stabiliize edilmis pargaciklar) fotopolimerizasyon ile polimerize edilmistir.

Prajzler vd. [20] tarafindan yapilan bir ¢alismada polimer katmanlara dop
edilen nadir toprak iyonlarinin optik ve spektroskopik 6zellikleri incelenmistir. Bu
calisma kapsaminda PMMA ve 1090 nm, 1310 nm,1550 nm’de disik optik
kayiplara sahipolan epoksi novalak regine (ENR) ile birlikte iki farkli polimer
kullanilmigtir. Bu polimerlere holmiyumun da aralarinda bulundugu birtakim nadir
toprak iyonlarini dop etmistir. Nadir toprak iyonlarmnin polimerlere katilmasinin
sebebi, nadir toprak iyonlarinin 1530 nm, 1470 nm ve 1600 ile 2100 nm civarinda bu
polimerler ile benzer emisyon bantlarina sahip olmasi olmustur. Ho*™ iyonu bu
calismada yardimci katki olarak kullanilmistir. PMMA birka¢ giin kloroformda
dagilmasi i¢in birakilip, silikon ve cam kaliplara dokiiliip kurutulmus ve dop igin
hazir hale getirilmistir. Sonrasinda farkli oranlarda nadir toprak iyonlar1 ilave
edilmistir. Nadir toprak iyonlar1 ile katkilanmig, PMMA ve ENR tabakalar1 spin

kaplama veya kuvartz ylizey lizerine yerlestirilen kaliba dokiiliip hazirlanmistir.

Bu c¢alismada; HoVO, nanopargaciklari olduk¢a basit ve ekonomik bir
yontemle sentezlenmis ve HoVO, nanoparcaciklarinin sudaki yilizey ozellikleri
incelenmistir. Bunun yaninda, PMMA-HoVO, nanokompozitlerinin emiilgatorsiiz
emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezi yapilarak olusan iiriiniin 6zellikleri incelenmis
ve optik uygulamalar igin alternatif olusturacak, yeni bir nanokompozit malzeme

gelistirilmeye caligilmistir.



2. TEMEL BiLGILER

2.1  Nadir Toprak Elementleri

Lantanitler olarak da adlandirilan genelde 4f (lantanit) ve 5f (aktinit)
elementleri grubunu igeren nadir toprak elementleri (Rare-Earths Elemets; REE-
NTE) periyodik tabloda 06zel bir grubu olustururlar. Nadir toprak elementleri
icerisinde yer alan lantanitler atom numarasi 57 olan Lantanyum (La) ile baslayip,
Lutesyum’a (Lu) kadar devam eden, kimyasal olarak benzer ozellikler gosteren
elementleri icermektedir. Ayrica atom numarasi 39 olan yitriyum (Y) ve atom
numarast 21 olan skandiyum (Sc)‘un nadir toprak elementleriyle kimyasal
Ozelliklerinin benzerlik gostermesi bunlarin lantanitler grubunda yer almisina sebep

olmustur.

Lantanitlerin cogu +3 degeriliklidir. Degerlik orbitalleri 4f" den 4f'*‘e kadar
gitmektedir. 4f orbitallerinin g¢ekirdege uzakliginin kiigiik olmasindan dolayr 4f
orbitalinde bulunan elektronlar gevresel etkilerden korunur. Nadir toprak iyonlari
optik ve magnetik uygulamalarinin yaninda farkli dalga boylarinda 1s1ma veren
malzemeler olarak da bilinmektedir ve farkli uygulamalarda kullanilmaktadir [21].
Baslangicta metal oksitler gibi dogal olusumlarindan dolayr "nadir toprak
elementleri" olarak tanimlansa da, bunlar ¢cok nadir degildir. Benzer iyonik yarigapa
bagli olarak yiiksek bir yiike sahip olan Ln* iyonlari, Ca®" inhibitorleri veya

sondalar1 gibi davranabilir [22].

Nadir toprak iyonlarmin elektronik yapisina bakildiginda 4f elektronlari
tarafindan tam dolu olmadigi goriiliir. Lantan (La) haricindeki nadir toprak
elementlerinde elektron degisimi 4f orbitalinde gergeklesir (Tablo 2.1). Lantanitlerin
dolmamis 4f kabugundaki karmasik elektron konfigiirasyonundan dolay1 i1simali
ozellikleri fazla ¢alistimamistir. Sahip oldugu 4f alt tabakasinin karmasik elektron
yapisindan dolayr karakterize edilmesi zorlasmig, kendisinden daha yiiksek bas
kuantum sayisinda bulunan yoriinge elektronlari tarafindan perdelenmis, analizlerde

eksik ve kayip ortaya ¢ikmistir. Lantanit iyonlarinin birgcogunun mordétesi ve goriiniir



bolgede sogurma (absopsiyon) yaptigi bilinmektedir [23]. Bu sogurma spektrum
bandlar1 dar ve karakteristiktir [24,25].

Tablo 2.1: Nadir toprak elementlerinin temel hal elektron dagilimi ve kristal yapilari.

Atom Numarasi Element Elektronik Yap1 Kristal Yap1
21 Skandiyum(Sc) hcp
39 Yitriyum (YY) hcp
57 Lantan(La) [Xe]5d'6s dhep
58 Seryum(Ce) [Xe]4f*5d%6s? fcc
59 Praseodimyum(Pr) [Xe]4f*5d%6s? dhep
60 Neodimyum(Nd) [Xe]4f*5d°6s? dhep
61 Prometyum(Pm) [Xe]4f°5d°6s? dhep
62 Samaryum(Sm) [Xe]4f°5d%6s? rhom
63 Europiyum(Eu) [Xe]4f'5d°6s? bee
64 Gadolinyum(Gd) [Xe]4f®5d°6s? hcp
65 Terbiyum(Th) [Xe]4f°5d%6s? hcp
66 Disprosyum(Dy) [Xe]4f°5d%6s? hep
67 Holmiyum(Ho) [Xe]4f*5d°6s? hcp
63 Erbiyum(Er) [Xe]4f*5d°6s? hep
69 Tulyum(Tm) [Xe]4f**5d%s hcp
70 Iterbiyum(Yb) [Xe]4f*5d%s? fcc
71 Lutesyum(Lu) [Xe]4f'°5d%6s> hcp

Bu gecislerden dolay1 ultraviyole, goriiniir ve yakin kiziltesi bolgelerde dar
absorpsiyon (emilim) pikleri goriiliir [20].

4f elektronlar1 optik gegislerden sorumlu olup 55%5p° radyal uzantiya sahip
elektronik kabuk ile zayif bir sekilde pertiiblenerek dis alanlardan korunur.
Absorpsiyon/emisyon spektrumuna ait Sekil 2.1°de bu radyal uzantiya sahip iki
elektronik kabugun atomik dogasi agiklanmaktadir. Nadir toprak elementlerinin kati
hal ozelliklerinin tanimlanmasinda nadir toprak elementlerin de bulunan serbest

iyonlarin dalga fonksiyonlari da énemli bir etkendir [26,27].
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Sekil 2.1: 4f, 5s, 5p ve 6s enerji seviyelerine ait radyal dalga fonksiyonu
(Gd+ i¢in verilen 6rnek bir hesaplamadir).

2.1.1 Holmiyum (Ho)

Holmiyum “Ho” sembolii ile gosterilip periyodik tabloda lantanit serisinde
yer alan kimyasal bir elementtir. Oda sicakliginda gii¢lii paramanyetik ve liiminesans

ozellige sahiptir [2,11].

Tuzlar1 agik sar1 renginde olup, goriiniir 1s1ktan mor Gtesi 1s18a kadar ve yakin
kizil otesi bolgelerinde karakteristik keskin sogurma spektral bantlarina sahiptir.
Atom numarast 67 olan Holmiyum‘un, Ho®* iyonu halinde 4f orbitalinde 11
elektronu bulunur. Ho®** iyonu igin elektronik konfigiirasyon esitlik (2.1)’de
gosterilmistir.

[Xe]4f!5d%s? (2.1)



Paramanyetizma

Maddelerde  manyetizmayr  atomik  diizeyde yiiklii  parcaciklarin
(elektronlarin) hareketleri olusturmaktadir. Bunlar elektronun spin hareketi ve

elektronun atom ¢ekirdeginin etrafinda donmesi yani yoriingesel hareketidir.

Bir malzemenin manyetik 6zelligini sahip oldugu manyetik dipol mometlerin
blyiikligli belirler. Paramanyetik maddeler diisiik bir manyetik doygunluga
(sliperparamanyetizmaya gore) sahiptir. Bu doygunluk, siirekli manyetik dipol
moment atomlarindan veya iyonlarindan dolayidir. Bu momentler birbirleriyle zayif
etkilesimde bulunurlar ve manyetik alan icerisinde olmadiklari durumda gelisi glizel

yonelim gosterirler [28].

Nadir toprak elementlerinde eslesmemis elektronlar 4f orbitalinde bulunur. 4f
orbitali ¢ekirdege ¢ok yakindir. 5s ve 5p orbitalleri doludur ve ¢ekirdege uzaktir. 4f
elektronlarina sahip nadir toprak elementleri atom icerisinde gdmiilmiis olup, 5s ve
5p kabuklar1 tarafindan korunmustur (bkz. Sekil 2.1). Nadir toprak elementlerinin
manyetik momentleri hem orbital hem de spin acgisal momentumundan gelir. Bu
elementlerin daha biiyilk paramanyetik tepkileri vardir. Bunun sebebi 4f ve 5s

elektronlarinin ¢ekirdekten farkli mesafelerde bulunmasidir [29].

Liiminesans

Liiminesans ¢esitli fiziksel etkiler ile oda sicakliginda 1518 yayimlanmasi
anlamma gelmektedir. Liiminesans maddelerin elektronlari, enerji ile uyarilir ve bu
uyarilan elektronlar 151k olarak disariya verilir. Isik, ultraviyole (UV), goriiniir bolge
ve kizilotesi (IR) bolgedeki elektromanyetik dalgalari icermektedir. Liiminesans
ozellikleri incelerken floresans ve fosforesans kavramlarin1 da bilmek gerekir.
Maddenin fosforesans 6zellik gdstermesi i¢in maddenin 1s1ma uyarimi kesildiginde
istmanin  hala devam etmesi gereklidir. Floresans ise tam tersi durumla
aciklanmaktadir. Floresans ve fosforesans olaylar1 kisaca fotoliiminesans terimi ile

genellestirilmistir [30].

Lantanitler uyarilmis halden ilk hale geri donerken emisyona ugrar. Ayni
iyonlara sahip olmasina ragmen 4f elektronuna sahip olmayan Sc*?, Y™ La™ nadir
toprak elementleri emisyon gostermezler. Yani diyebiliriz ki lantanitlerin optik
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ozelligi 4f kabugunda bulunan elektronlarin emisyonudur. Laporte se¢cim kuralina
gore f-f enerji gecisleri yasakli gegislerdir. Nadir toprak serisinde elementlerin
elektronik konfigiirasyonlari, Kkristal yapilar1 ve yiizey yapilar {izerinde énemli bir
etkiye sahiptir. Bu sebeple dikkate alinmalidir [31]. Lantanit iyonlarina ait enerji

seviyesi diyagramlari Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2: Lanthanit iyonlarinin enerji seviye diyagramlari.

Holmiyum 448 nm’de °Gs, 535 nmde °F4, 639 nm de °Fs, 900 nm ile 1300 nm
arasinda ve 1152 nm’de °ls gecislerine karsihk gelen transmisyon spektrumuna
sahiptir [20]. Ayrica590 nm (°S,, *F4>°lg) ve 650 nm (°Fs>°lg) gegislerine katki
saglarken NIR bolgede ise 750 nm (°l;~>°lg) ve 800 nm (l,;>°lg) gegislerine katki
saglayabilir.

2.2 Holmiyum Ortovanadat (HoVO,)
2.2.1 Vanadat Gruplari

Periyodik tabloda 5B grubunda yer alan vanadyum ‘V’ simgesi ile gosterilir.
Bilesik olustururken birgok ozellikleri ile fosfora (P) benzemektedir. Oksijen ile

birlestiginde ‘vanadat’ (VxOy ) iyonlarimi olusturur. Vanadat iyonlarmin olusturdugu



bilesikler liiminesans Ozellik gosterirler. Farkli pH degerlerinde farkli kristal

yapilarina sahiptir. Bu yapilarin bir kismi Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2: Farkli pH gruplarina ait vanadat iyonlar1 ve kristal yapilart.

Vanadat iyonlari Kristal yapi
VO,* tetrahedral
V,0;" tetrahedral (koseli)
V3093' tetrahedral (koseli, halkalr)
V40124' tetrahedral (koseli)
V504" tetrahedral (kenarl, koseli)
V100286' oktahedral (kenarli, koseli)

Vanadyum pH 9-12 arasinda HVO42', V2074'; pH 4-9 arasinda H2VO4‘,V40124‘
HV1002~, pH 2-4 arasinda H3VO, HyVig0"; pH’13 de ise VO,*iyonlarina

dontisir.

2.2.2 HoVO4 Nanoparcaciklarinin Sentezi

HoVO, nanoparcaciklar literatiirde cesitli yontemler ile sentezlenmistir. Bu
yontemler ultrasonik irradyasyon, hidrotermal sentez ve nitrat metodudur. Calisma
grubumuz tarafindan ise ilk defa HoVO,4 nanopargaciklari ortak ¢oktiirme yontemi

ile basit ve ekonomik bir sekilde sentezlenmistir .

Hidrotermal Sentez
Hidrotermal sentez icin literatiirde birgok farkli tanim yapilmis ve farkh
teknikler gelistirilmistir. Genel olarak bu yontemi kapali bir sistemde meydana gelen
sicaklik ve basing icin kesin bir alt limit olmayan sulu ¢d6ziicliler veya
minerallestiricilerin  bulundugu heterojen bir reaksiyon olarak tanimlayabiliriz
[32,33]. Normal sartlarda ¢6ziinmeyen maddeler, bu yontemde yiiksek basing ve

sicakliga maruz birakilarak ¢oziiliir.



Mahapatra vd. [3] hidrotermal yontem ile lantanit ortovanadat nanopargaklari
sentezi yapmistir. Ayrintili bilgiler igermeyen bu deneysel ¢alismada ¢ozelti pH’1 12
ile 13 arasinda tutulmustur. Sentez i¢in vanadyum kaynagi olarak V,05Vveya NaVOs3
kullanimi Onerilmistir. Ayrica oksitler, siilfatlar, floriirler veya nitrat formlarinin
kullanilabilecegi sOylenilmistir. V,05 veya NaVO3 1M’lik NaOH c¢ozeltisi icerisinde
¢oziilerek siispansiyon elde edilmistir. Tiim kimyasallar teflon ile kaplanmis reaktore

aktarilip 48-72 saat 180 °C’deki etiivde bekletilerek sentez gergeklestirilmistir.

Liu vd. [4] HoVO, nanopargaciklarmmin sentezi i¢in oleik asit destekli
hidrotermal yontem gelistirmistir. Bu yontem kollaidal nadir toprak ortovanadat
(LNVO4) nanokristaller hazirlamak igin basit bir yontem olmustur. Sentezlenen
nanokristallerin ¢ogunun morfolojisi birbirine benzerlik gostermistir. Bu sentezde
NaOH ve NH4VOj3 kimyasallar1 sulu ¢ozeltiye eklenerek NazVO, ¢ozeltisi elde
edilmistir. Ardindan oleik asit ve etanol ile karistirilmis soliisyon giiglii karistirma
sirasinda bu sulu ¢ozeltiye ilave edilmistir. Oleik asit miktarinin bir kismi1 NaOH ile
reaksiyona girmis ve sodyum oleat olusmustur. Ardindan bu karisima
LN(NO3)3.xH,O sulu ¢ozeltisi ilave edilerek biraz karistirildiktan sonra otoklav

igerisine eklenmis ve 140 °C’de 8 saat siire ile bekletilip teflon kaliba aktarilmistir.

Ultrasonik irradyasyon (sonokimyasal metod)

Sonokimya, ultrases dalgalari ile iligkilendirilebilir. Termokimya (is1) ve
piezokimya (basing) gibi sivi bir ortam varliginda ¢ok kisa siirede ortama ¢ok fazla
1s1 enerjisi verilir. Bu yontemde ortam sicakligi, dis basing, ¢dziiciiniin yiizey
gerilimi ve ortam gazi gibi bazi parametrelere dikkat edilmelidir. Sonik sistemler
hazirlanirken ¢ogunlukla ultrasonik banyo veya prop tipi piezoelektrik transdiiserler
kullanilir. Bunlar ultrasonik irradyasyon i¢in daldirmali ultrasonik sistemlerdir. En
basit sonokimyasal reaktorlerden olan ultrasonik banyo tipi reaktorlerin temizleme
amagli olarak laboratuvarlarda kullanimi yaygindir. Sonokimyasal metod
biyoteknoloji uygulamlari, ilag¢ sektorii, polimerlesme reaksiyonlar1 gibi bir¢ok
alanda kullanilmaktadir. Cogunlukla ultrases etkilerine maruz kalan molekiiller

pargalanarak serbest radikaller tiretirler, bu da reaksiyonun hizini arttirir [34,35].

Lantanit ortovanadat nanopargaciklari, Ln(NOs); ve NH4VO3; sulu

cozeltisinden kolay bir sekilde herhangi bir siirfaktan kullanmadan ultrasonik
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irradyasyon yolu ile sentezlenebilmistir. Bu ¢alismada Ln(NO3)s ¢ozeltisi, (LnOs)
lantanit oksitlerin seyreltilmis nitrik asit ¢ozeltisinde ¢oziinmesi ile hazirlanmistir.
Cozelti igerisindeki su buharlastirilmistir. NH4VO3;, HNOj3; sulu ¢o6zeltisinde
¢oziilmiis, karistirma altinda Ln(NO3)3 ¢6zeltisine damlatilmistir. Hazirlanan bu yeni
¢ozelti, reaksiyon sollisyonuna daldirilmis ve bir yiiksek yogunluklu ultrasonik prob
ile oda kosullarinda ultrasonik irradyasyona tabi tutulmustur. Sonikasyon sirasinda

sicaklik 70 °C‘ye yiikseltilmistir [1].

Nitrat metodu

Fang vd. [5], nadir toprak ortovanadat katalizorlerini nitrat yontemi (-N) ile
hazirlamigtir. Bu yontem ile nadir toprak oksidi, HNOj3 ¢ozeltisi igerisinde ¢6ziilmiis,
sonrasinda 80 °C’de NH4VO; ¢ozeltisine ilave edilmistir. Olusan ¢okelti
karistirilarak kuruyana kadar buharlagtirilmis ve 120 °C’de 1 saat boyunca
kurutulmustur. Elde edilen kati, ince toz halinde getirilip ve 600 °C’de 6 saat siireyle

kalsine edilmistir.

Ortak ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde sulu ¢ozeltideki birden fazla iyon, ortam baziklestirilerek
¢oktiirtiliir. Ortamin pH’1 amonyum hidroksit, sodyum hidroksit, iire, dimetil oksalat
gibi bazik solventlerle ayarlanmaktadir [35]. Nanoparcaciklarin olusum siirecini
iyonik siddet, karistirma hizi, ortam sicakligi, pH, konsantrasyon gibi parametreler
etkiler. Bu yontem ile ¢ok fazla {iriin kisa siirede ve basit bir sekilde elde edilebilir.

Bu nedenle ortak ¢oktliirme yontemi endiistriyel tiretim i¢in oldukga avantajlidir.

Calisma grubumuz tarafindan sentezi yapilan HoVOs nanopargaciklarinin
sentezi oda sicakliginda ve agik havada gerceklestirilmistir. Farkli pH degerlerinde
farkli kristal yapilarina sahip olan vanadyum iyonu i¢in pH kritik bir parametre
oldugundan ortam pH’1 dikkatli bir sekilde ayarlanmalidir (bkz. Tablo 2.2). Bu
sebeple sentez sirasinda ortam pH‘1 13’e ayarlanarak sentez gercgeklestirilmistir.
NaOH ve NH4VOj; sulu ¢ozeltisi uygun sartlarda karistirilarak ortovanadat ¢ozeltisi
hazirlanmis ardindan holmiyum nitrat tuzu (Ho(NOs3)3.5H,0) hazirlanan ortovanadat
¢Ozeltisine belirli bir karistirma hizinda ilave edilmistir [11]. HoVO,‘lin olusum

reaksiyonu (2.2) ve (2.3) nolu esitliklerde verilmistir.
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NH;VO3; +3NaOH - NazVO, + NH3 + 2H,0 (22)

NasVO; + Ho(NO3)s.5H,0 >HoVO, + 3NaNO; + 5H,0 (2.3)

Sulu vanadat ¢ozeltisinin pH degeri sentez icin kritik 6neme sahiptir. Ve dar
aralikta kontrol edilmelidir. pH yiiksek oldugunda reaksiyon gerceklesmez. Diisiik
pH’da ise kolloidal ¢6zeltinin rengi sartya donerek polivinadat tiirevlerini olusturur
[36].

2.2.3 Kiristal Yapisi

Oda sicakliginda ¢ogunlukla nadir toprak elementlerinin hekzagonal (altigen)
yakin paketlenmis (hep) yapida oldugu goriilmektedir. Digerlerinin ¢ift c-eksenli hcp
(dhcp) yapisinda, yiiz merkezli kiibik (fcc), viicut merkezli kiibik (bec) ve eskenar
dortgen (Sm tipi) yapilarinda oldugu gériilmektedir (bkz. Tablo: 2.1). Iki boyutlu
altigen bir 1zgarada li¢ esit olmayan alan1 A,B,C seklinde tanimlarsak hcp yapisi
ABAB, dhcp yapist ABAC, fcc yapist ABC ve sm-tipi yapist ABABCBCAC
seklinde tanimlanabilir [31]. (Sekil 2.3).
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NP
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hep: Sc, Y, Sm, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er. Tm, Yb, Lu

fce: La, Ce, Yb

Vi

)\
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‘ "3
(1)

N

Sm-type: Sm

Sekil 2.3: Hekzagonal (altigen) kafese dayali kristal yapilar i¢in geleneksel birim
hiicreler (Lantanitlerin kristal yapilar1 ve birim hiicreleri).

Lantanit ortovanadatlar ise monoklinik (m-) monazit tiirii ve tetragonal (t-)
zirkon tipi olmak iizere iki polimorfda kristallesir. Genellikle Ln*? iyonlari zirkon
yapisinin 8’1 tetragonal faz, 9’u da monazit yapili ortavanadata karsi giiglii bir egilim
gosterir. Burada yiiksek oksijen koordinasyon sayist agir basmaktadir. Bu nedenle
monozit yapisi termodinamik agidan kararhidir. Diger ortovanadatlar zirkon tipinde
bulunur [1,37]. Bu yapida Ln™ iyonlar1 Dyg simetri ile koordinasyon ortaminda
bulunmaktadir. Lantanit ortovanadatlarina ait zirkon ve monazit tipli kristal yapilar

Sekil 2.4°de goriilmektedir.

13



zircon monazite

Sekil 2.4: Lantanit ortovanadatlara ait kristal yapilar.

2.2.4 Kullanim Alanlar

Lantanit parcaciklar1 paramanyetik ve liiminesans 0zellik gostermekte olup
saglik ve sanayi sektorlerinde kullanimina ¢ok sik rastlanmaktadir.Saglik alaninda;
manyetik rezonans goriintilemde (MRG), nano tipta tedavi ve teshis yontemlerinde
(ekonomik liiminesans lambalar, 151k yayan diyotlar), biyomedikal uygulamalarda,
lazer uygulamalarinda kullanilmaktadir. Sanayi alaninda;televizyon ve bilgisayar
ekranlari, optik fiberler, optik yiikseltgecler, optik hafiza cihazlarinda
kullanilmaktadir [9,23,27,36,37]. Nadir toprak elementlerinin (NTE), gigcli
liminesans karakterlerinden dolayr dop edilip kullanilmasi olduk¢a yaygindir

[40,41].Ttiim bunlarin yaninda katalizor olarak da kullanimi goriilmektedir [5].

Fiber Optik Teknolojisi

NTE katkili fiberlerin entegre optik dalga klavuzlari 1300 ve 1600 nm’de
optik iletisim sistemlerinde zayif sinyallerin giiclendirilmesi i¢in kullanilmaktadir.
Nadir toprak elementlerinin emisyon bandinda iiretilen sinyal ayni frekansta
radyasyonun emisyonunu uyararak optik iletisim sinyalini yiiksek kazanim,yiiksek
verimlilik ve diisiik giiriilti ile g¢ogaltir. Optik iletisim igin bu ozellikler oldukca
avantajhdir [27].

Biyomedikal teknolojide yakin IR bélgede spektrum bandlaria sahip
olmasindan dolayi, yapisinda ‘Itriyum Aliiminyum Garnet’(YAG) kristali iceren
Holmiyum dop edilmis YAG lazerlerin kullanim1 oldukc¢a yaygindir.
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Lazer 1sinmin dagilmamast ve yon verilebilme 06zelligi sayesinde mesafe
Ol¢iimlerinde ve fiber optik teknolojisinde lazerlerin kullanimi yayginlasmistir. Bu
ozellik sayesinde diisiik kayip, yiiksek enerji nakli gerceklestirilmektedir [42]. Buna
bagl olarak tipta lazer uygulamasi ile bir¢ok alternatif iirlin gelistirilmistir. Bunlarin
basinda gaz lazerler, kristal lazerler, yart iletken lazerler gelmektedir [43]. Tipta

kullanilan bazi lazer ¢esitleri ve dalga boylar1 Tablo 2.3°de verilmistir.

Tablo 2.3: Tipta kullanilan lazerler ve dalga boylari.

Lazer Dalga Boyu
Argon 488 nm-514,5 nm(mavi-yesil)
Helyum-Neon 632,8 nm (kirmizi)
Kripton 647,1 nm (kirmiz1)
Neodmiyum:  Ytrium  Aliminyum | 1064 nm (yakin kizilétesi)
Garnet
Potasyum-Titanil-Fosfat 532 nm (yesil),
CO, 10,6 nm (uzak kizilotesi)
Boya 400-700 nm (goriinen renkler)
Diyot 800 nm civar1 (¢cok yakin kizilotesi)

Holmiyum: Ytrium Aliiminyum Garnet | 2100 nm (orta kizilotesi)

Erbiyum: Ytrium Aliminyum Garnet 2940 nm (orta kiz1l6tesi)

Excimer 193 nm, 248 nm,308 nm, 350 nm

(mordtesi)

Holmium: Yittrium-Aluminum-Garnet (Ho:YAG) Lazer ve Neodymium:
Yttrium-Aluminum-Garnet (Nd:YAG) Lazer’ler 6zellikle tirolojik cerrahide siklikla
kullanilirlar. YAG kristali kisaltmast Ytrium Aliiminyum Garnet (Y3A15012) adiyla
bilinmektedir. Son yillarda YAG kristaline dopant madde olarak neodyum yerine
holmiyum veya erbiyum konulup farkli dalga boylarinda lazerler elde edilmistir [44].
Bu lazerler suyun absorpsiyon tepe noktasina (1910 nm) ¢ok yakin olup dokuda ve

tas kirma islemlerinde kullanilabilmektedir [45].
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Bagisiklik sistemine bagh rahatsizliklar

Lantanitlerin hiicresel fonksiyonlar {izerinde onleyici etkileri oldugu gorisleri
vardir. Bu konuda ortaya konmus bazi ¢eliskili varsayimlar devam etmektedir. Fakat
lenfosit aktivasyonunu, notrofil kemotaksisini ve agregasyonunu, Kupffer hiicre
aktivitesini, mast hiicrelerinden histamin salinimini, serotoninin indiikledigi vaskiiler
gecirgenligin azaltilmasim1 ve karrajenin neden oldugu iltihaplanmay1 azalttig
yapilan arastirmalarda bildirilmistir [22]. Buna bagli olarak lantanitlerin diisiik
dozlarda bagisiklik sistemine bagli bazi rahatsizliklar1 olumlu yonde etkiledigi

gOoriisii savunulabilir.

2.3 Poli (Metil Metakrilat)

Poli (metil metakrilat) (PMMA) hidrofobik, dogrusal yapiya sahip bir
polimerdir. Metil metakrilat monomerinden ¢esitli polimerizasyon teknikleri
kullanilarak sentezlenir. Yiiksek saydamlikta ve c¢izilmeye karsi dayanikli
termoplastik bir polimer olmasi nedeniyle cama gore alternatif malzeme olarak tercih
edilir. Ayn1 zamanda UV direnci ve hava etkisiyle aginmaya kars1 gosterdigi direng
ile polikarbonat (PC)’a alternatif olarak kullanilmaktadir. Genellikle akrilik cam,
pleksiglas, perpeks, akrilat, lucite ve cesitli ticari isimler ile bilinir. Cams1 gecis

sicakligi (Tg) 95-125 °C arasindadir. Sekil 2.5’de kimyasal yapis1 gosterilmistir.

CH;
1
o o

CH3zH " .

Sekil 2.5: PMMA ’nin kimyasal yapisi.

PMMA mekanik ve kimyasal Ozelliklerinden dolayr en cok kullanilan

polimerlerden biridir. Ucak camlari, aydinlatma, mimari ve ulasim gibi sektorlerin
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yaninda biyouyumlu olmasi yoniiyle tibbi malzemelerin yapiminda, protezlerde, gida

islemelerinde, lamba ve merceklerde kullanilmaktadir [16].

PMMA kolay sentezlenmesi, ekonomik olmasi, yiiksek optik saydamliga
sahip olmasi ve sert hava kosullarina kars1 dayanimi sebebiyle iyi bir polimer optik
fiber (POF) malzemesidir. Fakat IR bolgesinde yliksek zayiflama seviyeleri gosterir.
Yiiksek absorpsiyon kayiplarinin baslica nedeni germe (v) ve egilme titresimlerine
bagli C-H bag emilimidir [46]. Yiiksek optik zayiflamanin yani sira PMMA’nin
diger bir dezavantajli durumu su emme kapasitesinin yliksek olmasidir [47]. Bu
durumlar PMMA’nin optik performansinin diismesine neden olur. Bu kusurlardan

dolay1 sagilmalar olabilir.

2.3.1 PMMA’mn Optik Veri Transferinde Kullanim

Polimer optik fiber (POF)

Optik fiber teknolojisinde cam ve plastik olmak iizere iki tip malzeme
kullanilmaktadir. Plastik malzeme olarak genelde PMMA tercih edilmektedir. Fakat
PMMA’nin uzun mesafelerdeki 1sik iletiminde zayiflamalar goériilmektedir. Bu da
PMMA’nin kisa mesafelerde kullanimi ile sinirli kalmasina yol acar. Ayrica bu
durum fiber optik teknolojisinde uzun mesafelerde cam fiberlerin kullaniminin
yayginlagsmasina neden olmustur. Plastik fiberlerde 15181n cam fiberlere gore yaklasik

olarak 100 ile 1000 kat arasinda zayifladig: tespit edilmistir.

PMMA’nin zayiflama seviyeleri 570 nm’de 50-80 dB/km ve 660 nm’de 100-
200 dB/kmdir. Ayrica veri iletisiminin dalga boyu araligindaki zayiflama degeri ¢ok
yiiksektir (105 dB / km) [48]. Bu zayiflama genel olarak bazi fiziksel, kimyasal ve
mekanik etmenlere baglidir. IR ve UV yutmasi ile OH™ (nem) yutmasi bu kayiplarin

nedenleri arasindadir.

Optik fiber teknolojisinde optik iletisim, li¢ farkli dalga boyu kullanilarak
yapilmaktadir. Optik fiberlerin ilk kullanilmaya baslandigi zamanlarda (1966) 850
nm (1. Optik pencere)‘lik 151k dalga boyu kullanilmistir. Sonrasinda 1975 yilinda
1310 nm (2. Optik pencere)‘lik 151k dalga boyu kullanilmaya baslamistir. 1987 yillina
gelindiginde 151k dalga boyu 1550 nm (3. Optik pencere) olan 151k kullanilmaya
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baglamis, optik iletim i¢in 3. Optik pencerenin agirlikli olarak kullanimi
yaygilagsmistir. 3. optik pencerenin kullaniminin yayginlagma sebebinin temel
nedeni kilometre basina diisen 15181in kayiplarinin minimum olmasidir. Hesapsal
verilere gore 1. Optik pencerede 20 dB/km daha sonra 4 dB/km , 2. Optik pencerede
0.40-0.36 dB/km ve 3. Optik pencerede 0.22-0.15 dB/km zayiflamustir.

Veri iletisiminde yaklastk 1000 dB/km’de POF kayiplar1 meydana
gelmektedir. Gelistirilmis iiretim yontemleri ile bu kayiplar 650 nm’de 150
dB/km’ye ulasilmistir. Buna kiyasla silis elyaflar1 telekomiinikasyon dalga
boylarinda (1300/1550 nm) 1 dB/km’nin altindaki zayiflama seviyelerine
ulagsmaktadir. PMMA ’nin standart telekomiinikasyon dalga boylarinda (1500 nm’de
104-105 dB/km) meydana gelen zayiflama nedeniyle POF en ¢ok kullanilan
zayiflatma pencerelerinde (560-650 nm) kullanilmistir. Halen kisa mesafeli veri
iletisim aginda 650 nm’de PMMA-POF zayiflama seviyelerinin en diisiik oldugu
alternatifler kullanilmaktadir. Giliniimiizdeki otomobiller POF veri yolu ile
donatilmistir [49]. Plastik fiberlerde 15181 cam fiberlere gore yaklasik olarak 100 ile
1000 kat arasinda zayifladig tespit edilmistir.

2.3.2 PMMA‘nin Sentez Yontemleri
2.3.2.1 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu suda ¢dziinmeyen monomerin emiilsiyon yapici
ajanlar yardimiyla emiilsiyon halinde yayilarak polimerlestirilmesi esasina dayanir.
Bu polimerizasyon sistemi emiilsiyon ortamini (dispersiyon fazi) saglayict su, su
icinde kismen ¢6ziinen bir monomer, suda 1yi ¢oziinen bir baslatici ve emiilgator‘den

(emiilsiyon yapic1 bir madde)olusmaktadir.

Emiilsiyon polimerizasyonu bagladigi ortamdaki bilesenlerin varligi ve
fiziksel olarak davranislarina bagli olarak ii¢ grupta incelenir. Bunlar su sekildedir:
Klasik emiilsiyon polimerizasyonu, ters emiilsiyon polimerizasyonu ve emiilgatorsiiz

emiilsiyon polimerizasyonudur.
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2.3.2.2 Klasik Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu, sulu ¢ozeltideki bir monomer veya
monomer karigiminin emiilgator varliginda serbest radikal zincir polimerizasyonu ile
polimerlesmesidir. Bu polimerlesme reaksiyonu ile elde edilen iiriin lateks olarak

adlandirilir.

Emiilgatérler (Surfaktan)

Teknik olarak ‘amfibhiller’ olarak bilinen emiilgatorler kimyasal bilesikler
smifinda yer alir. Polar (dipol veya yiikli grup) ve apolar (hidrokarbon veya
halokarbon zinciri) olmak {izere molekiiliinde iki farkli u¢ vardir. Bu uglar iki faz
arasindaki yiizey gerilimini azaltirlar. Emiilsiyon yapici yiizey aktif bir maddedir ve
hidrofil ve hidrofob gruplar igerir. Bu maddelerin bir kism1 misel denilen kiigiik
kolloidal tanecikler olustururlar, bir kismi ise suda molekiiler halde ¢oziinilip ¢ozelti
icerisinde dinamik bir denge olustururlar. Miseli olusturan molekiillerin hidrokarbon
ve iyonik iki ucu bulunmaktadir. Hidrokarbon ug¢ miselin iginde, iyonik uglar ise

suya dogru yonelim gosterirler.

2.3.2.3 Ters Emiilsiyon Polimerizasyonu

Ters emiilsiyon polimerizasyonu, bir emilgator varliginda hidrofilik
monomerlerin sulu c¢ozeltisinin yag bazli bir ortamda emulsiye edilmesi ile
hazirlanir. Yontemde suda yada yagda ¢o6ziinebilen baglaticilar kullanilabilir. Yag
fazinda emiilgatorlerin olusturdugu miseller, sudaki yapilarmin tersidir. Apolar
kisimlar disarida, polar kisimlar1 igerde olacak sekilde diizenlenen ters misellerin

icerisinde polimerizasyon ilerler ve polimerik boncuklar meydana gelir.

2.3.2.4 Emiilgatorsiiz Emiilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan emiilgatér burada
kullanilmaz. Sistem kendi emiilgatoriinii zaman i¢inde monomerlerin polimerlesmesi
ile olusan oligomerik tiirler sayesinde {iretir. Bu nedenle klasik emiilsiyon
polimerizasyonuna gore, bu yontemde polimerik boncuklarin olusumu daha yavastir.

Ayrica emiilgatdr olmadigi icin ylizey yiikii sadece monomer ve baslaticidan
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geldiginden, boncuklar klasik emiilsiyon polimerizasyonuna gore biiyiiktir. Elde
edilen lateksler monodispers, temiz yiizeyli ve tanecik yiizeyinin kimyasal yapisi ve
yiikii ile kararli haldedir. Yontem ile saf PMMA boncuklar1 elde edilebildiginden,

boncuklardan emiilgatorii uzaklastirma sikintisi yoktur, elde edilen lateksler temizdir.

Lantanit-PMMA Nanokompozitleri

Nanokompozitler; organik polimer, metal veya seramik matriks materyallerin
igerisine nano veya molekiiler boyutlu parcaciklarin karistirilmasi ile meydana gelir.
Nanopargaciklarin matriks igerisine eklenmesi ile mevcut malzemenin mekanik,
elektriksel, manyetik ve optik gibi bircok oOzelligini degistirir. Nanokompozitler
olusturulurken en Onemli etkenlerden bir tanesi sentez yontemlerinin dogru
secilmesidir.

Bir nanokompozitin 6zelligi, inorganik ve polimer matriks arasindaki
arayiizey davranislarindan etkilenir. Inorganik nanoparcaciklar ile polimer matriksi
arasinda olusturulabilen giliglii bir ara yiizey etkilesimi, yeni malzemenin farkli ve

beklenmedik 6zelliklere sahip olmasini saglayabilir [16].

Sentez Teknikleri

Nanoparcaciklar genellikle seffaf polimerler i¢in katki maddesi olarak
kullanilabilmektedir. Nanokompozitlerin hazirlanmasi igin en uygun yontemlerden
bir tanesi in situ (yerinde polimerizasyon) polimerizasyonudur [14]. Daha 6nce farkli
yontemlerle lantanit-PMMA nanokompozitleri yapilmistir [13-17]. HoVOq4
nanopargaciklari  kullanilarak ~PMMA-HoVO, nanokompozitleri in  situ

polimerizasyonu ile ilk defa bu ¢alisma ile sentezlenmistir.

Nanokompozitlerin  sentezi, PMMA’nin  emiilgatérsiiz  emiilsiyon
polimerizasyonu sirasinda HoVO, nanopargaciklarinin polimerizasyon igerisine

belirli oranlarda ve zaman araliklarinda ilave edilmesi ile yapilmistir.

Uygulama Alanlart

Nanoparcaciklarin PMMA matriksinin igerisine dahil edilmesi 6zellikle optik

uygulamalar icin oldukc¢a dnemlidir. Nanoparcaciklarin polimer igerisinde homojen
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bir sekilde dagilmasi ile yiiksek seffafliga sahip hafif, optik nanokompozit malzeme
olusturulur [13].

PMMA iletisim sinifi polimer fiber optiklerin ¢ekirdegini olusturmak igin
yaygin olarak kullanilan ve polimer optoelektronik cihazlar ve entegre dalga
kilavuzlar1 i¢in alt tabaka olarak kullanilan ucuz bir polimerdir [50]. Genellikle
PMMA gibi POF malzemelerin 1518a duyarliligi yiiksektir. Bu da POF optik aginda

belirli siire sonunda 151k kayiplarina yol acar [51].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1  Kullanilan Kimyasal Maddeler

Holmiyum Nitrat (Ho(NO3)3.5H,0): Analitik saflikta olup Merck sirketinden
tedarik edilmistir.

Amonyum Metavanadat (NH4;VOs3):Analitik saflikta olup Merck sirketinden

tedarik edilmistir.

Metil metakrilat (MMA): Polimerizasyon i¢in gerekli olan metil metakrilat %99’ un
tizerinde saflikta olup Merck (Merck800590) sirketinden tedarik edilmistir.
Inhibitdrii uzaklastirmak icin metil metakrilat %5°lik NaOH ¢ozeltisi ile {ic defa
yikanmistir. Baz ortaminda yikamasi yapilan metil metakrilati baz ortamindan
uzaklagtirmak ic¢in 3 defa deiyonize su ile yitkanmistir. Monomer igerisindeki suyu
uzaklastirmak i¢in ise bol miktarda susuz NaySO, ilave edilmistir. Dibe ¢okiip
katilasan Na,SO, {lizerindeki berrak metil metakrilat temiz ve kuru bir balona

alinarak buzdolabinda saklanmustir.

Potasyum persiilfat (K,S;0g): Polimerizasyonu baglatici potasyum persiilfat Merck
(Merck105090) sirketinden alinmis olup saflasgtirma islemi uygulanmadan

kullanilmistir.
Azot Gazi: Azot gazi reaksiyon ortamina saflastirma yapilmadan gonderilmistir.

Sodyum siilfat (Na,SO,): Monomerin saflastiriimasinda kullanilan sodyum siilfat

analitik saflikta Merck (Merck-106647) sirketinden alinarak kullanilmistir.

Hidrokinon: Reaksiyon verimlerinin belirlenmesinde kullanilan hidrokinon Merck

sirketinden alinmis olup, saflastirilmadan kullanilmistir.

Sodyum hidroksit (NaOH):Analitik saflikta olup Merck (Merck-106467)

sirketinden tedarik edilmistir.
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3.2 Deneylerin Yapihsi

3.2.1 HoVO, Nanoparg¢aciklarimin Sentezi

Holmiyum ortovanadat (HoVO,) nanopargaciklari ortak ¢oktiirme yontemi ile
olduk¢a kolay bir sekilde sentezlenmistir. 0.480 g NaOH 20 ml’lik deiyonize su
icerisinde ¢Oziiliip tlizerine 0.468 g NH4VO; eklenmistir. Normalde amonyum
metavanadat oda sicakliginda az ¢oziinen bir tuzdur. pH 13’iin lizerine ¢ikarilarak
metavanadat iyonlar1 ortovanadat iyonlarina doniistiiriilmiis ve bu sekilde daha ¢ok
¢oziinmesi saglanmistir. Elde edilen ortovanadat ¢ozeltisi 100 ml’lik bir reaksiyon
balonuna aktarilmigtir. Ayr1 bir beherde uygun stokiyometrik orandaki 1,764 g
Holmiyum nitrat tuzu (Ho(NO3)3.5H,0) 20 ml saf su igerisinde ¢Oziilmiistiir.
Hazirlanan bu ¢ozelti reaksiyon balonu igerisindeki ortovanadat ¢ozeltisine 2000

rpm’lik karistirma hizinda hizli bir sekilde ilave edilmistir.

Nanoparcacik sentezi i¢in kurulan reaksiyon sistemi, reaksiyon ortaminin
karistirilmasinda kullanilan mekanik karistirictya, 100 ml’lik tek boyunlu cam balon
cam bir karistirict ile monte edilerek olusturulmustur. Reaksiyon sistemi Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

Sekil 3.1: HOVO, nanopargaciklarinin sentezinde kullanilan reaksiyon sistemi.
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3.21.1 HoVO,; Nanoparcaciklarinin Kararh Sulu Dispersiyonlarinin

Hazirlanmasi

Ortak ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen HOVO, nanoparcaciklar1 reaksiyon
balonundan alinmis ve etanol ile yikanip santrifiij cihazi ile 3 kez 5 dakika 5000
rpm’de ¢Oktiiriilmiistiir. Ardindan 1 kere deiyonize su ile yikanip tekrar ayni islemler
uygulanarak HoVVO4 nanopargaciklar safsizliklardan giderilmistir. Ardindan iizerine
500 ml deiyonize su ilave edilerek kararli sulu dispersiyon hazirlanmistir (Sekil 3.2).
Boylece PMMA-HoVO, nanokompozitlerinin sentezi i¢in gerekli olan HoVO,
nanoparg¢aciklarinin  kararli sulu dispersiyonlar1 deiyonize su kullanilarak
hazirlanmistir. En son ¢ozeltinin pH’1 9.68 oOl¢iilmiistiir. Hazirlanan dispersiyon
haftalarca ¢okmeden kalabilmistir. Karakterizasyonlarda kullanmak igin tizerinden

bir miktar alinip 70 °C’de 5 saat siireyle etiivde kurutulup, toz hali elde edilmistir.

Sekil 3.2: HoVO,4 nanopargaciklarinin kararli sulu dispersiyonu.

Ayrica 500 ml’ye seyreltilmis olan ¢o6zeltinin igerisindeki HoVO,‘lin gram
cinsinden miktarin1 belirlemek igin sulu ¢6zeltinin igerisinden 20 ml kadar pipet
yardimi ile g¢ekilip darasi alinmig beherin i¢ine konulmustur. Ardindan 70 ‘C’de
yaklasik 5 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Elde edilen 20 ml HoVO, toz
numunesinin tartim sonucu 35 mg (0,035 g) bulunmustur. 500 ml’lik sulu ¢ozelti
igerisindeki HoVO,4 miktar1 ise 875 mg (0,875 Q) olarak hesaplanmistir. Boylece
HoVO,4 nanopargaciklarinin kollaidal ¢6zelti i¢erisindeki derigimi 1750 ppm’dir.
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3.2.2 PMMA-HoVO, Ortovanadat Nanokompozitlerinin Sentezi

3.2.2.1 Yerinde Polimerizasyon (In situ) Yontemiyle Sentezi

PMMA-HoVO, nanokompozitleri metil metakrilatin emiilgatorsiiz emiilsiyon

polimerizasyonu i¢in islem basamaklari su sekildedir;

-Deneye baglamadan oOnce termometre sicakligimin 70 °C gostermesine dikkat

edilmistir.
-Deney sirasinda sicakligi 70 °C’de sabitlemek i¢in termostat kullanilmustir.

-Reaktor icindeki suyun i1sinmasi beklenirken bir yandan sistemden azot gazi

gecirilmis, sentez boyunca da ara verilmeden azot gazi gegisi devam etmistir.

-Istenilen sicakliga ulasinca belirlenen miktarda monomer (metil metakrilat) reaktore

konmustur.

-Reaktore metil metakrilat konulmasiyla birlikte sicaklik diislisii gergeklestigi icin

reaktoriin tekrar dengeye ulasmasi beklenmistir.

-Baz1 deneylerde HoVO, dispersiyonu polimerizasyon baslamadan, bazilarinda ise

basladiktan sonra ilave edilmistir.

-Polimerizasyonun baglaticisi olarak secilen potasyum persiilfat 30 ml deiyonize suda
¢oziiliip reaktore ilave edilmis. Ardindan tekrar 10 ml deiyonize su ile yikanarak kap

ceperlerinde kalan kalintilarin reaktore aktarimi saglanmustir.

-Baglaticinin konmasi ile reaksiyon baglamistir. Yapilan her polimerizasyon i¢in ayni
adimlar izlenmistir. Ve polimerizasyon basladigi andan itibaren reaksiyon 90 dakika

boyunca devam etmistir.
-Toplam hacim 490 ml olarak sabit tutulmustur.

-Tim polimerizasyonlar manyetik karistirici ile belirli bir karistirma hizinda yapilmis

olup HoVO, nanopargaciklarinin bu manyetik alandan etkilenmedigi diistiniilmiistiir.
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-Bazi deneylerden polimerizasyon ortamindan gesitli zaman araliklarinda 5’er ml

numuneler alinip i¢inde hidrokinon bulunan beherlere konularak tartilmistir.

Polimerizasyon icin kurulan reaktor sistemi ise su sekildedir: Polimerizasyon
reaksiyonlarinin gerceklesmesi i¢in kullanilan ve 500 ml’lik ii¢ girisli reaktore, inert
bir atmosfer ortam1 saglamak amaciyla azot girisi, azot gazinin disar1 atilirken su ve
monomerlerin buharlagsmasint  6nleyecek bir sogutucu, sistemin sicakliginin
oOl¢iilebilmesi i¢in 0.1 °C hassasliginda termometre ve reaksiyon ortaminda karigmay1
saglamak i¢cin manyetik balik yerlestirilmistir. Ayn1 zamanda azot gazinin gegisini
izlemek i¢in reaktdére bagli sogutucunun ucu, icinde bir miktar su bulunan kaba,

kauguk hortum kullanarak yerlestirilmistir.

Sekil 3.3: Polimerizasyon i¢in kullanilan reaktor sistemi.

Sentezlenen latekslerin sentez sartlar1 Tablo 3.1’de toplanmustir.

Tablo 3.1: Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu ile yapilan
nanokompozitlerin sentez regeteleri.

C.NO | Calisma | Sicaklik | MMA | K;S;0g | HOVO, | Eklenme | Toplam
Zamani | (°C) (9) (9) (ml) Zamani( | Hacim
(dk) dk) (ml)
1 90 70 9.4 0.2576 | - - 490
2 90 70 9.4 0.2576 | 140 0 490
3 90 70 9.4 0.2576 | 140 2-3 490
4 90 70 9.4 0.5152 | 140 0 490
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Reaksiyon  sisteminin  kurulmasinda  ve  polimerizasyon  regetelerinin

olusturulmasinda Seda Beyaz’in doktora tezinden [28] faydalanilmistir.

3.2.2.2 Kanstirma (Blending) Yontemiyle Sentezi

Blending adi verilen yontem ayri ayri sentezi yapilan numunelerin 1:1 (ml)

oraninda karistirilmasiyla gergeklestirilmistir. islem basamaklar1 su sekildedir:

-HoVO, nanopargaciklarinin sulu dispersiyonu ve 1 nolu ¢alismadaki sentez
recetesine bagl kalarak sentezlenen PMMA lateksinden 5’er ml numuneler ¢ekilip

bir beherin i¢ine konulmustur (bkz. Tablo 3.1).

- Manyetik karstirictda 15 dk manyetik bar yardimi ile oda sicakliginda

karigtirilmastir.

3.2.2.3 Doniisiim Egrilerinin ve Reaksiyon Verimlerinin Bulunmasi

Bulunan doniisiim egrileri ve reaksiyon verimlerinin degerleri 1 ve 2 nolu
caligmalar1 kapsamaktadir (bkz Tablo 3.1). Bu c¢alisma numaralar ile sentezlenen
latekslerin doniisiim egrileri ve reaksiyon verimleri diger ¢alisma numaralar1 i¢in

referans kabul edilmistir.

Polimerizasyon sirasinda belirli zaman araliklarinda hidrokinon igeren behere
alinan 5 ml’lik numunenin suyu 70 °C’de etiivde ugurulmustur. Beher tekrar
tartilarak beherin i¢inde bulunan kati miktar belirlenmistir. Reaksiyon verimi

asagidaki denklemlerden hesaplanmistir.

Reaktorden alinan numune miktar1 esitlik (3.1)’de verilen denklem yardimi ile

hesaplanmastir.
M N =Mn.e-MBB (3.2)

olup my, alinan numune miktari; mgg, bos beherin kiitlesi; myg, bos beher ve

reaktorden alinan numunenin toplam kiitlesidir.
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Monomer-Baslatici-Su Sistemi

Olusan polimer miktari;
Mp=Mg g+p-Mp B (3.2)
olup buradaki P indisi polimeri simgeler.

Alinan numune i¢inde olusacak polimer miktar, monomerin kiitlesi ve
katilan baslatic1 kiitlesinin toplamidir. Bu sebeple beher ig¢inde bulunabilecek
maximum polimer miktari esitlik (3.3) kullanilarak hesaplanmustir.

Mpy+Mp )
m =(—————)xM .
Maxp (MM+M5u+MB XMy (3-3)

Burada M harfi ile gosterilen biiyiikliikkler reaktére konulan maddelerin
toplam kiitlesini gosterir. My reaktore konulan toplam monomer kiitlesini; Mg,
reaktore konulan toplam baslatici kiitlesini; Mg, reaktdre konulan toplam su kiitlesini

gostermektedir.

Buradan ylizde doniisiim i¢in;

%Verim = (ﬂ) x100 (3.4)

MMaxp

esitligi yazilabilir.

Monomer-Baslatici-HoVO,4-Su Sistemi

Ortama sulu HoVO4 nanopargaciklari eklendiginde yukaridaki hesaplamalari
tekrar diizenlemek gerekir. Bu tip hesaplamalar i¢in beher i¢inde bulunabilecek

maksimum polimer miktar1 igin esitlik (3.5);

Mpy+MpB+Myovoas MHovo4
Mpggep = My ( ° —my ° (3.5)
Mpy+Msy+Mp+Myovos sun Mpy+Mgsy+Mp+Myovos sun

seklinde olacaktir. Bu esitlikte ilk terim alinan numune i¢indeki HoVO, ve polimerin

kiitlesi, ikinci terim alinan numunedeki HoVO,4 miktarini gosterir.

Alinan numunedeki polimer miktar ;
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_ . . MHovO04
Mp = Mp.p+p M5 MmN (MM+MSu+MB+MHoVO4 szvl) (36)
Ile hesaplanabilir. Boylece yiizde doniisiim igin;
%Verim = (m:P P) x100 (3.7)

yazilabilir.

Yukarida belirtilen esitlikleri kullanarak belirli zaman araliklarinda 90 dakika
boyunca alinan numunelerden elde edilen zaman-doniisiim degerleri Tablo 3.2°de

belirtilmistir.

Tablo 3.2: Calismalarda hesaplanan zaman-doniisiim verileri (C.No: 1; Saf
PMMA sentezi ve C.No:2; Nanopargaciklarin polimerizasyona
‘sifirinc1’ dakika ilavesi).

Calisma No:1

t/dk | mgg MnB Mg g+p My mep MMaxp %Verim

2 51.6452 | 56.2722 |51.6478 | 4,6270 | 0,0026 | 0,099377 | 2,616294
4 49.9998 | 54.7122 |50.0200 | 4,7124 |0,0202 | 0,101211 | 19,95823
6 49.6802 | 54.3327 |49.7242 | 4,6525 | 0,0440 | 0,099925 | 44,03308
8 49.9548 | 54.5235 |50.0112 | 4,5687 |0,0564 | 0,098125 |57,47767
10 | 48,0350 |52,6759 |48,1116 |4,6409 |0,0766 | 0,099676 | 76,84919
15 | 49,0439 |53,6087 |49,1331 |4,5648 |0,0892 | 0,098041 | 90,98207
25 |50,6733 |55,4275 |50,7711 | 4,7542 |0,0978 | 0,102109 | 95,77985
40 | 35,1070 | 39,7905 | 35,2055 |4,6835 |0,0985 |0,100591 | 97,92158
60 | 28,8537 | 33,5630 |28,9535 |4,7093 |0,0998 |0,101145 | 98,6704

90 |29,0128 |33,7675 |29,1137 |4,7547 |0,1009 | 0,102120 | 98,80542
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Calisma No:2

kalarak reaktore eklenen HoVO,

Miktarimmin Belirlenmesi

t/dk | mgg Mn g Mgg+p | My mp MMaxp %Verim

5 31,2838 | 36,000 | 31,3123 | 4,7165 | 0,026127 | 0,10160532 | 25,71373
8 47,5932 | 52,239 | 47,6375 | 4,6458 | 0,041962 | 0,10008226 | 41,9276

11 | 49,2542 | 54,0005 | 49,311 | 4,7463 | 0,054412 | 0,10224729 | 53,21561
14 | 31,3392 | 36,101 | 31,4069 | 4,7618 | 0,065304 | 0,10258119 | 63,66052
17 | 33,9318 | 38,705 | 34,0057 | 4,7732 | 0,071498 | 0,10282678 | 69,53245
20 | 30,2961 | 35,0005 | 30,3724 | 4,7044 | 0,073933 | 0,10134465 | 72,95166
30 (49,829 |54,6685 | 49,9162 | 4,8395 | 0,084765 | 0,10425505 | 81,30505
45 | 29,4484 | 34,2600 | 29,5395 | 4,8116 | 0,088679 | 0,10365401 | 85,55256
60 | 32,9839 | 37,8183 | 33,0788 | 4,8344 | 0,092467 | 0,10414518 | 88,78681
90 | 26,7742 | 31,334 |26,8672 | 4,5598 | 0,090705 | 0,0982296 | 92,34016

3.2.2.4 Polimerizasyonda Kullanllan HoVO,; Nanoparcaciklarinin

Polimerizasyon sisteminde Tablo 3.1°de belirtilen sentez regetelerine bagh

nanoparcaciklarinin

sulu dispersyonlariin

miktarina zetapotansiyometrik Ol¢timler ile belirlenen yiizey ylikleri incelenerek

karar verilmistir. Buna gore farkli derisimlerde HoVO,4 nanopargaciklarinin sulu

solleri hazirlanmigtir. Derisime bagli olarak artan ve(ya) azalan ylizey ytikii degerleri

HoVO,’tiin sudaki

davranislarint  belirlemede referans olmustur.

izoelektrik nokta tayini yapilarak net bir sonug elde edilmistir.

3.3 Kullanilan Cihazlar ve Karakterizasyon

3.3.1 HoVO,Nanoparc¢aciklari

Buna baglh

HoVO, nanopargaciklarina ait numuneler, XRD, VSM, Zetapotansiyometri,
FT-IR, HRTEM gibi tekniklerle karakterize edilmistir.
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3.3.1.1 X-Istm Kirimim Cihaz (X-Ray Diffractometer, XRD)

Bu cihaz ile numune iizerine gonderilen i1sinlar, her bir tanecigin kristalin
yapisina bagh olarak farkli siddetlerde yansitilmaktadir. Boylece kristalin yapilar
belirlenmektedir. HOVO, nanopargaciklarina ait toz numunelerinin kristalin ve faz
calismalar1 Rigaku Rint 2200 marka Cu Ka radyasyonlu (1.54059 A) X isimlan
kirmim cihazi kullanarak 30 mA ve 40 kV de gergeklestirilmistir. JCPDS veri
kartlar1 kullanilarak mevcut yap1 ile karsilastirilmistir. Ayrica piklerin  yari
maksimum ac¢1 genisligini (B degeri) bulmak ic¢in kirinim grafigi XFit programi
kullanilarak fit edilmis ve B degeri Pseudo-Voight fonksiyonu kullanilarak
hesaplanmustir. Boylece Scherrer formiilii [1] (bkz esitlik 3.8) ile kristal boyutu

kabaca hesaplanmistir.

0,944

B(26) cos 6 (3.8)

D(xrp)=

Bu esitlikte A; X 1sinlart dalga boyu(0,15405 nm), B(20); pikin yari
maxsimum genisligi, 0; pikin agisidir. Burada en siddetli pikin agis1 alinarak

nanokristalin boyutu hesaplanmustir [52].

3.3.1.2 Titresimli Numune Manyetometresi (Vibrating Sample
Magnetometer, VSM)

HoVO, nanopargaciklarina ait toz numunelerinin manyetik 6zellikleri ADE-
EV9 Model VSM cihazi kullanilarak karakterize edilmistir. Miknatislanma olgtimleri
oda sicakliginda + 20 kOe’lik manyetik alan uygulanarak gerceklestirilmistir.
Manyetik alan igerisindeki parcacigin manyetizasyonu birim kiitle basina manyetik

moment (emu/g) olarak ifade edilmistir.

Sentezlenen HoVO, nanopargaciklarinin histeris egrilerinden elde edilen
verileri  kullanarak mol duyarlilik(alinganlik) (ymol), numunelerin doyum

manyetizasyon (Ms) degerleri ve Bohr magneton sayist (Le/g) hesaplanmustir.
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3.3.1.3 Fourier Déniisiimlii Kirmizi Otesi Spektroskopi (FT-IR)

FT-IR analizi ile HoVO, yapisin1 olusturan molekiillerin baglar1 ve
fonksiyonel gruplari belirlenmistir. FT-IR analizleri 500-4000 cm™ dalga boyu
araliginda65 model Perkin Elmer FT-IR spektroskopisi ile 6l¢iilmiistiir. Olgiim

alirken numunelerin toz hali kullanilmistir.

3.3.1.4 Zetapotansiyometre (Zetasizer Nano ZS)

Bu cihaz ile HOVO, nanopargaciklarinin sulu ¢ozelti igerisindeki yiizey yiikii

dagilimlar1 Malvern marka zetasizer NanoZS cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Olgiim, farkli derisimlerde hazirlanan HoVO, dispersiyonlarinin 10 ml’lik
Olclim tiiplerine pastdr pipeti yardimi ile koyularak yapilmistir. Bu sirada Slgiim
tiipiine koyulan sulu dispersiyonlarin tiip icerisinde hava kabarcigi yapmamasina

dikkat edilmistir.

3.3.1.4.1 Polimerizasyonda Kullanilan HoVO, Nanoparcaciklarinin

Yiizey Yiikiiniin Belirlenmesi ve izoelektrik Nokta Tayini

HoVOgnanopargaciklart suda ¢ok iyi dispers olabilmektedir (bkz. Sekil 3.2).
Yiizey yilikii azalan parcaciklarin kararliliklarii koruyamayarak agregasyona
ugramalar1 beklenir. Boylece nanoparcaciklarin boyutlar1 biiyiir ve sekilleri degisir.
Bu ¢alisma ile ilk olarak HoVOgs’lin ylizey kimyast ¢alismalarini yapmak, ikinci
olarak ise sulu ortamda gergeklestirilen polimerizasyon i¢in HoVOg4
nanoparg¢aciklarinin  sistem icerisinde agregasyonunu Onleyerek basarili bir

nanokompozit sentezi ger¢eklestirmek amaglanmuistir.

HoVO, nanoparcaciklarinin sulu dispersiyonlarinin farkli derisimlerdeki
yiizey yukii degisim degerlerine bakilarak izoelektrik nokta tayini yapilmistir. Bunun
icin stok dispersiyondan (1750 ppm) bir mikropipet yardimiyla ¢esitli miktarlarda
alinarak, 25 mL lik balon jojelere konulmus ve iizeri saf su ile tamamlanmistir. Farkli
derisimlerdeki dispersiyonlarin zeta potansiyeli dlciilerek grafik edilmis ve grafik

denkleminden izoelektrik nokta belirlenmistir.
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3.3.1.5 Yiiksek Coziiniirliikli Gecirimli Elektron Mikroskobu (High-

Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM)

HoVO, nanopargaciklarina ait toz numunelerinin HRTEM fotograflari, 200
kV’de ¢alisan JEOL-2100 markali cihaz kullanilarak c¢ekilmistir. Goriintiiler Gatan
Model 794 yavas tarama CCD kamera ve Gatan Model 833 Orius SC200D CCD
kamera ile ¢ekilmistir. Karbon destekli film kapli bakir TEM 1zgaralar1 kullanildi.
Nanopargaciklarin elektron mikroskobu ¢ekimleri icin HoVO,’iin sulu dispersiyonu
100 Kkattan fazla su ile seyreltilmistir. Image J programi kullanilarak

nanopargcaciklarin uzunluk ve genislikleri belirlenmistir.

3.3.2 PMMA-HoVO, Ortovanadat Nanokompozitleri

PMMA-HoVO4nanokompozitlerine ait numuneler FT-IR,
Zetapotansiyometri, TEM, SEM gibi tekniklerle karakterize edilmistir.

3.3.2.1 Fourier Déniisiimlii Kirmuz1 Otesi Spektroskopi (FT-IR)

FT-IR, PMMA-HoVO, nanokompozitlerinin fonksiyonel gruplarinin tayini
icin kullanilmistir. FT-IR analizleri 500-4000 cm™ dalga boyu araliginda 65 model
Perkin Elmer FT-IR spektroskopisi ile olgiilmiistiir. Tablo 3.1°de belirtilen sentez
recetelerine baglh kalarak sentezlenen nanokompozitlerin yapisindaki degisimler bu

cihaz ile tayin edilmistir. Olciim alirken numunelerin toz hali kullanilmistir.

3.3.2.2 Zetapotansiyometre (Zetasizer Nano ZS)

Polimerizasyona farkli zamanlarda ilave edilen HoVOy4 nanopargaciklarin ve
baslatict derigiminin arttirilmasinin lateks icindeki polimerik boncuklarin ortalama
pargacik ¢api, boyut dagilimlar1 ve yiizey yiikiindeki degisimleri Malvern marka

Zetasizer NanoZS cihazi ile belirlenmistir.
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3.3.2.2.1 PMMA-HoVO, Nanokompozitlerinin Ortalama Boyut ve

Yiizey Yiikii Dagilimlarinin Belirlenmesi

Sentezlenen lateksler 2-3 damla polistirenornek kabina konulup, 3 ml saf su
ile seyreltilip, cihazin 6l¢iim bdlmesine yerlestirilmistir. Dinamik 151in sagilmasi
metoduyla belirlenen latekslerdeki polimerik boncuklarin Z-ortalama parcacik
caplar1 (Dy),dagilimlar1 (PDI) ve yiizey yiikleri (mV) belirlenmistir. Olgiimler
sirasinda Ol¢limiin giivenilir olmasi i¢in dispersiyonun homojen ve berrak olmasina

ve hava kabarcig1 olmamasina dikkat edilmistir.

3.3.2.3 Gegirimli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron

Microscopy, TEM)

PMMA-HoVO, nanokompozitlerinin parcacik morfolojisi ve boyutunu veren
mikrofotograflar1 JEOL TEM-1400-EDX marka gegirimli elektron mikroskobu
kullanilarak ¢ekilmistir. Tablo 3.1’de belirtilen 1 nolu c¢alisma icin bu
karakterizasyon yapilmigtir. Olgiim sirasinda yiiksek hizda génderilen elektronlar
nedeniyle polimerik boncuklarin eridigi goriilmiis bu sebeple diger ¢aligmalar igin

gerekli goriilmemistir.

3.3.2.4 Taramah Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy,
SEM)

Polimerizasyon sirasinda ortama katilan HoVO,; nanopargaciklarinin
PMMA’nin yiizey ve kesit yapilarinda meydana getirdigi degisiklikleri SEM ile
fotograflanmistir. SEM fotograflari, 20 kV’de ¢alisan JEOL SEM-7100-EDX marka
taramali elektron mikroskopu kullanilarak cekilmistir. Ayrica Image J bilgisayar
programi kullanilarak elde edilen fotograflardan ortalama pargacik boyutu

hesaplanmastir.
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3.3.3 Liiminesans Analizi

PMMA, HoVO, nanopargaciklari ve. PMMA-HoVO,4 nanokompozitlerine ait
toz numunelerinin liminesans Olgiimleri PL sistemi (zaman Ol¢limli disiik
fotoliiminesans sistemi) ile Teledyne Tekmar US12201001Atomx markali cihaz
kullanilarak yapilmistir.  Olgiim sirasinda ii¢ farkli akim (1.8A;2.5A;3.2A)

kullanilarak liiminesans 6l¢iimler alinmustir.
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1 HoVO, Nanoparcaciklarinin Ozellikleri

4.1.1 XRD Sonug¢larimin Degerlendirilmesi

Ortak c¢oktiirme yontemi ile oda kosullarinda sentezlenen HoVO,
nanoparcaciklarinin, Sekil 4.1°deki XRD grafigi incelendiginde kristalin yapida
oldugu goriilmektedir. HoVOs nanoparcaciklar, JCPDS wveri Kkartlann (Kart
numarasi:82e¢1973) ile karsilastirilmis ve zirkon tipi tetragonal HoVO, yapist ile ayni
oldugu gériilmiistiir. Bu yapiya ait veriler; a = b = 7,122 A, ¢ = 6.289 A olup bu
iyonlar i¢in ayni kristal yapilar bildirilmistir [1].

28 4 [312] [200]

0 T T T I T T

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (Degree)

Sekil 4.1: HOVO, nanopargaciklarinin X-1ginlar1 kirinim grafigi.

Bu kristaldeki en siddetli pikler (101), (200), (112) ve (312) yodnlenmelerine
aittir.Scherrer formiilii ile hesaplanan kristal boyutu hesaplamasinda 13.03 + 1.81 nm

bulunmustur.
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4.1.2 VSM Sonugclari ve Elde Edilen Veriler

VSM cihazindan elde edilmis histerisis egrisi Sekil 4.2°’de gosterilmistir.
HoV O, nanopargaciklarinin VSM analizinde histeris dongiisiine bakildiginda doyum
manyetizasyonu yiiksek nanopargaciklarin 293 K’da giiclii bir paramanyetik 6zellik

gosterdigi goriilmektedir.

o4+
5000 15000 25000

-25p00
H(Oe)

=2

=S

Sekil 4.2: HoVO, nanopargaciklarinin 293 K’da VSM’den alinmis histerisis
dongiisti.

Bu nanoparcaciklarinSekil 4.3de gosterildigi gibi basit bir neodyum miknatisi

ile kolayca ¢ekilebiliyor olmasi nanopargaciklarin yiiksek manyetik duyarliliga sahip

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.3: HOVO, nanopargacigimin neodyum miknatisi ile ¢ekilmesi.
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Deneysel VSM verileri kullanilarak hesaplanan mol duyarlilik (alinganlik)
(xmot) ((cm*mol)x10™), numunelerin doyum manyetizasyon (Ms) (emu/g) degerleri

ve Bohr magneton sayist (es/ig) sirasiyla; 4.8, 2.34 ve 8.82 dir.

4.1.3 FT-IR Analiz Sonuclar:

HoVO, nanopargaciklarina ait 600 cm™ — 4000 cm™ araligindaki FT-IR
spektrumu Sekil 4.4°de gosterilmistir.Buna gére HoVO, nanoparcaciklart 768 cm™
civarnda VO, grubunun varligini gosteren spesifik ve siddetli V-O titresim
bandina sahiptir. Ayrica 3324 cm™ ve 1638 cm™ civarindaki absorbsiyon bantlari
suyun O-H germe ve biikkme titresimleri ile agiklanabilir [1].Ciinkii sulu ¢o6zelti
icerisinde hazirlanan nanopargaciklarin yiizeyinde su molekiillerini tutmasi

beklenmektedir [4,53].

1638.50
% 3324.40
T
768.36
000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

Sekil 4.4: HoVO, nanopargaciklarinin FT-IR spektrumu.
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4.1.4 Zetapotansiyel Sonuglari

4.14.1 Polimerizasyonda Kullamlan HoVO, Nanoparcaciklar1 ve

Dispersiyonun Ozellikleri

HoVO, nanoparcaciklarinin farkli derisimlerdeki sulu dispersiyonlarinin

yiizey yiikii degisimleri (mV) Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Numunelerin farkli derisimlerde s1v1 igerisinde Glgiilen yiizey yiikleri.

Zeta
Potansiyel(mV) [ Derisim(ppm)
+9,06 32
+13,1 38,4
+4,72 44.8
+9,82 51,2
+5,2 57,6
+7,41 64
+5,23 70,4
+5,76 76,8
+3,04 83,2
+4,59 89,6
+1,51 96
+2,94 102,4
+0,358 108,8
+1,72 115,2
-3,75 121,6
+3,16 128
-3,1 192
-11 256
-13,2 320
-25,3 384
-21,5 448
-25,9 512
-27,7 576
-31,2 640

Tablo 4.1°de de gorildigii gibi farkli  derisimlerde  HoVO4
nanoparg¢aciklarinin yiizey yiikleri derisim degistikge farklilik gostermektedir.
Nanopargaciklarin dispersiyondaki miktarlart 640 ppm’den 32 ppm’e kademe
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kademe distiriildiigiinde, yiizey yiikleri -31,2 mV den, once sifira diismiis daha
sonrasinda pozitif degerlere gegmis ve +9.06 mV ‘ya kadar ¢ikmistir. Tablo 4.1°de
gortilen degerler kullanilarak Sekil 4.5°de gosterilen bir polinom grafik ¢izilmis ve
bu grafigin denkleminden izoelektrik nokta hesaplanmistir. Buna gore zeta
potansiyeli sifir olan derisim, yani izoelektronik derisim, sekil 4.5 bulunan

fonksiyondan hesaplanmistir ve 128.16 ppm olarak bulunmustur.

y = 7x10°x% - 0,112x + 13,205
® R?=0,9694

-10
-15
-20
-25
-30
-35

Zeta Potansiyel(mv)

Derisim(ppm)(mg/L)

Sekil 4.5: HoVVO, nanoparcaciklarina ait izoelektrik nokta tayini.

Boylece HoVO,4 nanoparcaciklariin suda koloidal olarak en kararsiz oldugu
derisimin yaklagitk 128 ppm oldugu sdylenebilir. Tablo 4.1°deki veriler
incelenerek polimerizasyon sistemi igerisinde HoVO4 nanopargaciklarinin son

derisimlerinin 500 ppm olacak sekilde ayarlanmasina karar verilmistir.

Buna gore 490 ml’de sentezlenen polimerizasyon reaktoriiniin icerisinde 500
ppm HoVO, olmalidir. Ciinkii bu derisimde nanopargaciklarin yilizey yiikleri (-25
mV civarl) yiksektir. Boylece onlar birbirlerine yapisip ¢okmezler

(aglomerasyon) ve polimerizasyon bunlarin etrafinda devam edebilir.

HoVO, nanoparcaciklarinin kararli sulu dispersiyonlar1 hazirlanirken
polimerizasyona katilacak HoVO,4 nanopargaciklarinin derisimi 1750 ppm olarak
hesaplanmisti. Son derisimin ise izolektronik nokta tayini yapilarak 500 ppm
(M;) olmasma karar verilmistir. Buradan esitlik (4.1) kullanilarak

polimerizasyona katilacak olan 490 ml (V;) icerisindeki HoVO4
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nanopargaciklarinin ml cinsinden miktart bulunarak, 1750 ppm (My)’lik stok

numuneden 140 ml (V,) ¢ozelti ¢ekilmesine karar verilmistir.

M1xV1=MyxV, (41)

Polimerizasyon sistemine eklenen HoVO, nanopar¢aciklarinin gram
cinsinden miktarida yine oran-oranti formiilinden 0,245 g (245 mg) olarak
bulunabilir (4.2)

490 mIx500 mg = 1000 mIx245 mg 4.2)

4.1.5 HRTEM ( Yiiksek ¢oziiniirliiklii TEM) Analiz Sonuclar:

HoVO,; nanopargaciklarinin  sekil ve boyut oOzelliklerinin  ortaya
¢ikarilmasinda yiiksek ¢oziiniirliiklii TEM cihazi kullanilmistir. Mikrofotograflardan
goriildiigii gibi HOVO4 nanopargaciklari nanoyaprak yada nanoelips sekillerine
sahiptir (Sekil 4.6). Ayrica Image J programi kullanarak yaklagik 350 tane
nanoparcacigin uzunluk ve genislikleri 6l¢iilmiis ve uzunluklar1 61.77 + 18.54 nm,
genislikleri ise 31.78 + 7.12 nm olarak bulunmustur. Bu boyutlar XRD analizinde
hesaplanan kristal boyutlara (13.03 £ 1.81 nm) gore oldukga biiyiiktiir. Boylece
parcaciklarin birden fazla kristalden olustugu ve polikristalin bir yapida oldugu

sOylenebilir ki bu durum daha 6nce bazi ¢alismalarda da rapor edilmistir[1,10].
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Sekil 4.6: HOVO, nanopargaciklarinin HRTEM fotograflart.

4.2 PMMA-HoVO, Ortovanadat Nanokompozitleri ve Ozellikleri

Calisgmada ~ PMMA-HoVOgsnanokompozitleri  iki  farkli  yontemle
sentezlenmistir. Birincisi HOVO, nanopargaciklarinin polimerizasyon karigimina
katildig1 “in situ polimerizasyon” yontemi digeri ise onceden sentezlenmis PMMA
lateksi ile HoVO, dispersiyonlarinin birbirlerine kanigtirlldigt ~ “blending”
yontemidir. Birinci yontemde HoVO, dispersiyonlart polimerizasyon karisimina,
polimerlesme baslamadan (C.No:2) veya basladiktan sonra reaksiyonun 2.
dakikasinda 140 ml/dk hizla (C.No:3) Kkonulmustur. Ayrica nanopargacik
dispersiyonlari baslatict miktar iki kat arttirilmis (C.No:4) polimerizasyon sistemine
de reaksiyon baslamadan konulmustur. Boylece ¢alisma boyunca; sentezlenen
PMMA-HoVO,; nanokompozitlerinin Ozellikleri lizerine yontem etkisi, baslatici

etkisi ve nanopargacik eklenme zamani etkisi tartigilmistir. Bunlardan baska; HoVO,

nanopargaciklarinin PMMA polimerizasyon kinetigine etkisi de incelenmistir.
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4.2.1 HoVO,Nanoparcaciklarinin Polimerizasyon Kinetigine Etkisi

120

100

80 P

.No:1
60 / &-No

/ = == (C.No:2

%Do6nilisim

40 /

20

0 20 40 60 80 100
t (dakika)

Sekil 4.7: HOVO,4 nanopargaciklarinin reaksiyon kinetigine etkisi.

1 ve 2 nolu ¢alismalara ait % verim degerleri kullanilarak polimerizasyonun
zamana bagl olusturulan kinetik egrisi Sekil 4.8’de verilmistir. Saf PMMA nin 15.
dakikadan itibaren doniisiimii %90’a ulagsmistir. 90 dakika sonunda ise neredeyse
%99’u bulmustur. Polimerizasyon baslamadan ¢ozelti ortamina eklenen HoVO,
nanoparcaciklarinin polimerizasyonu yavaslattigr ve 90 dakika sonundaki doniisiim
oranini diigiirdiigi goriilmektedir. Bu durum baglaticinin etkinliginin azaldigini ve
radikal sonlanmalarinin arttigint géstermektedir. HoVO,4 nanopargaciklart bir zincir
transferci gibi davranarak ortamdaki radikalik tiirleri sonlandirmis olabilir, benzer bir
durum manyetit nanopargaciklari i¢in yapilan ¢aligmalarda da tespit edilmistir [28].
Bunun yani sira yaptigimiz literatiir arastirmalar1 bir HoVO4-K,S,0g reaksiyonu
olabilecegini ortaya ¢ikarmis ve Sekil 4.7'de goriildiigli gibi vanadyum tiirlerinin
persiilfat iyonlarmm aktive etmekte kullanildigim1 gostermistir [54,55]. Ozellikle
asagidaki reaksiyonda goriildiigii gibi V0,3 iyonu persulfat iyonlari ile reaksiyona

girerek esitlik (4.3)’deki redoks reaksiyonu vermektedir.[54,55].

V™ + 5,067 V™ + S04 - (4.1)
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Sekil 4.8: Vanadyum iyonlarinin persiilfat aktivasyonu.

Polimerizasyonun yavaslamasina neden olabilecek bir baska etki ise tuz
etkisidir [56]. Polimerizasyona ilave edilen HoVO, nanopargaciklart aslinda yiiklii
biiyiik iyonlar seklinde davranip, polimerizasyon sirasindaki yiik dengesini bozmus

olabilir.

4.2.2 HoVO,; Nanoparcaciklarimin Polimerizasyona ilave Edilme

Zamanlarimin EtKisi

Bu etkiyi inceleyebilmek i¢cin C.No:2 ve (C.No:3 sentezleri yapilmistir.
Nanoparcacik dispersiyonlarinin  reaksiyon ortamina eklenmesi asamasinda
%Dontisiim-Zaman grafiginden faydalanilmistir (bkz. Sekil 4.8). Saf PMMA’’nin
(C.No:1) polimerlesme reaksiyon hizinin 2-3. dakikalarda hizlandig1 goriilmistiir; bu
ilk pargacik olusumlarinin bitmesinden hemen sonra meydana gelen folekiilasyon
donemini gosterir. Folekiilasyon doneminde ortama atilan nanopargaciklar
folekiilatlar arasinda kalir ve parcgaciklar olgunlastiginda HoVO, igeren lateksler

sentezlenebilir [56]. Boylece C.No:3 de nanopargacik dispersiyonlar1 polimerizasyon
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basladiktan 2 dk sonra hizli bir sekilde (140 ml/dk) biiret yardimiyla polimerizasyon

ortamina ilave edilmistir.

4.2.2.1 Parcacik Boyutlar: ve Morfoloji

Tablo 4.2’de o6zetlenen DLS analiz sonuglarina goére, 3 nolu g¢alismanin
pargacik boyutu (244.8 nm) 2 nolu ¢alismanin pargacik boyutundan (401.5 nm) daha
kiiglik iken PDI degeri (0.206) 2 nolu ¢alismadan (0.032) daha yiiksektir. Polimerik
boncuklarin ylizey yiik kaynagindan biri olan siilfat radikallerinin ortamdaki diger
radikaller ile yada zincir transferci ajanlarla sonlandirilmasi, daha biiyiik polimerik
boncuklarin olusmasma neden olabilir. Gergekten de C.No:2’nin boyutu ayni

sartlarda sentezlenmis PMMA lateksinin boyutundan biiyiiktiir (Tablo 4.2).

Radikallerin en etkin oldugu 1. evre gegtikten sonra ilave edilen HoVOy,
nanoparcaciklar radikaller ile daha az karsilasir ve radikal etkinligi 6nemli derecede
azalmadigindan daha kiiclik polimerik boncuklar (C.No: 3) sentezlenmistir. Bu
boncuklarin daha yiiksek ylizey yiikiine sahip oldugunu Tablo 4.2°de ki DLS analiz
sonuclarinda da gorebiliriz. Saf PMMA ‘ya gore de daha kiigiik pargacik boyutuna
sahip olmalar1 nanoparcaciklarin birer ¢ekirdek gibi davranmalari ile de agiklanmustir
[56]. Dikkat ¢ekici bir baska sonug¢ sonradan ilave edilen nanopargaciklarin
sistemdeki tiirlerin kolloidal dengesini bozmasi ve daha polidispers bir lateksin

olusmasina neden olmasidir.

Tablo 4.2: Lateks igindeki boncuklarin Z-ortalama hidrodinamik caplari ve

yiizey yiikli dagilimlari.

Calisma No | D (nm) PDI Zeta (mV)
1 262.4 0.005 -42.5

2 401.5 0.032 -36.8

3 244.8 0.206 375

4 502.5 0.055 -48.8

Sentezlenen nanokompozit latekslerin morfolojik yapilarini tayin etmek icin
Sekil 4.9’de gosterilen HRTEM goriintiileri alinmigtir. Fakat HRTEM cihazinda
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yiksek hizda gonderilen elektronlar polimerik boncuklarin erimesine neden
olmustur.  Bu  eriyikte  HoVO,  nanoparcaciklari  rastgele  hareket
etmisolabileceklerinden fotografta gériinen morfolojik yap1 sentez sonucu eldeedilen
yaptyt tam olarak temsil edemez. Bu yiizden HRTEM resimleri morfolojik
karekterizasyon i¢in yeterli degildir. Bununla birliktebu resimlerden baska énemli bir
sonu¢ ortaya c¢cikmistir. Kullanilan HoVO,; nanoparcaciklarinin  boyutu
polimerizasyondan sonra beklenmedik bir sekilde 66.7 nm’den 20 nm’ye azalmis ve
sekli kiiresellesmistir. Bu HoVO,4 nanopargaciklarinin polimerizasyondaki radikaller
ile reaksiyona girdiginin bir baska a¢ik sonucudur. Ayrica olusan polimerin analiz
boyunca hemen erimesi, HoOVO, {in zincir transferci olarak davranmasinin bir sonucu

olarak kisa polimerik zincirlerin olusmasiyla agiklanabilir.

200 nm

Sekil 4.9: 2 No‘lu ¢aligmaya ait lateksin HRTEM ile ¢ekilen goriintiisii.

Daha iy1 bir morfolojik karekterizasyon icin elektron yogunlugu ve hizi daha
az olan SEM kullanilmistir. Sekil 4.10°daki SEM fotograflari incelendiginde 2 ve 3
nolu ¢alismalarda polimerik boncuklarin erimedigi ve ylizeylerinin temiz oldugu
goriilmiistiir. Boylece HoVO, nanoparcaciklarinin bu boncuklarin i¢inde oldugu
sOylenebilir. Bununla birlikte nanopargaciklarin boncuk i¢indeki dagilimlarini
bilmek zordur.
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(A) (B)

Sekil 4.10: HoVO4 nanopargaciklariin boncuk morfolojisine etkisi (A); C.No:2,
(B); C.No:3.

SEM ile elde edilmis fotograflardan Image J bilgisayar programi ile toplamda
20 pargacigin ortalama pargacik boyutu hesaplanmis ve bu degerlerden yola ¢ikilarak
standart sapmalar belirlenmistir. 2 ve 3 nolu ¢alismanin SEM’den elde edilen
pargacik boyutlari sirasiyla 321+£13.43 nm ve 213.5+10.29nm olarak belirlenmistir.
Bu degerler Tablo 4.2°de gosterilen DLS sonuglari ile uyumludur.

4.2.2.2 FTIR Analizi

Polimerizasyona nanopargaciklarin ilave edilme zamanlari farkli olan 2 ve 3
nolu g¢aligmalara ait FT-IR spektrumlari, nanopargacik konmadan sentezlenen saf
PMMA‘y1 igeren 1 nolu c¢aligmanin spektrumu ile birlikte Sekil 4.11°de
gosterilmistir. Sentezlenen tiim tiriinlerin FT-IR analizinde, PMMA ‘nin karekteristik

spektrum pikleri [57] gorilmistiir (Tablo 4.3).
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Tablo 4.3: Sentezlenen PMMA ’nin FT-IR spektrum pikleri.

Dalga sayisi (cm'l) Grup Titresim Tiirii

2996, 2850 C-H gerilme, CH3

2950 C-H gerilme, CH;

1725 C=0 gerilme, ester grubu

1146, 1240,1191 C-O-C ester gerilme band1

1387, 750 o-CHj3 grubu gerilme

1435 C-H egilme, CH3

1063, 988, 841 Karekteristik PMMA absorpsiyon pikleri

HoVO, nanopargaciklarmin karekteristik piki olan 760 cm™ civarmdaki V-O
titresimini PMMA’nin bu bdlgedeki yogun pikleri nedeniyle goérmek zordur.
Bununla birlikte 6zellikle 3 nolu ¢alismanin FT-IR spektrumunda 2850-3000 cm’
laraligindaki piklerde saf PMMA’ya gore bir genisleme oldugundan bu pikleri temsil
eden C-H gerilmelerinin  HoVOs’den etkilendigi soOylenebilir. Bu etkinin
nanopargaciklar polimerizasyon basladiktan sonra ilave edildiginde daha belirgin
olmast HoVO4 nanoparcaciklariin sadece radikaller ile degil oligomerik tiirler ile de

reaksiyona girmis olabilecegini gosterebilir.

v -

%

(. No:1
C. No:2
== (. No:3

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

cm?

Sekil 4.11: 1, 2 ve 3 nolu ¢alismalarda sentezlenen iiriinlerin FT-IR spektrumlari.

Daha iyi bir inceleme i¢in Sekil 4.12°de 1, 2 ve 3 nolu ¢alismalarin FT-IR
spektrumlari piklerin yogun bulundugu ve degisimlerin gorildiigii 1600 ile 600 em™

aralig biiyiitiilerek yeniden verilmistir.
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Sekil 4.12: C.No:1, C.No:2 ve C.No:3‘e ait yakinlastirilmig FT-IR spektrumu.

Polimerizasyon baslamadan ortama eklenen HoVO,; nanopargaciklarinin
(C.No:2) PMMA yapisinda herhangi bir degisiklige yol agmadigi ancak 3 nolu
calismada 1387 cm™ ve 1063 cm™ piklerinde genisleme ve yeni pik olusumlar
goriilmiistiir. Bu pikler o-CH3 grubundaki titresimler ve PMMA zincirinin
karekteristik titresimlerini temsil eder. Bdylece sonradan ilave edilen HoVO,

nanoparcaciklarinin PMMA ile daha iy1 bir etkilesime girdigi sdylenebilir.

4.2.3 Baslatici Derisiminin Etkisi

Polimerizasyon sistemine ve iriine baglatict derisiminin etkisinin incelemek
icin 4 nolu ¢alisma yapilmistir (bkz. Tablo 3.1). Burada 0,2576 g olan baslatici
miktart 0,5152 g yapilarak 2 katina c¢ikartilmistir ve HoVO, dispersiyonu

polimerizasyon baslamadan ilave edilmistir.

4.2.3.1 Parcacik Boyutlar1 ve Morfoloji

Latekslerin DLS analizi sonuglarina gore, 4 nolu ¢alismanin boyutu (502.5
nm) 2 nolu ¢alismanin pargacik boyutundan (401.5 nm) daha biiyiik olarak elde
edilmistir. BOylece baslatici miktar1 arttifinda polimerik boncuklarin boyutunun

biiyiidiigii goriilmiistiir. Baglatict miktarinin belirli miktarlarda arttirilmasi, polimerik
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boncuklari kararli tutan yiizey yiikiinii arttirdigindan daha kii¢iik ¢apl parcaciklarin
olusumunu sagladig1 gesitli ¢aligmalarda bildirilmistir. Ancak daha fazla ilavesinin
tuz etkisi yarattigi ve boncuklarin biiylimesine neden oldugu Tanrisever [58]
tarafindan gosterilmistir. Sistemde yer alan HoVO,4 nanoparcaciklar: polimerizasyon
sisteminin yeterince iyonik siddetini arttirdigindan baglaticinin biraz arttirilmasi tuz
etkisinin goriilmesine neden olmustur. Sekil 4.13’deki SEM fotograflarindan
baslaticidan gelen tuzlarin birleserek kristallestigini goriilmektedir. SEM analizi
sonucu, 2 nolu calismanin fotograflarindan elde edilen ortalama boncuk cap1
321+13,43 nm iken, daha ¢ok baslatici kullanilmis 4 nolu ¢alismanin ortalama
boncuk ¢ap1 381,9424,71 nm olarak hesaplanmigtir. Boylece pargacik boyutunun
biiyiidiigii SEM fotograflar: tarafindan da dogrulanmustir.

. \ .
100nm COMU 5/31/2016
x40,000 20.0kV LED SEM WD 10mm 10:14:40

Sekil 4.13: C.No: 4’lin SEM fotografi.

4.2.3.2 FT-IR Analizi

Sekil 4.14°de 1, 2 ve 4 nolu calismanin 600-4000 cm™ araliginda alinmig FT-
IR spektrumlar1 goriilmektedir. Buna gore baglaticinin iki kat arttirilmast C-H
baglarindaki titregimleri temsil eden 2850-3000 cm™ araligindaki piklerin siddetini ve
genigligini arttirmigtir. Buna ilave olarak, Sekil 4.15°de goriildigi gibi, oCHs
titresimlerini temsil eden 1387 cm ™ deki pik genislemis ve hafifce catallagmistir.
Ayrica  PMMA’nin  karekteristik absorbsiyon bandlarindan olan 1100 cm™

civarindaki pik de Onemli derecede genislemis ve siddetlenmistir. Biitiin bu
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degisimler HOVO, ve persulfat radikalleri ile olan reaksiyonlarin HoVO4-PMMA

etkilesimini arttirdigini gosterebilir.

R
|
|
U | \
== C.No:1l
%T | ‘y\ (C;.Ngzz
\ | C.No:4
|
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

cm?

Sekil 4.14: C.No: 1, C.No:2 ve C.No: 4’¢ ait FT-IR spektrumu.

C.No:2
C.No:4

1523 1400 1200 1000 800 600

cm?

Sekil 4.15: C.No: 1, C.No:2 ve C.No:4’¢ ait yakinlastirtlmis FT-IR spektrumu.

4.2.4 Yontem Etkisi (Blending Yontemi)

Polimerizasyon sistemine ilave edilen HoVO, nanopargaciklarinin ortamdaki
radikalik tiirlerle olan reaksiyonu fark edilince baska bir nanokompozit iiretim
yontemi olan karistirma (Blending) yontemi de yapilmistir. Burada HoVO4
nanoparcaciklarmin dispersiyonu ile saf PMMA lateks 1:1 hacim oraninda oda

sicakliginda karistirilmastir.
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4.24.1 FT-IR Sonuclar

C.No:1’den elde edilen PMMA lateksinin ve blending yontemiyle elde
edilmis PMMA-HoVO, nanokompozitlerinin 4000 cm™ — 600 cm™ araligindaki FT-
IR spektrumlar1 Sekil 4.16’da verilmistir. Beklendigi gibi, “in situ polimerizasyon”
yontemiyle elde edilen tiriinlerin FT-IR analizinde ortaya ¢ikan degisimlerin hig biri
blending yontemiyle elde edilen iriinin FT-IR spektrumunda yoktur. Bununla
birlikte HoVO,’iin karekteristik piki olan ve V-O baglarmin 768 cm “‘¢deki
titresimini temsil eden pik blending yontemiyle elde edilmis PMMA-HoVO,
nanokompozitlerinin  FT-IR spektrumunda ¢ok net bir sekilde goriilmektedir.
Boylece ayni etkinin diger yontemle elde edilen nanokompozitlerde goriilmemesi,
aslinda nanopargaciklarin ortamda radikal tarafindan tiiketildigini ve derisimlerinin

azaldigini isaret etmektedir.

\,\/f

%

= Saf PMMA

== Blend katisi

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

cm?

Sekil 4.16: C.No:2’den elde edilen PMMA lateksinin ve blending yontemiyle elde
edilmis nanokompozitlerin FT-IR spektrumlari.

4.2.5 Liiminesans Sonuclari

Saf PMMA, HoVO, ve diger biitiin malzemelere 349 nm dalgaboyunda lazer
uyarmast yapilarak oda kosullarinda farkli akimlara karsi Himinesans
karakterizasyonu yapilmistir. Kullanilan optik filtre 340 nm ile 1000 nm arasinda
caligmaktadir. Fotoliiminesans spektroskopisi kullanilarak elde edilen emisyon
spekrumlart Sekil 4.17°de goriilmektedir.
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Sekil 4. 17 (A)’deki fotoliminesans spektrumundan goriildiigii gibi PMMA
UV bolgede 15181 giiclii bir sekilde absorblayarak 520 nm dalgaboyunda genis band
spektrumu gostermistir. Isima yapan bolgelerde dalga boyu farklilasmistir. Genis
bandlar ligandlar i¢in genellikle yakin UV ve goriniir bolgede meydana gelen

gecisler i¢in n>7* veya n2>7* gecisleri olabilir.

Lantanid iyonlar1 ig¢in direkt f>f gecisleri laporte se¢im kurallar1 ile
yasaklanmistir ve absorbsiyon katsayilari oldukca diisiiktiir. Bu nedenle giiclii
absorbsiyon katsayilarima sahip ve UV bolgede 15181 iyi absorblayabilecek
malzemeler secilerek kompleks haline getirilir. Absorblanan enerji yiik aktarim
mekanizmas: ile Ho™ iyonuna aktarilarak keskin pikler seklinde karakteristik
liminesans elde edilebilir. Holmiyum metali 448 nmde °Gg, 535 nmde °F4, 639 nm
de °Fs, 900 nm ile 1300 nm arasinda ve 1152 nm de °lg gegislerine karsilik gelen
(bkz. Sekil 2.2) transmisyon spektrumuna sahiptir [20]. VO gruplarindan kaynakli
baz1 kaymalar olsa da karakteristlik pikler belirgin sekilde gozlemlenmistir. Sekil
4.17 (B)’de goriildiigii gibi Ho™ iyonu ile alinan liiminesans 6l¢iimleri sonucunda 2
adet goriiniir bolge ve 2 adet NIR bolgede olmak kosulu ile 4 adet karakteristik
liminesans pikleri elde edilmistir. Goriiniir bolgede elde edilen bu pikler 590nm
(°S2,"F4>°lg) ve 650 nm (°Fs>°lg) katki saglarken NIR bolgede ise 750 nm (Cl14>°1ls)
ve 800 nm (°1,°1g) gecislerinede katk: sagayabilir.
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Sekil 4.17: Sentezlenen saf PMMA (A) ve HoVO, nanopargaciklarinin (B) 1.8,
2.5 ve 3.2 A’de alinmis fotoliiminesans spektrumlari.

Sekil 4.18’de sentezlenen biitin PMMA-HoVO, nanokompozitlerin
fotoluminesans spektrumlar1 goriilmektedir. Genel olarak PMMA ile benzer dalga
boylarina sahip liiminesans bolgeleri PL verimliligini arttirmis olabilir. Bununla
birlikte karesteristik Ho piki olan 650 nm’deki gecis siddetinin her kompozitte farkli
oldugu tespit edilmistir. HoVO,; nanopargaciklarini polimerizasyona reaksiyon
baslamadan ilave edildiginde (C.No:2) 650 nm’deki 1s1ma siddetinin azaldigini, bu
azalmanin daha ¢ok baslatict ilavesi olan C.No:4’de ise daha da belirgin oldugunu
Sekil 4.17 (A) ve (C)’de gorebiliriz. Buna ek olarak Sekil 4.17 (C)’deki PMMA’ya
ait olan genis bant siddetinin artmasi ilging ve énemli bir sonugtur. Boylece esitlik
4.1°deki reaksiyonun olusan kompozitlerin optik oOzelliklerini de etkiledigi

anlasilmaktadir.

Sekil 4.18 (B)’de, HoVO, radikal etkinliginin azaldig1 dakikalarda
polimerizasyon sistemine ilave edildiginde 650 nm’deki siddetin azalmadigi aksine
PMMA’nin 1simasint da kuvvetlendirdigi goriilmektedir. Blending yonteminde ise

her iki tiirlin 151ma siddeti oranlarinda herhangi bir degisiklik gézlenmemistir (Sekil

4.18 (D)).
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5. GENEL DEGERLENDIRME

HoVO, nanoparcaciginin tek seferde basit ve ekonomik bir sekilde ortak
¢oktlirme yontemi ile sentezi bu tezin en 6nemli asamalarindan bir tanesi olmustur.
Paramanyetik ve farkli bolgelerde 1s1ma yapma oOzelligine sahip liiminesans
karakterli, suda dispers olabilen nanokristalin HoVO, nanoparcaciklarinin bu
Ozelliklerinden faydalanarak yeni bir nanokompozit malzeme gelistirilmeye

calisilmigtir.

Holmiyum ortovanadat nanopargaciklarinin yapisal, manyetik ve liiminesans
ozellikleri arastirilmistir. Oda sicakhginda 4.87x10™ (cm*/mol) mol duyarhigina
sahip HoVOgnanopargaciklar1 giiglii bir paramagnetizmay1 gostermistir. XRD’de
alinan verilere gore zirkon tipi tetragonal yapida oldugu belirlenmistir. Scherrer
formiilii ile hesaplanan kristal boyutu hesaplamalarinda 13.03 + 1.81 nm bulunarak
iyi bir kristalin oldugu goriilmiistir. TEM goriintiilerinden ise uzunluklar1 61.77 +
18.54 nm, genislikleri ise 31.78 £ 7.12 hesaplanmistir. FT-IR sonuglarinda 800-810

cmtarahigindaVO, gruplarindan gelen V-O adsorpsiyon bandi dogrulanmustir.

Polimerizasyonda kullanilan HoVO, nanopargaciklariin suda kararh
disperisyonlar1 hazirlanmis, polimerizasyona katilacak olan miktar deneysel olarak
zetapotansiyometrik Ol¢limler ile izoelektrik nokta tayini yapilarak belirlenmistir.
HoVO, nanopargaciklarinin yiizey yiikii calismalar1 ve izoelektrik nokta tayini ilk
kez yapilmistir. izoelektrik nokta tayini ile sudaki davramslar1 belirlenen
nanopargacigin kararliligt yliksek olan 500 ppm’de c¢ozeltilerinin hazirlanmasi
gerektigi on goriisiine varilmistir. Boylece nanoparcgaciklar polimerizasyon igin

uygun hale getirilmistir.

Hazirlanan kararli sulu HoVO, dispersiyonlart metil metakrilatin
emiilgatorsiiz  emiilsiyon polimerizasyon sistemine ¢esitli zamanlarda ilave
edilmistir. Bunun yaninda yontemin etkinligini daha net gérmek ve kiyaslama

yapmak amaci ile blending yontemi de denenmistir.

Elde edilen nanokompozitlerin zetapotansiyometre ile &lgiilen PDI

degerlerinin 0,032 ile 0,206 arasinda degistigi, ortalama boyut dagilimlarinin ise
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244.8nm ile 502,5nm arasinda oldugu goriilmiistir. Dagilimlarinin 0,032 PDI
degerine sahip 2 nolu ¢alismada en iyi oldugu goriilmiistir. SEM goriintiilerinden
hesaplanan ortalama boyut dagilimlarinin ise 213,5nm ile 381,9nm arasinda olup en

kiiciik pargacik ¢ap1 213,5nm degerine sahip olan 2 nolu ¢alismada goriilmiistiir.

Nanopargaciklarin polimerizasyon hizina etkisi arastirilmistir. HoVO,
nanopargaciklarinin polimerizasyon sistemi igerisinde zincir transferci etkisi yaparak
kisa zincirli polimer olusumuna sebep oldugu goriilmiis ve polimerizasyon verimi
diismiistiir. Nanoparcaciklarin polimerizasyon veriminde meydana getirdigi
diismenin potasyum persiilfat baslaticisi ile V0,3 iyonlar1 arasinda meydana gelen
bir reaksiyondan kaynaklandigi bulunmustur. Bu reaksiyonun etkileri olusan

tirtinlerin polimer zincirinde ve luminesans 6zelliklerinde de goriilmiistiir.

Alman SEM goériintiilerinden HoVO4iin PMMA lateks boncuk yapisinin
icerisine girdigi belirlenmistir. Ancak boncuklar igerisindeki dagilimi TEM
analizinde eriyen polimerler yiiziinden net olarak bulunamamistir. PMMA’nin
blending yontemi ile yapilan nanokompozitinin liiminesans ve FT-IR sonuglarina
bakildiginda digerlerinden farkli oldugu goriilmektedir. PMMA sentezi sirasinda
ortama katilan HoVO,“lin tamamen PMMA ile etkilesime girdigi fakat blending
yontemiyle hazirlanan nanokompozitin birbirleri ile etkilesime girmedigi

gOriilmiistiir.

Sunulan bu ¢alisma ile optik 6zellikleriyle dikkat ¢geken PMMA ve benzer
noktalarda emisyon spektrumuna sahip liiminesans Ozellikteki HoVO,
nanoparcaciklarinin nanokompolzileri yapilarak, PMMA’ nin optik 6zelliklerini ve
gevre sartlarma (giines, nem, 1s1) dayamikliligini arttirarak Ustiin ozellikli, yeni
teknolojik malzeme gelistirilmeye c¢alisilmistir.  Elde edilen sonuglara gore
olusturulan bu nanokompozitlerin optik uygulamalar igin kullanimina uygun
olabilecegi goriisii savunulabilir. Liiminesans karakterdeki iki malzemenin
nanokompozitlerinin olusturulmasi ile birlikte HoVO,4 nanoparcaciklart PMMA ’nin
liiminesans karakterini degistirdigi liiminesans olgiimler ile goriilmiistiir. Buradan da
anlasilmaktadir ki bu ¢alismanin ortaya atilmasinda sahip olunan temel diisiince ve
izlenen yol umut vadetmektedir. Ayn1 zamanda HoVO, nanopargaciklarinin PMMA

ile nanokompozitlerinin yapilmasi iizerine bir ¢aligmaya rastlanmamis olmasi bu
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konuda gosterilecek tek kaynak olarak motivasyonu yiiksek bir calisma oldugu

distiniilmektedir.
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