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DLS Dinamik Isik Sacilmasi (Dynamic Light Scattering)

DMF Dimetilenformamid

EDS/EDX  X-lsini Spektroskopisi

FT-IR Fourier Transform Infrared

GPC Jel Gegirgenlik Kromotografisi (Gel Permation Chromatography)
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Diffraction Standards)
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0oC Ortalama Cap
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Pdl Polidisperslik indeksi (Polydispersity Index)

PEO Polietilenoksit

PMAA Polimetilenakrilamid

ppm Milyonda Bir (Parts per million)

SDS Sodyum Dodesil Siilfat

SEM Elektron Tarama Mikroskobu (Scanning Electron Microscobe)

SS Sodyum Siilfat

SSA Spesifik Ylzey Alani (Spesific Surface Area)

u/s Ultrasonik Dagitma

VPA-4VIm Vinilfosfonik Asit — 4-Vinilimidazol Kopolimeri

VSA Vinilstlfonik Asit Homopolimeri

XRD X-Isint Kirinimi (X-Ray Diffraction)

TEA Trietanolamin

TEM Gegirimli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscope)

TG-DTA  Termogravimetrik Analiz

Z-ave Ortalama Boyut

ZnAc Cinko Asetat Dihidrat

Zn(OH),  Cinko Hidroksit

Zn0 Cinko Oksit
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OZET

CINKO OKSIT KRiISTALIiZASYONUNUN POLIELEKTROLITLERLE KONTROLU

M. Bora AKIN
Kimya Muhendisligi Anabilim Dali
Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Mualla ONER

Bu calismada, c¢inko oksit (ZnO) kristalleri farkh katkilar varliginda baslangic malzemesi
olarak cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NOs),-6H,0) ve hekzametilen tetramin (HMT)
kullanilarak kimyasal yontem ile Gretilmistir. Cinko oksit morfolojisine, ylzey alanina,
partikil buylkligliine ve boyut dagilimina, reaksiyon sicakliginin ve katki
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Ornekler XRD, FT-IR, TG/DTA, BET, SEM ve
boyut dagilim olcerle karakterize edilmistir. XRD analizi parcacigin geometrik sekli ne
olursa olsun, tim orneklerin Wurtzite yapisi ile ZnO karakterinde oldugunu
gostermistir. SEM ile yapilan incelemede katki maddeleri olmaksizin ZnO cubugun
[001] yéniinde blyudigiu gorilmistir. Karboksimetil iniilin (KMi), Vinilfosfonik Asit 4-
Vinilimidazol kopolimeri (VPA-4VIm) ve Vinil Siilfonik Asit homopolimeri (VSA) varligiyla
kristallerin boyut araligi kiclilmektedir. SEM go6zlemleri sayesinde, kristal boyutu ve
morfolojisi hakkinda ayrintih  bilgiler elde edilmistir. Kristaller, mikrometre
blyukligiinde altigen sekilli bipiramidal ZnO kristaller ve nano kristallerden
olusmaktadir. KMi, VPA-4VIm ve VSA polimerler varliginda, kristal morfolojisi kontakt
cifte donlsmiustiir. Kristal morfolojisi lateks varliginda degismemistir. Yiiksek lateks
konsantrasyonu nedeniyle ZnO-hibrit malzeme elde edilmistir. 2-propanol-aseton-
hidrojen reaksiyonu, Uretilen kristallerin kataliz etkisini incelemek lizere calisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko oksit, kristalizasyon, polielektrolit, nanomalzeme,
nanokompozit, katalizor
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ABSTRACT

CONTROL OF ZINC OXIDE CRYSTALLIZATION BY POLYELECTROLYTES

M. Bora AKIN
Department of Chemical Engineering
PhD Thesis
Advisor: Prof. Dr. Mualla ONER

In this study, zinc oxide (ZnO) crystals were obtained via a wet chemical method using
zinc nitrate hexahydrate (Zn(NOs),:6H,0) and hexamethylenetetramine (HMT) as the
starting materials in the presence of different additives. We investigated the influence
of reaction temperature and additive concentration on the morphology, surface area,
particle size and size distribution of zinc oxide. Samples were characterized by XRD, FT-
IR, TG/DTA, BET, SEM and particle sizer. The X-ray diffraction analysis showed that all
the samples were similar to the XRD pattern of ZnO with Wurtzite structure, regardless
of the geometric shape of the particle. Detailed information such as crystal size and
morphology was obtained by SEM. The SEM revealed that the ZnO rod preferentially
grows up along the [001] direction in the absence of the additive. The vast majority of
the crystals have a central grain boundary in the presence of Carboxymethyl Inulin
(KMI), Vinylphosphonic Acid 4-Vinylimidazole copolymer (VPA-4VIm) and Vinyl Sulfonic
Acid homopolymer (VSA). The crystals consisted of micrometer-sized hexagonal shape
bipyramidal ZnO crystals and nano crystals. In the presence of KMI, VPA-4VIm and VSA
polymers, crystal morphology has chanced to contact twins. The crystal morphology
has not been changed in the presence of latex. ZnO-hybrit material has been obtained
due to the high latex concentration. 2-propanol-acetone-hydrogen reaction was
studied to examine the catalyst effect of obtained crystals.

Key words: Zinc oxide, crystalization, nanomaterial, nanocomposite, catalysis
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

inorganik malzemelerin boyut ve morfolojilerinin kontrol edilmesi pek cok alanda
dnemlidir. Ozelliklerinin degismesinden dolayi boyut ve morfolojileri kontrol edilerek
Uretilen malzemeler, son vyillarda biyik ilgi toplamaktadir. Elektronik, seramik,
pigment, kataliz ve kozmetik gibi pek cok alanda nano malzemelerin kullanimi hizla
artmaktadir. Kristal morfolojisini kontrol etme ya da nano boyutta malzeme lretme
ihtiyaci, birbirleriyle etkilesimdeki kristallerin aralarindaki ylzeylerin kontrolini de
onemli bir unsur haline getirmektedir. Ayrica katkilar varliginda sentezlenmis
malzemelerin kompozit olusturmalari da yeni 6zelliklerde malzemeler elde edilmesinin
yolunu acmaktadir. Bu durum sentez sirasinda katki kullanilarak kristal boyutu ve

morfolojisinin kontrol edildigi calismalari gerektirmektedir.

Literatlirde c¢inko oksit (ZnO) kristalleri, kimyasal buhar ¢dkmesi (Chemical-vapor
deposition) [1], hidrotermal [2], [3], [4], katki kontroliinde ¢oktirme [5], [6], [7], sol-jel
[8], solokimyasal [9], mekanokimyasal [10], termal evaporasyon [11] ve sliperkritik
sartlar altinda Uretim [12] gibi pek cok lretim teknigi ile elde edimektedir. Calisma
gruplarinin yayinlari incelendiginde bazi (iretim metotlarinin digerleriyle ic ice girdigi ve

pek cok benzer yanlari oldugu da goriilmektedir.

Uretim cesitliliginin yanisira ZnQ’in diisiik maliyetle tretilebilmesi, zehirsiz olmasi, yari
iletken ozellige sahip olmasi ve kolaylikla katki maddesi olarak kullaniimasi nedeniyle
lastik, kaucuk, boya, seramik, elektronik, tekstil ve ila¢ sektorlerinde kullaniimaktadir.
ilerleyen teknolojiyle paralel olarak son yillarda, nanokompozit eldesi [13], [14], cesitli

gazlar icin sensor uygulamalari [15], [16], [17], gaz gecirgenligi [18], biyosensor
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uygulamalari [19], varistor uygulamalari [20], [21], glines pili uygulamalar [22] ve
katalizor uygulamalari [23], [24], [25], [26], [27], [28], [29] gibi calismalarin da konusu

olmustur.

1.2 Tezin Amaci

Bu calismanin amaci sulu ortamda c¢oktlirme vyontemi kullanilarak, cesitli
polielektrolitlerin ZnO kristal morfolojisi, boyut dagilimi ve BET spesifik yizey alani
Uzerine etkisinin incelenmesidir. SEM, XRD, TG-DTA, partikil boyut dagihmi ve BET
spesifik yiizey alani incelemeleri yapilmistir. Uretilen ZnO kristallerinin katalizor olarak,
bir kimyasal 1si pompasinin endotermik reaksiyon kismini olusturan 2-Propanol-Aseton-

Hidrojen sistemi lizerine etkisi incelenmistir.

1.3 Bulgular

Yapilan calisma sonucunda farkl sicakliklarda katki varliginda ve katki olmaksizin ZnO
kristalleri Giretilmistir. Uretilen ZnO kristallerinin degisen parametrelerle boyutunda,
boyut dagiliminda, morfolojilerinde ve BET spesifik ylizey alanlarinda degisiklikler
oldugu gozlenmistir. Esit molaritede katkisiz yapilan kristalizasyon sonucunda
reaksiyon sicakhginin artistyla ZnO kristal boyutunun biliyidigi ancak morfolojisinin
degismedigi gordlmuistlir. Ayni sartlarda farkh molaritede reaktan kullanilan
deneylerde morfoloji ve boyutun degistigi gdzlenmistir. Katki malzemelerinin varliginda
elde edilen ZnO kristallerinin degisik morfoloji ve oOzelliklerde oldugu ve vyiksek
konsantrasyonlarda polimer (zerinde biriken ZnO kristali nedeniyle hibrit malzeme

olustugu gorilmustdr.
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LITERATUR

Bu bolimde kristalizasyon prensipleri, ZnO’in genel 6zellikleri, ZnO (lretim metotlari,
ZnO kristallerin karakterizasyonlari yapilirken faydalanilan partikil boyut dagihimi
analizi, spesifik ylzey alani (BET) analizi ve X-lIsini Kirinimi analizi (XRD) metotlari,
kimyasal 1si pompalari ve 2-propanol-aseton-hidrojen sistemi hakkinda bilgiler

verilmistir.

2.1 Kristalizasyon

Pozitif ve negatif ylikli taneciklerin uzayda ¢ boyutlu bir sekilde ve maddenin yapisina
bagl olarak dizilmeleriyle olusan kati fazdaki bilesige kristal adi verilmektedir.
Kristallerin morfolojisi ve blyuklGgu, kristallenmenin gergeklestigi ortama ve
kristallenme siresine bagh olarak degismektedir [30]. Kristalizasyon; buhardan,
¢cOzeltiden veya eriyikten kristal Uretimi icin kullanilan, sivilardan katilari, sivilardan
sivilari, katilardan kati veya sivilari ayirabilen bir ayirma prosesidir. Sicaklik, asiri
doygunluk, karistirma, katki maddesinin ilavesi kristalizasyonu etkileyen en onemli

parametrelerdir.

2.1.1 Doygun ¢ozelti-¢coziiniirliik-asiri doygunluk

Belli bir sicakhkta kati faz ile termodinamik dengede olan c¢o6zeltilere doygun c¢ozelti
denir. Denge doygunlugundan daha fazla katinin ¢oziinebildigi ¢ozeltiler hazirlamak

cogunlukla mimkindir ve bu tir ¢ozeltiler asirt doygun ¢ozelti olarak adlandirilir [31].



Asirt  doygunluk durumu kristalizasyon prosesleri icin o6nemli bir gerekliliktir.
Kendiliginden cekirdeklenmenin olasiligindan bahsedebilmek icin, asir doygun

¢Ozeltileri siniflandirmak amaciyla, kararsiz ve yari kararh terimleri kullanilmistir [31].

Asirt doygunluk ve kendi kendine kristalizasyon arasindaki iliski grafiksel olarak Sekil
2.1’de gosterilmistir. Cozlintirlik egrisini BB’ noktalarindan gecen egri temsil ederken,
kendiginden kristalizasyonun gerceklestigi sicakliklari ve konsantrasyonlari temsil eden

sliper ¢ozundrlik egrisini CC’ noktalarindan gecen egri temsil etmektedir [31].

Kararsiz

Konsantrasyon

rd
ot Yari
Kararli Kararli

Sicakhk
Sekil 2.1 Cozunarlak — stiper ¢ozlintrlik grafigi [31]
lyi tanimlanmamis olmakla birlikte siiper ¢éziiniirliik bélgesi icinde yari kararli bir bélge
bulundugu ile ilgili bir siphe yoktur. Bu sayede Mullin grafik Uzerinde (g bolge
olusturmaktadir [31].

1) Kristalizasyonun asla olamayacagi kararli bolge.

2) Cozinirlik ve stiper ¢ozinirliik egrileri arasindaki kendi kendine kristalizasyonun

mumkiin olmadigi yari kararli bolge.
3) Kaginilmaz olmasa da kendi kendine kristalizasyonun mimkin oldugu kararsiz bolge.

Eger Sekil 2.1’de A noktasi ile temsil edilen bir ¢ozelti, herhangi bir ¢ozlici kaybi
olmaksizin sogutulursa (ABC cizgisi boyunca), C noktasi ile temsil edilen sartlar
gerceklesmedikce kristalizasyon meydana gelemez. Bu noktada, kristalizasyon kendi
kendine olabilir ya da tohumlama, karistirma veya mekanik sok ile gerceklestirilebilir.
Ozellikle sodyumtiyosiilfat gibi ¢coziintrligi yiksek olan maddeler ile kristalizasyon

baslamadan 6nce D noktasina kadar sogutmak onemli olabilir. Kararsizlik bolgesine
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girdikten sonra kristalizasyon egiliminin artiyor olmasina karsin, ¢ozelti kristallenmeyi

engellemek icin yiksek derecede viskoz hale gelebilir [31].

Asirt doygunluk, cozeltide bir kisim ¢ozlcliyl buharlastirarak da elde edilebilir. AB’C’
cizgisi sabit sicaklikta gerceklesen boyle bir islemi temsil etmektedir. Buharlasmanin
gerceklestigi ylizey, yigin c¢ozeltisinden daha yiksek derecede asiri doygun hale
geldiginde sitper c¢ozinlrlik egrisinin O6tesinde kararsizlik bolgesine kaymaktadir.
Cogunlukla C' noktasindaki sartlara erismeden, ylizeyde olusan kristaller c¢ozeltiye
dismekte ve cozeltiyi beslemektedir. Pratikte, sogutma ve buharlastirma birlikte

kullanilmakta ve bu tiir bir islem AB”’C” cizgisiyle tanimlanmaktadir [31].

Asirt  doygunluk veya asirni sogutma sistemleri birka¢c degisik sekilde ifade

edilebilmektedir. Genel tanimlar;

Konsantrasyon siriicl kuvveti AC, asiri doygunluk orani S ve mutlak veya bagil asir

doygunluk o ile ifade edildiginde, asagidaki ifade ortaya ¢cikmaktadir.

AC=C-C" (2.1)
C

g = 2.2
= (2.2

R (2.3)
C

C ¢Ozelti konsantrasyonu, C’ belirlenen sicaklikta denge doygunlugudur [31].

2.1.2 Cekirdeklenme

Cekirdeklenme, asiri doygun bir ¢ozelti icinde kristal cekirdeklerin meydana gelmesi

olayina denilir [32].

Tek basina asiri doygunluk veya asiri soguma bir sistemin kristalizasyonu icin yeterl
degildir. Kristal olusumundan 6nce cozeltide kati partikillerin, embriyonun, cekirdek
veya tohumlarin var olmasi gerekmektedir. Cekirdeklenme kendiliginden ya da yapay

sekilde gerceklesebilmektedir [31].

Cekirdeklenme mekanizmasi, asiri doygun c¢ozeltideki duruma goére asagidaki sekilde

siniflandirilabilir.



Cekirdeklenme;
A. Birincil Cekirdeklenme
1) Homojen ¢ekirdeklenme (kendiliginden olusur).
2) Heterojen cekirdeklenme (yabanci partikiiller tarafindan baslatilir).
B. ikincil Cekirdeklenme (kristaller tarafindan baslatilir)
1) Kati fazdan meydana gelen cekirdeklenme.
2) Kati-sivi ara fazda meydana gelen cekirdeklenme.
3) Carpisma ile kristalin bliyimesi.

Bu siniflandirma icin temel kriter, bir kati fazin varligi ya da yoklugudur. Birincil
cekirdeklenme kristalize olmus madde yoklugunda olurken, ikincil cekirdeklenme
kristal varligina baghdir. Heterojen c¢ekirdeklenme, herhangi yabanci bir yizey

tarafindan baslatilirken, homojen cekirdeklenme icin kati faz istenmez [33].

Cekirdeklenmenin indiiksiyon zamaninin (iki maddenin reaksiyona girmesiyle
kristallerin goérilmeye basladigi zaman sireci) arastirilmasi icin damlacik teknigi
kullanilarak, homojen ve heterojen cekirdeklenme mekanizmalari ayirt edilmistir. Saf
sodyum kloriir (NaCl) cozeltileri ile bu mekanizmalarin her ikisi de bulunmustur ve Pb*
iyonlari varliginda indiksiyon zaman oOlg¢limlerinin, homojen c¢ekirdeklenme {izerine

hicbir etkisinin olmadigi gézlenmistir [33].

Homojen cekirdeklenme teorisine gore, cekirdeklenme hizi ara yizeydeki yizey
gerilimi (8s) azaldiginda artmaktadir. Yiizey aktif maddeler azaldiklarinda, ¢ozeltideki
varlklari cekirdeklenme hizini 6nemli miktarda arttirmaktadir. Koordinasyon kompleksi
olusturmaya egilimli cok aktif inorganik katki maddeleri, cekirdeklenme hizini

dusururler, ayrica etkileri daha kuvvetlidir ve kompleks kararliligi daha yuksektir [33].

Heterojen cekirdeklenme, ara faz tabaka mekanizmasi ile ikincil ¢ekirdeklenme gibi
davranabilir. Kati ylizeyde, ¢cok ya da az egilimli hiicreler ¢ozelti yiginlari icine akiskanla
geri tasinir. Bu hiicreler, kritik boyuttaysa hayatta kalir ve yeni cekirdekler olusturabilir.
Yiizey aktif maddeler, heterojen parcalarin aktivitesini disurirler, bu nedenle yari
kararh bolgelerin genisligi artar. Bu davranis yabanci maddelerin miktari ve katalitik

aktivitesiyle belirlenir [33].



ikincil cekirdeklenme ise, bir kristalizor icinde cekirdeklenme neticesinde olusmus ve
blyumis kristallerin  neden oldugu vyeni c¢ekirdeklerin olusumu olarak
tanimlanmaktadir [32]. Blylyen kristal yapilarinda katki maddeleri kolaylikla yer
alabilirler ve bu yapilar kirlilik konsantrasyonunun artmasinda etkili olabilirler. Cozelti
yiginlarindaki cekirdeklenme, yiiksek konsantrasyonlardaki katki maddelerinin
varhigindan dolayr engellenebilir. Kristal agindaki, katki maddelerinin ylizeye yakin
yerlerdeki konsantrasyonlari azaltilarak ¢ekirdeklenmenin orta tabakada kendiliginden

olusmasi saglanabilir [33].

2.1.3 Katki maddelerinin siniflandirilmasi

Sulu c¢ozeltilerden olusan kristalizasyon, saf bir A katisinin, saf bir B ¢oOzliclisiindeki
¢Ozeltisinden c¢oktirilerek olusan fiziksel bir prosestir. Uygulamalarda karsilasilan
sistemler komplekstir ve ayrica, genellikle disik konsantrasyonlarda kristal olmayan
maddeleri icerirler. Kristalizasyon, bu ylizden ¢ok bilesenli sistemlerde baslar ve sonug,

yabanci maddelerden etkilenebilir [33].

Katki maddeleri, kristalizasyon prosesinin parametrelerini ve lrlin kalitesini etkilemek
amaci ile ¢ozeltiye eklenmektedir. Sulu ¢ozeltiler icin kullanilan katki maddeleri gesitli

gruplara ayrilmaktadir [33].

2.1.3.1 Serbest asitler ve bazlar

Serbest asitler ve bazlar, ¢ézeltinin pH degerini ayarlarlar. Ozellikle zayif asit veya zayif
baz icerdigi durumlarda pH, ¢oOzeltideki iyonlarin dogalligini ve konsantrasyonunu
mofidiye eder. Ayni zamanda pH degeri, kristal Griinlerin sekli veya biyukligiinde
onemli bir etkiye sahiptir. Ayrica biylime hizini da etkilemektedir. Cok siklikla

kullanilan asit veya bazlarin, kristallenmis maddelerle ortak bir iyonu vardir [33].

2.1.3.2 inorganik katki maddeleri

Daha fazla ya da daha az aktif katki maddeleri olmak Uzere iki alt gruba ayrilmaktadir.
Fazla aktif olan katki maddeleri; Fe™, Cr*3, Al*®, cd*?, Pb™ gibi cok degerlikli katyonlari
ve WO, 2%, Mo04?, PO, gibi belirli anyonlari icermektedir. Bu katki maddelerinin ¢cok

disiik konsantrasyonlar (agirlikca % 0,001’den 0,1’e), kristalizasyon Uzerindeki etkiyi



gostermek icin yeterlidir. Az aktif katki maddeleriyle benzer bir etki elde etmek icin
yliksek konsantrasyonlar (agirlikca % 1-10) kullanilmak zorundadir. Kristal biiyime
hizin1 etkileyen inorganik katki maddeleri, kristal ¢coziinme (izerinde genellikle benzer

bir etki gostermektedirler [33].

2.1.3.3 Organik katki maddeleri

Organik katki maddelerinin etkileri fazla oldugundan, ylizey aktif maddeler ve organik
boyalarda sik kullanilan katki maddeleridir. Katki maddelerinin 1 molekili basina
dusen, organik makro bilesenin 10%-10° tane molekiilt, biyime hizini azaltmaktadir.
Bliyik organik molekillerin etkisi, genellikle cesitli makrobilesenlerin biylimesini
modifiye eden molekil icin spesifik degildir ve benzer bir modifikasyon cok farkl katki
maddeleri kullanilarak elde edilebilir. Bu 6zellik su gercege atfedilebilir: Bliylik organik
molekiller, kristal ylizey Gzerindeki herhangi bir bolgede adsorplanabilirler. Boylece,
bu molekillerin blyuklikleri karar verici bir 6zellik haline gelir. Katalizorde oldugu gibi,
molekil icindeki yer degistiren molekdllerin (substituentler) pozisyonu ¢ok énemlidir.

Organik maddelerin, kristallerin bliyiime hizina etkisi genellikle cok buyiktir [33].

2.1.3.4 Katki maddelerinin endiistrideki 6nemi

Kristallerin morfoloji, boyut ve kararhliginin 6nemli oldugu tim proseslerde katki
maddeleri olumlu bir etkiye sahiptir. Katki maddelerinin kullanimiyla kristalin biyliime
ve cekirdeklenme hizi 6nemli miktarda azaltilabilir. Bu nedenle kimyasal tesislerde
kabuk olusumunun engellenmesinde kullanilir. Pasta ve c¢amurlarin kullaniminda
kendilerine 6zgli akis ozellikleri, kristal morfolojisi ve boyutunun fonksiyonlaridir.
Filtrasyon ve yikama islemlerinde kristal boyutu ve sekli 5nemlidir. Ogiitme, tabletleme
ve paketleme proseslerinde ekonomiklik ve kolayhk partikilin boyutu ve sekline
baglidir. Depolama isleminde Urinlerin dayaniklihgini artirmak icin katki maddeleri
kullanilabilir. Polimorfik maddelerin bazi fazlarinin yalitiminda kullanilmaktadir. Bu
yonteme Ozellikle boyar madde ve ila¢ endistrisinde basvurulmaktadir. Bu alanlardaki
pek cok drin birden fazla katki maddeye sahiptir. Katki maddeleri kullanilarak,

polimorfik yapidaki Griintn bir kristal yapidan diger kristal yapiya gecisi engellenir [34].



2.1.3.5 Katki maddelerinin kristalizasyona etkisi

Yillardir siren calismalar, kristalizasyon proseslerindeki safsizliklarin kristal sekli
Uzerinde ve kristal biylime hizlarinin geciktirilmesinde etkili oldugunu gostermektedir.
Deneysel calismalarin cogu bu etkinin anlasiimasina yoneliktir. Bununla beraber kristal
yapidaki nitelikler ve kristal olusum sekli de calisiimistir. Pek cok durumda calisilan
katki maddeleri, boyar maddeler, yizey aktif maddeler veya daha fazla miktarda yuklu

iyonlar gibi diisiik molekil agirhgina sahip partikilleri icermektedir [35].

Organik ve inorganik tabiattaki katki maddeleri ve safsizliklar kristalizasyon isleminde
onemli rol oynarlar. Cok kictk miktarlarda mevcut olsalar bile kristal/c6zelti ara
ylizeyinde kuvvetli bir ilgi sergileyen bitlin yabanci molekiller kristalizasyon isleminin

bircok 6zelligini 6nemli dlclide etkilerler [35].

En etkili olarak taninan engelleyiciler bu durumda fosfonatlar ve polielektrolitlerdir.
Fosfat, cinko veya molibdat iyonlari ile kombine olan fosfanatlar ve diisiik molekdl
agirlikli polielektrolitler ayrica korozyon engelleyici olarak da kullanilabilirler. Korozyon
ve kristallenme genelde karsilikli bir etkilesme gosterdiginden, korozyon ve kristal

olusumunu engelleyiciler genellikle bir karisim olarak ilave edilirler [35].

Bazi arastirmacilar aktif engelleyicilerin belirlenmesinde ve bunlarin hareket
mekanizmasinin aciklanmasinda etkili olan katki maddeleri ile ¢alismislardir. Alginik
asit, karboksi metil selliloz, poliakrilik asit ve polimetakrilik asit gibi karboksil grubu
iceren polimerlerin ozellikle etkili olduklari bulunmustur.  Polimetakrilik asidin ayni
konsantrasyondaki poliakrilik asitten daha az aktif oldugu hatta kristalizasyon
¢Ozeltisinin pH Inin katki maddelerinin giiclint geciktirici yonde etkiledigi bulunmustur.
Bu gozlem poliasidin bozunma derecesi ile ilgilidir. Kristal olusumu, katki maddeleriyle,

kristal ylzeylerinde cok giicli adsorpsiyonun olmasiyla gerceklesir [31], [36].

inhibitorler (Geciktiriciler)

Kristalizasyon hizinda ve kristal gelisim morfolojisinde ¢ozlinen safsizliklarin etkisi cokca

calisilmaktadir. Katki maddeleri kristalizasyonu birkac yolla etkileyebilir.

Serbest iyonlarin konsantasyonu diiser, ¢oken tuzlarin kafes iyonlarindan biriyle

¢cOzeltide kararli kompleksler olusturulabilir. Bu kristalizasyon hizinin azalmasi ile



sonuclanir. Bu sebeple, katki maddelerinin konsantrasyonu, serbest iyon
konsantrasyonunu etkilemesi icin kafes olusturma iyonlari ile ayni mertebede

olmalidir.

Eger iyonik katki maddeleri yiksek konsantrasyonda kullanilirsa, asiri doygun ¢ozeltinin

iyonik kuvveti tuzun ¢ozlnlrliglint etkilemesi sonucunda degisecektir.

Katki maddeleri cok disiik konsantrasyonlarda (107 ile 10°® M) kristal yiizeyine adsorbe
olabilir ve geciktirebilir ya da daha ileri kristalizasyonu 6nleyebilir. Bu durumlarda

adsorbe olan geciktirici molekdlleri cozinme hizini da etkileyebilir.

Adsorpsiyonun dogasi ve bunun biyliime kinetigine etkisinin spiral bliyime seklinde
oldugu disinulir. Sekil 2.2’de biylimeyi bozabilecek katki maddeleri adsorplanan
kristal ylzeyindeki biylime bolgeleri kose (kink) bolgesi (1), basamak bolgesi (2) ve
dizlik bolgesi (3) olarak gosterilmektedir [37].

Sekil 2.2 Kristal ylizeylerde safsizlik adsorplama bdlgeleri [37].

2.2 Cinko Oksit

Kimyasal formiili ZnO olan ¢inko oksit, genel olarak ¢inko buharinin yanmasiyla elde
edilir ve ¢inko bilesiklerinin en 6nemlilerindendir. Genelde ¢inko beyazi olarak bilinen
cinko oksit suda ¢6ziinmez, alkali ve asitlerde ¢ozliniir. Dogada zinkit minerali seklinde

bulunur ve endistride en ¢ok kullanim alani bulan ¢inko bilesigidir [38].

Cinko oksit, boyalarda beyaz pigment olarak ve lastik sanayinde aktivator olarak
kullanilir. Recgetesiz satilabilen bazi merhemlerin bilesiminde bulunur ve ince bir tabaka
halinde uygulandiginda cildin su kaybetmesini 6nler. Yazin gines, kisin da soguk

yaniklarina karsi koruyucudur [39].
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Ticari ZnO, Uretim sekline gére Fransiz ve Amerikan Prosesi olarak ikiye ayrilmaktadir:.
Bu proseslerden elde edilen ¢inko oksitin degisik 6zellikleri ve kullanim alanlari vardir.
Fransiz Prosesi, kimyasal olarak cok saf, beyaz ve parlak bir ZnO verir. Safligin
digerlerinden daha onemli oldugu ila¢c ve kozmetik gibi alanlarda kullanilir. Amerikan
Prosesi ile elde edilen ZnO ise lastik ve kaucuk Uretiminde kullanilmaktadir. Bu
proseste cesitli firinlar kullanilmakta ve her firin kendine 6zgl, degisik fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerde ZnO Uretebilmektedir [39].

Hidrotermal yontem, kontrolli c¢oktlirme yontemi, sol-jel yontemi, solokimyasal
yontem, sonokimyasal yontem, mekanokimyasal yontem ve termal evaporasyon

yontemi baslica nano boyutta ZnO Uretim metotlarindandir.

2.2.1 Fiziksel ozellikler

Cinko oksit beyazdan grimsi beyaza kadar renklerde olup, Sekil 2.3’te gosterildigi gibi
hekzagonal kristal yapidadir [40]. Saf c¢inko oksit sicakken sari renktedir, soguyunca
beyazlasir. icerdigi yabanci maddeler rengi etkiledigi gibi isi ile islenerek sari, yesil,
kahverengi, kirmizi ZnO elde edilebilir. Cinko oksitin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1'de

verilmistir. Kirilma indisi 2,008-2,029 arasindadir [38].

Cizelge 2.1 Cinko oksidin fiziksel 6zellikleri [38]

Molekil Formila Zn0

Molekul Agirlig 81,4084 g/mol

Gorunusu Beyaz toz

Yogunlugu 5,606 g/cm3, kati

Erime Noktasi 1975 °C

Sudaki CozunarlGgu Coziinmez

Standart olusum entalpisi AH: 508 -348,0 ki/mol

Standart molar entropi 5%59s 43,9 J.K 1 .mol™

Kristal yapi Hekzagonal (P6smc)
c=15,205

Kafes sabitleri (A) 3-3 250
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Sekil 2.3 Cinko oksidin kristal yapisi [40]

2.2.2 Kimyasal ozellikler

Cinko oksit 1975°C sicaklikta bozunur ve cinko buhari ve oksijen gazi aciga cikar.
Karbonla birlikte isitildiginda c¢inko ve karbonmonoksit olusur. Meydana gelen

reaksiyon soyledir [38]:
/n0+C->Zn+CO (2.4)
Cinko oksit hidrojen siilfiir ile muamele edildiginde ise ¢inko silfiir olusmaktadir [2]:
Zn0O + H,S = ZnS + H,0 (2.5)

Cinko oksit hem asit hem de bazlarla reaksiyona girebilir. Dolayisiyla amfoter 6zellik

gostermektedir [38]:
Asit icinde: ZnO + 2 HCl = ZnCl, + H,0 (2.6)
Baz icinde: ZnO + 2 NaOH + H,0 = Nay[Zn(OH),4] (2.7)

Cinko oksit, degisik cinko tuzlari; genellikle ¢inko nitrat, ¢cinko asetat ve cinko klorir
¢Ozeltilerinde c¢oktlirtilmektedir. Bunlarin disinda, ZnO c¢cokelmesi icin sentetik birkac
yol daha vardir. Bu yontemlerin ¢cogu sistemdeki pH’1 artirmaya yoneliktir. Normal
sartlar altinda, Zn**-H,0 sisteminde hekzagonal yapidaki cinko oksit (zinkit) ¢6ziinmez

ve termodinamik olarak en kararli durumdadir [41].

2.3 ZnO Uretim Metodlar

Cinko oksit ticari olarak firinlarda cinko buharinin oksidize edilmesiyle Uretilebilir. Bu
firinlardaki cinko buharinin konsantrasyonu ve havanin akis hizi Gretilen ¢inko oksitin

partikil boyutunu ve seklini belirlemektedir.
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Bu sekilde genel olarak iki farkli metot bulunmaktadir:
1)Amerikan Prosesi
2)Fransiz Prosesi

Fransiz Prosesi'nde, ¢inko metali genis konteynerlerde isitilarak buharlastirilir ve bu
buhar 6zel yanma odalarinda yakilarak cinko oksit Gretilir. Amerikan Prosesi'nde ise,
oksidize edilmis siilfit cevheri antrasit komiuriyle karistirilarak Wetherill tipi blylk
ocaklarda yakilir. Kémir ve kismi yanma urinleri, 6zellikle karbon monoksit, metalik
cinkoyu indirgeyerek, buharlasmayi saglar. Buhar ve komiirden cikan gazlar kontrolli
sartlar altinda yakilir ve ¢inko oksit olusur. Bu proseslere ek olarak kullanimi az olmakla

birlikte i1slak kimyasal proses ve hurda metallerden ¢inko oksit tiretimi mevcuttur.

Partikil boyutu reaksiyon kosullarina, o6rnegin sicakliga baglhdir. Bunun yaninda
havanin ve c¢inko buharinin akis hizi, tozun partikiil boyutu dagilimini etkiler. Amerikan
Prosesi’'nde Uretilen ¢inko oksit stlfirli bilesikler icerebilir ve bunlarin giderilmesi

oldukca zordur [42].

Cinko oksit Uretiminde laboratuar oOlgekli calismalar oldukc¢a fazladir. Farkli boyutta ve
morfolojideki cinko oksit cok fazla uygulama alanina sahiptir. Bu nedenle de oldukca
fazla Gretim yontemi gelistirilmistir. Sol-jel yontemi, ¢oktiirme yontemi, hidrotermal
yontem, solokimyasal, sonokimyasal ve mekanokimyasal yontem baslica ¢inko oksit

Uretim yontemleridir.

2.3.1 Ticari Gretim metotlari

2.3.1.1 Amerikan metodu

Cinko cevherinin direkt olarak oksitlendirilmesi yoluyla ¢inko oksit liretimini saglayan
Amerikan Prosesi, 1851 yilinda gelistirilmistir. Amerikan Prosesi ile Gretilen ZnO, direkt
proses olarak da bilinir. Cinko cevherinden, kémiriin ve kismi yanma Urinlerinin

varliginda indirgenmesiyle olusan ¢inko buharinin oksitlendirilmesiyle elde edilir.

Amerikan Prosesi ile cinko oksit lretiminin yapildigi ilk yillarda oksitlenmis cinko
cevherleri (kalamin) veya kavrulmus silfit konsantreleri kullanilyordu. Gelisen

teknikler ve teknoloji ile birlikte rafine edilmis oksitlerden, cinko karbonat ve diger
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cinko hammaddelerinden, yakilmis lastik kalintilarindan cinko oksit Uretilmektedir.

Amerikan prosesiyle Uretilen ¢inko oksit taneleri ve briketleri Sekil 2.4’te gosterilmistir.

Sekil 2.4 Amerikan Prosesi’'yle Uretilen cinko oksit taneleri ve briketleri [43]

Amerikan Prosesi liretim asamasinda ¢inko oksit hammaddeleri kdmiurle karistirilir ve
doner firinda, 1sitilmis gaz icerisinde eritilip oksitlendirilir. Olusan cinko oksit tozlarin ve

kati atiklarin tutuldugu bir toz tutucuya gonderilir ve temizlenmis halde depolanir [44].
Proseste gerceklesen kimyasal reaksiyonlardan bazilari sunlardir:

Zn cevherinin Zn icerigi 1000-1200°C de karbonla (Bu amacla kémiir veya kok kullanihr)
indirgenir ve Zn buhari olusturulur. indirgenme reaksiyonu (2.8)’'de Zn buharinin
olusma reaksiyonu (2.9)’da verilmistir. Bu sayede olusturulan Zn buhari, cevherin

zenginlestirilmesi icin oksitlenmeye hazirdir ve safsizliklari da oldukg¢a azaltiimistir.

C(k) +%: Oz(g) = CO(g) (2.8)

ZnO(k) + CO(g) = Zn(b) + CO»(g) (1000-1200°C) (2.9)
Zn buharinin oksitlendirilmesi ile ZnO elde edilme reaksiyonu (2.10)'da verilmistir.

Zn (b) + % O,(g) = ZnO (k) (2.10)
COy’'nin Zn buhari ile CO’e indirgenme reaksiyonu (2.11) de verilmistir.

CO,(g) + C(k) > 2CO (g)  (1100-1200°C) (2.11)

Zn0O indirgenme reaksiyonu sicaklik ve CO derisimlerine bagh tersinir bir reaksiyondur.
Yani uygun sartlarda CO, Zn buhar icin okside edici bir 6zellige sahiptir. Bu
reaksiyonlarin gerceklesmesi icin sicaklk 1100°C’de sabit tutulmali ve birinci
reaksiyonun ikinci asamasinin daima Griinler yoniinde olusmasi icin karbon fazlasinin

kullaniimasi gerekmektedir. Optimum miktarlarda ZnO eldesi icin reaksiyon sartlari cok
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iyi kontrol edilmelidir. Amerikan prosesi ile Uretilen gcinko oksit bilesimi Cizelge 2.2’de

verilmistir.

Cizelge 2.2 Amerikan Prosesi ile liretilen ginko oksit bilesimi [44]

Ozellikler (%)

325 mesh elek toplami maks. 0,2
200 mesh elek toplami maks. 0,05
900°C kalsinasyon kaybi maks. 0,5
Suda ¢o6ziinen tuzlar maks. 0,1
%20 Asetik asitte coziinmeyenler maks. 0,1
Nem maks. 0,1
Zn0 min. 99,0
Fe maks. 0,02
Pb maks. 0,50
Cu maks. 0,0003
Mn maks. 0,0003
S maks. 0,1

Amerikan Prosesi yontemi ile ZnO Uretiminde, Zn iceren cevherin indirgenerek Zn
buharinin elde edilmesi icin Gretim yontemine gore degisen birbirinden farkl firinlar
kullanilsa da bundan sonraki proses asamalari, buharin oksitlenmesi, ZnO’nun

buhardan ayrilmasi gibi asamalar her firin tipinde aynidir [39].

2.3.1.2 Fransiz metodu

indirekt ydntem olarak da bilinen Fransiz Prosesi’'nde buharlasan cinko metali, hava ile
yanarak cinko oksidi olusturur. Bu proseste degisik cinko hammaddeleri kullanilabilir.
Fransiz prosesi ile Uretilen ginko oksit, yuvarlak ve kiglk (0,4-0,8 um) partikiller
halindedir. Uriiniin kimyasal safligi hammadde olarak kullanilan malzemeye direkt
olarak baghdir. Bu yontemle dretilen cinko oksit, farmasotik, kozmetik, elektronik,

kaplama gibi yliksek saflik gerektiren uygulamalarda kullanilir [44].

Fransiz Prosesi'nde, cinko buharinin elde edilmesinde birka¢ yontem kullanilir.
Bunlardan bir tanesi yatay firinlardir. Olusan butin buhar yanma odasinda okside
oldugu icin, cinko oksitin safligi beslemenin safligina baglidir. Yiiksek saflikta ¢cinko oksit
Uretmek icin, 6zel yiksek saflikta cinko metali veya hurda ¢inko ile harmanlanmis daha

duslik saflikta ¢cinko gereklidir.
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Diger bir yontem, elektrikli buharlastirici kullanmaktir. Yanmadan énce 2000°C’nin
Uzerinde buharlasma gerceklesir. Bu prosesin en dnemli 6zelikleri, sicak gaz akiminin
kiicik (< 0,15 nm) ¢inko oksit partikilleri Gretmek icin hizla reaksiyona girmesidir. Bu
yontemle dretilen Urin reaktif o6zellik gosterir ve kaugugun vulkanizasyonunda

kullanilir.

Sinirh blyuklikte partikiil elde etmek icin Kanada ve Avrupa’da icten yanmal doner
firinlar kullanilir. Yanma firinin icinde gergeklesir ve olusan isi ¢inkoyu eritmek ve
buharlastirmak icin yeterli olmalidir. Aksi halde distk sicakliklarda diger proseslere

oranla daha kaba partikiller elde edilebilir.

Bir diger yontem, cinkonun yakilmadan oOnce dikey firinlarda saflastirilmasidir.
Saflastirma distilasyonla gerceklesir ve bu sayede Uretilen ¢inko oksit yiksek saflik
gerektiren alanlarda kullanilabilir. Bununla birlikte bu yontemle istenilen buyiklikte

cinko oksit partikilleri tretmek de mimkindur [45].

2.3.2 (Coktiirme yontemi

Kolloidal cinko oksit, hem kullanim alani ¢oklugu hem de kolloidal metal oksitlerin
olusumunun temelini anlamak icin ilgi cekicidir. ikinci olarak, sadece bir oksidasyon
durumunda goériinen ve bazi diger multivalent metal iyonlari gibi kolayca hidrolize

olmayan c¢inko iyonunun 6zellikleri ile yardimci olmaktadir.

Geleneksel olarak, cinko oksit, lastik ve yapistirici sektorlerinde kullanilmaktadir. Gecen
yillar boyunca bir kac isim [46], [47], kimya sanayi, katalizorler, yari iletkenler, gelismis
seramik Uretimi gibi, bu malzeme icin yeni pazarlar acmistir. Bu yiksek teknolojik
uygulamalar, partikiil boyutu ve seklini Grlinlerin fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in ¢cok

onemli bir parametre haline getirmistir.

Uniform cinko oksit partikillerinin homojen cozeltilerden ¢oktirmeyle [48], [49]
olusabilecegi gosterilmistir. Ancak, iyi tanimlanmis dispersiyonlarin oldukca kisitlayici
kosullari vardir ve dislik konsantrasyonlu reaktanlar gereklidir. Cogu durumda buyik
miktarlarda malzeme (retimi, reaktan konsantrasyonlarini artirmakla ya da homojen
cOzeltiden c¢oktlirme islemini hizlandirmak icin reaksiyon isisini  ylikseltmekle

basarilamaz, ¢linki farkh kristal 6zellikleriyle sonuclanabilmektedir.
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ilk sistematik inorganik kolloid calismasi, peptization ve pihtilasma gelistirmek icin
dispersiyon olarak giimus kloriir, Prusya mavisi ve silfiir solleri hazirlayan Francesco
Selmi tarafindan 1845’lerin basinda yapiimistir [50]. Sentetik “bimodel” (monodispers)
kolloidlerin bazi 6zelliklerinin aciklanisi, farkli renklerde altin soller Greten ve onlarin
partikil karakterini tanimlayan Faraday’a kadar uzanmaktadir [51]. Tungstik asit [52],
elipsoidal baryum siilfat [53], [54], kliresel metal iyodat [55], silis [56], yani sira lamer
kiikart sollar gibi bircok farkh kolloidal dispersiyonlar olarak tarif edilmistir [57], [58].
Bu hazirhklarin cogu aslinda ortak bilimsel ilkelere dayali deneme-yanilma yontemi

temelli deneysel oldugunu not etmek ilgingtir.

Matijevi¢ tarafindan [48], [49], [59], cesitli sekillerde ve birkac nanometre birkag
mikrometre arasinda degisen kalici boyutta cok sayida kimyasal bilesim Gniform
inorganik partikillerin sayisiz kolloidal ¢ozeltileri hazirlanarak, kesin temel prensiplere
dayanarak gosterilmistir. Homojen c¢coktlirme, aerosoller icinde kimyasal reaksiyonlar
ve kontrolli ¢ift jet coktliirme dahil olmak Uzere, cesitli teknikler gelistirilmistir. Daha
sonra Oncelikle Berry [60], [61], Moisar ve Klein [62] tarafindan fotograf endistrisi icin

glimis halojeniir hazirlanmasi gelistirilmistir.

Turgeman vd.’nin c¢alismasinda [63] c¢inko nitrat hekzahidrat (CN) ve HMT
(Hekzametilentetramin) kullanilmis, reaksiyon 95°C’de gerceklestirilmistir. iki ayri
calisma sekli uygulanmistir. Birincisinde blyltme yapilacak yizeyin bulundugu
ortamda bulunan CN c¢o6zeltisinin Gzerine HMT eklenirken, ikincisinde ortamda HMT
bulunurken tizerine CN c¢ozeltisi eklenmistir. Sonuglar oldukca ilgi cekicidir. ikinci
calisma seklinde birinci sekle gore kristal boylarinin yariya indigi ve kristal enlerinin de

Ucte bir azaldigi gorilmustir.

Turgeman ve Gedanken’in calismasinda [64] 6nce nano demir oksit sentezlenmis
ardindan sonokimyasal prosesle bu partikiillerin Uzerinde ZnO bulyutilmdastar.
Calismada c¢ozelti sicakligr 70-95°C, pH 5-6 araligindadir. Demir oksitin manyetik
ozelliginin bulunmasi nedeniyle ZnQ'’in Uzerinde blyimesi mimkiin olabilmektedir.
Demir oksit olmaksizin Gretilen ZnO kristalleri deliksiz olusurken, demir oksit varliginda
olusan ZnO kristallerinin ortalarinin bos oldugu ve boyutlarinin daha kiiclik oldugu

bulunmustur.
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Li ve Haneda’nin calismasinda [65] Uc¢ ayri ¢Oktlirme yontemi uygulanmistir: Alkali
¢cOktirme, organo-cinko hidrolizi ve sprey pirolizi. Alkali ¢oktlirmede oda sicakhiginda
cinko nitrat c¢ozeltisi amonyak, trietanolamin (TEA) ya da HMT ile karistirilarak ZnO
kristalleri Uretilmektedir. Morfoloji cubuk biciminde olusurken 6lciimler sonucunda
12,1+0,7 m?/g spesifik yizey alani elde edildigi gdzlenmistir. Kristallerin ortalama
boylari 80070 nm ve ortalama enleri 240+50 nm’dir. Elde edilen kristallerin,
asetaldehit gaz fazindaki konsantrasyonunun fotokatalitik olarak nasil etkiledigi
incelenmistir. Degisik kalsinasyon sicakliklarinda yapilan denemeler sonucu kristal
boyutunun ve kafes sikiliginin ortalama olarak 750-800°C’de en kiiciik degerleri aldig

gozlenmistir.

2.3.3 Hidrotermal yontem

Kuo vd.’nin ¢alismasinda [66] hidrotermal sentez ¢alismasi yapilmistir. Amorf olan ZnO
mikro kirelerin spesifik yizey alani 28,9 m?/g’dir. Bu mikro yapilarin olusmasinda
trisodyumsilfat anahtar rol almistir. Reaksiyon zamaninin artmasiyla bu mikro kireler
yavas yavas nano sayfa (nanosheet) veya nanotabaka (nanoplate) yapiyla sikismis olan
kisa hekzagonal mikro cubuklara doniismektedir. Trisodyum silfat da mikro cubuklari
Uretmekte baska bir yol olarak calismada bildiriimektedir. Yiksek ylzey alanlar
nedeniyle fenol’iin fotokatalitik olarak parcalanmasindaki etkileri incelenmistir. Ticari

ZnO ile karsilastirma yapilmistir.

Taubert vd.'nin calismasinda [67] suda ¢ozlinen poli(etilen oksit-blok-metakrilik asit) ve
poli(etilen oksit-blok-stiren siilfonik asit) varliginda ZnO kristal boyutu, morfolojisi ve
boyut dagilimi incelenmistir. Polimerlerin tamami laboratuvar ortaminda
sentezlenmistir. Cinko nitrat ve HMT kullanilarak yapilan reaksiyon sulu ortamda
90°C’de gergeklestirilmistir. Konsantrasyon artisinin morfoloji ve boyutu etkiledigi

ayrica yiuksek konsantrasyonlarda polimerin kristalizasyonu engelledigi bulunmustur.

Ismail vd.’nin calismasinda [68] nano boyuttaki ZnO kristalleri, ylizey aktif madde HMT
varliginda hidrotermal yontemle sentezlenmistir. ZnO partikillerinin boyutlarini ve
morfolojilerini etkileyen ana parametreler yilizey aktif maddenin konsantrasyonu,
zaman ve sicakliktir. XRD ve SEM kullanilarak 100°C’de ZnO nano-kristallerin olusumu

incelenmistir. Sicakhgin 100°C’den 200°C’ye yiikseltilmesiyle kristallerin boylarinin
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arttig1 gortlmuastir. Bu yontemle 55-110 nm araliginda ZnO kristalleri Gretilebilmistir.
Zn(OH),’nin ¢okmesini engellemek ve ZnO kristallerinin gelisimlerinin kontroli igin
organik ligandlar kullaniimistir. ZnO’in morfolojik 6zellikleri organik ligandlara ve
onlarin kimyasal karakterine baglidir. Duslik sicaklikta hidrotermal yontemle ZnO
sentezlenmesi; zaman, sicaklik ve vyizey aktif madde konsantrasyonunun bir
fonksiyonudur. Esit hacimdeki Zn(CHsCO,),.2H,0 ve NaOH oda sicakliginda HMT (0-200
ppm) ile manyetik bir karistiriciyla karistirilir. Beyaz Zn(OH), hemen ¢oker. Cinko asetat
ve sodyum hidroksit reaksiyona girerek cinko hidroksiti olustururlar. Cinko hidroksit
hidrotermal yontemle istenilen ZnO (riiniine donUstlrilmustir.En kiciuk tane
boyutunun; duisik yizey aktif madde konsantrasyonunda, sicakhgin 125-150°C
arasinda oldugu zaman elde edildigi goriilmustir. Yiizey aktif madde konsantrasyonu
arttiginda kristal boyutlarinin, sicaklik ve zaman artisiyla dogru orantili olarak arttig
gortlmustiir. Baska bir deyisle 200 ppm’deki boyut artisi katkisizdakinden daha

ylksektir. Partikil boyutlarindaki blylime reaksiyon siiresiyle dogru orantilidir.

2.3.4 Kontrollii ¢oktiirme yontemi

Oner vd.’nin calismasinda [69] cinko nitrat ve HMT cozeltileri 45 dakika boyunca
94°C’de reaksiyona sokulmus, 30-300 ppm arasinda konsantrasyonu degistirilen
Polietilenoksit-blok-polimetilenakrilamid (PEO-b-PMAA) blok kopolimerinin etkileri
arastirilmistir. Bu calisma sonucunda konsantrasyon artisiyla ZnO kristallerinin

boylarinin azaldig1 gézlenmistir.

Oliveira vd.’nin yaptigi calismanin [70] amaci, ilk 6nce oda sicakhginda ve direkt olarak
ZnO kristalleri ¢coktlirmek ve sonra ZnO olusum mekanizmasini degerlendirmektir. ZnO
eldesi icin ¢oktlirme prosesleri genellikle yiksek sicaklikta yapilmaktadir. Fakat oksit
fazin olusumunun daha iyi anlasiimasiyla daha uygun sartlarda direkt ¢oktirme
yéntemiyle ZnO kristalleri elde edilebilmektedir. 25°C ve pH=9,5'ta gerceklestirilen
¢Oktirme olayinda 500x1100 nm boyutunda elipoid seklinde kristaller elde edilmistir.
TEM ve SEM sonuclarinda, 30-40 nm ¢apinda nanokristaller saptanmistir. Genel olarak,
bu calismada c¢ekirdeklenmenin 6nemini ortaya cikarilmis olup, nanometrik ilk
partikillerin olusumundan sonra yonlendirilmis birlesme ile submikrometrik kristallerin

olusumu aciklanmistir.
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Munoz-Espi vd.’nin calismasinda [71] 95°C’de reaksiyon gerceklestirilmis ve cinko nitrat
ile  hekzametilentetramin karisiminda vyapilan kristalizasyona lateksin etkisi
incelenmistir. Kullanilan lateks miniemlsiyon polimerizasyonu ile {retilmis poli(stiren-
akrilik asit) polimeridir. Lateks konsantrasyonunun artisiyla kristallerin boylar
kiictllrken enleri buylimektedir. Yakildiktan sonra uzaklasan lateks polimerinin kristal
Uzerinde gozenekler actigl gozlenmistir. Yapilan calismalara gore ZnO kristallenmesi
icin en uygun reaksiyon sistemi sdyledir: 90-95°C’de sulu ¢inko nitrat ¢dzeltisine HMT
(hekzametilentetramin) eklenir ve termal bozunma sayesinde ¢ozeltinin pH’1 ayarlanir.
Reaksiyon sonucunda ZnO c¢Oker. Bu calismada lateks partikillerinin ZnO kristalleri
Uzerindeki etkisi gosterilmistir. Cinko oksit lateksin ylizeyindeki cift hidrofilik bloklarla
ve asllanmis kopolimerlerle etkilesime girerek polimer-inorganik hibritlere
donidsmektedir. Calismada miniemilsiyon polimerizasyonu yodntemiyle poli(stiren
akrilik asit) lateks hazirlanmistir. Lateks partikilleri hidrofilik maddeyle kaph
polistirenden olusmaktadir. Cinko oksit hekzagonal seklinde zinkit olarak
kristallenmektedir. Cinko oksit karboksi ile modifiye edilmis lateks varliginda
¢cOktigiunde, lateks partikiilleri biylyen kristalleri absorplayarak birlesirler ve ¢inko
oksit lateks hibrit malzemeleri olustururlar. Lateks konsantrasyonu artirildiginda

kristallerin boyunun kisaldigi, genisliklerinin ise arttigi gozlenmektedir.

Gorna vd.’nin calismasinda [7] Urettigi kristallerin boyut dagilimi genis aralkta
olusmustur. Ancak artan poli(stiren-akrilikasit) polimerinin konsantrasyonuyla kristal
boyut dagilimi kicilmis ve yakildiginda gozenekli yapiya sahip oldugu gorilen
kristaller elde edilmistir. Poli(stiren-maleik asit) polimeri varliginda kristal morfolojisi
degismis ve glle benzer yapida bir kristal yapisi olusmustur. Gézeneksiz olusan bu ZnO

kristallerinin ortalama ¢aplari 2 um olarak olgtlmustdr.

Palms vd.’nin calismasinda [72] kristal blylitmek Uzere hazirlanmis ylizey (zerinde
cinko nitrat ¢ozeltisi kullanilarak 80°C’deki kristalizasyon sonucunda boylari 1 pm ve

enleri 50-100 nm arasinda olan hekzagonal kristaller elde edilmistir.

Taubert ve Wegner'in calismasinda [73] ise ¢Ozlinlir nisastanin bir kristalizasyon
kontrol degiskeni oldugunu varsayarak esit dagilimli, tGniform ve tek fazli ¢cinko oksit
kristallerin olusumu incelenmistir. Daha onceki calismalarin tersine, bu metot icin

saflastirma islemlerine veya reaksiyon kosullari icin ayarlama islemlerine ihtiyag
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duyulmamistir. Nisasta varliginda ise 90 dakika sonra kiiresel kristaller olusmustur.
Diisiik nisasta konsantrasyonunda, iki partikiil populasyonu bulunmustur. Kigik
kristaller kiiresel sekilde, farkli boyutta buiylk kristaller ise hafifce dikdortgen seklinde
gortlmustir. Yiksek nisasta konsantrasyonlarinda sadece biyik kristaller gézlenmistir.
Kristallerin detayl incelemelerinde, biylk kristallerin kiguk kristallerin birlesmesiyle
sekillendigi gozlenmistir. Clnkl blyutilmis fotograflarda kristallerin kiiclik kiresel
kristallerden olustugu aciga cikmistir. Bu kiresel kristaller yaklasik olarak 10 nm
civarindadir. Buradan sonug olarak buylk kristallerin ¢oktiirme sonrasinda toplanma

islemleriyle sekillendigi soylenebilmektedir.

2.3.5 Sol-Jel metodu

Sol-jel yontemi son yirmi yildir {izerinde calisilan bir seramik Uretim yontemi olup,
kelime anlamiyla sollisyon-jellesme kelimelerinin kisaltilisi olarak kullaniimaktadir. Bu
yontem seramik Uretiminde kullanilan kimyasal bir prosestir. Bir sollisyonun veya

siispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri icermektedir.

Sol; sivi icerisinde kolloidal kati taneciklerinin kararli bir sispansiyonudur. Kolloid
olarak tanimlanan tanecikler gozle gorilemeyecek kadar kiicik 500 nm ve daha
altindaki boyutlara sahip taneciklerdir. Jel; kolloidal partikiillerin ¢oktiriilmesiyle elde
edilen ve bol miktarda su iceren cokeleklere denir. Jel, kati ve sivi faz arasinda bir ara

fazdir [74].

Malzeme teknolojisi ile ugrasan bilim adamlarn ozellikle son kirk yildir, olumlu
ozelliklerinden dolayi sol-jel prosesi Uzerinde yogun olarak calismaktadirlar. Sol-jel
malzemelerine duyulan ilgi sadece onlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayi
degil ayni zamanda, kolloid durumunun malzeme (retmede ve gelistirmede genis

olasiliklari sunmasindandir.

Molekdiler bir 6nctiden baslayarak, bu 6nciiniin kimyasal dizayni ile kontrol edilebilen
hidroksilasyon-kondensasyon reaksiyonlari lizerinden makromolekiiler bir oksit agi

elde edilebilmektedir. Boylelikle, saydam metaloksit sol-jelleri sentezlenebilmektedir.
Bu prosesin calisma prensibi birkac basamaktan olusmaktadir. Bunlar;

a) Cok saf olan ¢ikis maddelerinin homojen ¢ozeltilerini hazirlamak,
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b) Gerekli maddeler eklenerek bu ¢ozeltiyi sol durumuna getirmek,

c) Sol Uzerinde kondensasyon reaksiyonlari olusturularak karisimin jel durumuna

gecmesini saglamak,

d) Bu jelin uygun islemlerden gecirilmesiyle (isi gibi) tasarlanan malzemeye

(cam/seramik) ulasmaktir [75].

Vafaee ve Ghamsari'nin calismasinda [76], sol-jel yontemiyle 3-4 nm boyutlarinda
kiiresel ZnO kristalleri elde edilmistir. Bu yontemle Uretilen kristallerin diger yontemle
tretilenlere gére daha yiksek 1sik verme 6zelligine sahip oldugu saptanmistir. Oncelikle
uygun miktarda ylzey aktif madde TEA (Trietanolamin) etanole eklenir ve karistirilir.
Ardindan cinko asetat dihidrat (ZnAc) eklenir. Cozelti icindeki ZnAc konsantrasyonu
0,25, 0,5 ve 0,75 M olabilir. Ayrica TEA ve ZnAc'nin molar oranlari 3:5, 6:5 ve 9:5 olarak
denenebilir. Cozelti 30 dakika boyunca 50-60°C’de karistirilir. Olusan reaksiyonlarda
oncelikle cinko asetat dihidrat ¢cinko monoasetata donlsir. Bunun yaninda degisik
kompleks vyapilar olusur. Daha sonra kompleks vyapilar polikondenzasyon
reaksiyonlarinin olusmasini saglar. Bu calismanin amaci iyi optik 6zellikler veren ZnO
kristalleri Giretmektir. Degisik molar oranlarda TEA ve ZnAc kullanilarak, degisik dalga
boylarindaki absorbans degerleri olctilmistir. Buna gore ZnAc 0,75 M ve TEA:ZnAc

orani 3:5 en iyi sonucu vermistir.

2.3.6 Homojen ¢6zeltiden ¢oktiirme yéntemi

Homojen cozeltiden c¢oktiirme saf partikiil dispersiyonlari hazirlanmasinda yaygin
olarak kullaniimistir. Redoks reaksiyonlari [77], [78], [79]; zayif ¢Ozliclilerle ¢oktlirme
[80]; selatlarin reaksiyonu [80], [81]; bilesiklerin ayrismasi [82], [83]; iyonlarin direkt
reaksiyonu ve hidrolizi gibi cok sayida farkh reaksiyonlardan yararlanilabilir. Hidrolizle,

bilesiklerin ayrismasi ve iyonlarin dogrudan reaksiyon yontemleri burada 6zetlenebilir.

2.3.6.1 Hidroliz

1969 yilinda Demchak ve Matijevi¢’in ilk olarak asidik sulu ortamda krom iyonlarinin
hidroliziyle bimodel krom hidroksit kiresel partikilleri tGretmesinin ardindan (84),
aliminyum hidroksit [83], [84], [85], bohmit [86], hematit [87], [88], [89], [90], [91],

titanyum dioksit [92], temel toryum silfat [93], galyum (lll) oksit [94], [95], manganez
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dioksit [96] zirkonyum dioksit [97], seryum (IV) oksit [98] de dahil olmak lizere ¢ok

sayida metal oksitin homojen sistemler icindeki Gniform partikillerden Gretilmistir.

Ozellikle yiiksek vyikler tasiyan katyonlarin hidrolizi, biyiik bir sicaklik artisi ile
olusturulabilmektedir. Uriinlerin &zellikleri, pH ve sicakhgin yanisira metal iyon
konsantrasyonu veren c¢oOzeltiye ve oOzellikle ¢oziinmiis elektrolitin anyonu gibi
parametrelere baghdir. Uygulamada, uygun konsantrasyon ve pH’a sahip bir metal tuz
¢Ozeltisi, katl faz gorinene kadar yiksek bir sicakliga isitilir. Metal iyonun hidrolize
olarak optimum pH’1I saglayacagi kolayca anlasilir. Bu yizden, Gniform partikillerle
sonuclanan bazi durumlarda, hidroliz hizini kontrol etmek icin ¢Ozeltinin pH

degerlerinin oldukca disirilmesi gerekir.

Amorf katilarin ¢okelmesine bircok érnek vardir. itriyum / seryum [99], zirkonyum /
itriyum [100], bakir / lantan [101], bakir / itriyum [101], silikon / itriyum [102] ve
silisyum / aliminyum [103] bilesikleri iceren Uniform amorf soller, homojen
¢cOzeltilerden elde edilmistir. Tim durumlarda partikiller, dahili olarak homojen
olmayanlardir, yani metal bilesiklerini olusturan molar oran merkezden cevreye

degistirilmistir.

Gercek partikillerin bilesimi ve yapisi glicli bicimde deneysel kosullara baghdir.
Anyonlar genellikle kirleticiler gibi stokiyometrik bir formul icerisine dahil edilmistir.
Ornegin, krom hidroksit partikilleri, siilfat iyonlari iceren krom sap c¢ézeltisinin zorla
hidrolizi sayesinde tekrarlanan yikamayla uzaklastirilabildigi [104] ve kloriir iceren FeCls

¢Ozeltilerince ¢okturilmiis hematitin li¢ edilebildigi [105] bulunmustur.

Proton kaybetmis sulu metal iyonlarinin aksine katyonlarin hidrolizi, metal bir tuz
¢ozeltisi icine hidroksit iyonlarinin yavas salinimiyla kontrol edilebilir. Ure veya
formamid gibi bazi organik bilesiklerin ayrismasi, bu amacgla yogun sekilde
kullaniimaktadir [106]. Ure kullanildigi durumda, karbonat iyonu, ani yikselen pH
nedeniyle sik sik metal temel karbonat ¢ékelmesiyle uretilir. ikinci durumda metal
oksitler kalsinasyonla donustiirtilmus olabilir ve i1sitma titizlikle ylirttirse, partikillerin
morfolojisi korunur. Boyle bir sistemin ornekleri olarak degisik kompozisyon ve
morfolojilerde itriyum [98], bakir [107], [108], kobalt [109], c¢inko [110], [111],
rutenyum [112], paladyum [113], ve zirkonyum [99] bilesikleri, Ure veya formamid

varhginda ilgili metal tuz ¢ozeltisi tarafindan yaslandiriimasi ile elde edilmistir.

23



Kati faz olusuncaya kadar zorunlu hidrolizle, sulu metal iyonlari, uygun bir elektrolit
konsantrasyonda, pH ve sicaklik, yaslanma ¢ozeltilerinde proton kaybetmeye devam
eder. Alternatif bir yaklasim da belirli bir reaktif ortamda organometalik cozeltileri

ayristirmadir.

2.3.6.2 Bilesenlerin ayrismasi

Metal (sulu) oksitlerin hazirlanmasinda kullanilan en yaygin baslangic, organometalik
bilesikleri, su ilave edilerek kolayca distk isida hidrolize olan cesitli alkoksitler
yardimiyla olusturulmaktadir [49]. Ortaya cikan partikillerin 6zellikleri alkolli alkoksit

¢Ozelti konsantrasyonu, su miktari ve bunlarin karisim orani ile kontrol edilebilir.

Stober, Fink ve Bohn [56], oda sicakliginda tetraalkilsilikat, su ve amonyak iceren
alkolll ¢ozeltiler icerisinden silisik asitin yogunlasma hidrolizi ile son derece Uniform
kiiresel silika partikllleri hazirlamistir. Amonyak, hidroliz katalizorii ve partikillerin
kiiresel olmasi icin bir degistirici gibi davranir. Aliminyum [83], titanyum [114], [115],
cinko [116] ve zirkonyum [116], [117] gibi Gniform metal (sulu) oksit partikilleri de
alkol cozletileri icinde metal alkoksitlerden Uretilmistir. Bu sekilde hazirlanan
partikiller normalde amorf iken, suyun serbest birakilmasi ile olusan kalsinasyon
sonucu kristalize olmustur. Bimodel kadmiyum silfiir sulu elektrolitler icindeki
tioasetamid’in ayrismasiyla [118] elde edilmistir. Cinko sdlfit [119], kursun sulfdr,
kadmiyum cinko silfiir ve kadmiyum kursun silfir [120] de benzer bir sekilde
sentezlenmistir. Bu bimodel partikillerin sentezi silfur iyonlarinin kontrollii salimiyla

saglanmistir.

2.3.6.3 Basit iyonlarin direkt reaksiyonu

Basit iyonlarinin dogrudan reaksiyonu, Uniform partikiillerden hazirlanmasi icin
kullanilabilir. Ginells ve Spoerri [121] %95’lik etanol icerisinde amonyum klorir ve
glimis nitrat karistirarak gumis klorir partikilleri  hazirlamislardir. Herak ve
arkadaslari [122] seyreltik potasyum iyodat ¢Ozeltisini seyreltik kursun nitrat ¢ozeltisine
yavasca ilave edilerek bimodel kursun iyodat partikilleri ¢oktlirmistir, lantan iyodat

partikiller de ayni sekilde [55] elde edilmistir.
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Wilhelmy ve Matijevi¢ [123], 14 saat boyunca, 40°C’de yaslandiriimis ferrik perklorat ve
fosforik asit ¢ozelti karisimindan bimodel kiiresel ferrik fosfat partikiller elde etmistir.
Aliminyum fosfat niform kiresel partikiiller de 98°C’de yaslandiriimis Al(NOs); and
Na,HPO4 [124] iceren asidik ¢ozeltilerden hazirlanmistir. Bu Griinlerin nihai bilesimi ve
ara komplekslerin analizi [123] acik¢a bazi hidrolizlerin bu sireclere dahil oldugunu

gOstermistir [124].

Homojen c¢ozeltilerden iyi tanimlanmis kolloidal partikillerin ¢oktiirtiilmesine ait ilkeler,
derlenen bir dizi makalede [48], [49], [59], [125], [126], [127], [128] tarif edilmistir. Bu
teknigin avantaji sadeligidir clinkli sistemler, katilan 6zel ekipmanlar olmadan test
tiplerinde hazirlanabilmektedir.  Ancak, Uniform dispersiyonlar disiik reaktan
konsatrasyonlarini gerektiren oldukca kisitlayici sartlarda verimli olma egilimindedir.
Cogu durumda disuk pH araliginda partikiller Gzerinde pozitif ylzey yikd, disik
iyonik glicte tek etki olarak gorulmektedir. Boylece, biylik miktarlarda Uniform

partikiller olusturacak yontemleri gelistirmek tzere tercih edilir.

2.3.7 Reaktan oraninin etkisi

Wu vd.’nin yaptiklari ¢alismada [129], 60°C ve 80°C’deki CN ve HMT’nin sudaki
¢Ozeltilerinin karistiriimasiyla ZnO elde edilmistir. TEM ve XRD analizerinde nano ZnO
caplarinin 15-33 nm, uzunluklarinin 25-43 nm arasinda oldugu bulunmustur. HMT
konsatrasyonunun artisiyla nano kristal boyutunun azalmaktadir. HMT/CN oraninin
10’dan 150’ye yikseltiimesiyle birlikte en/boy oraninin 1,18den 1,74’e

ylikselmektedir.

CN c¢oOzeltileri 0,01 ve 0,05 M; HMT cozeltileri ise 0,5 ve 1,5 M olarak hazirlanmistir. 30
dakika karistirlma sonrasinda 30°C, 60°C ve 80°C’de 45 dakika boyunca reaksiyona
sokulmus, elde edilen iriin santrifijleme ile ayrilmistir. Bu sartlar altinda 30°C’de
reaksiyon gerceklesmemistir. 60°C ve 80°C'de ZnO olusmus ve HMT
konsantrasyonunun boyut ve sekli etkiledigi ortaya ¢cikmistir. HMT yizey aktif madde
olarak etkiledigi reaksiyonu yavaslatmakta ve boylelikle kristal boyutunun dismesine

neden olmaktadir.
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2.4 Malzeme Karakterizasyonu

Bu kisimda Uretilen malzemelerin karakterizasyonlari icin kullanilan partikiil dagilimi

analizi, BET spesifik ylizey alani ve gozeneklilik analizleri hakkinda bilgi verilmistir.

2.4.1 Dinamik isik sagilimi (Dynamic light scattering — DLS)

Bir ¢ozelti icinde dagilmis halde bulunan partikillerin boyutunu 6lgmek icin kullanilan
tekniklerden biri de dinamik 1sik sacinimidir. Bu teknik, dinamik 1sik saciimasi (dynamic
light scattering - DLS), foton korelasyon spektroskopisi (photon correlation
spectroscopy - PCS) ve yari elastik 1sik sacilmasi (quasi-elastic light scattering - QELS)

gibi farkli isimlerle de anilmaktadir.

DLS tekniginde, partikiillerde Brownian hareketi sonucu goriilen hiz degisimleri dolayh
olarak 6lculir ve bu bilgiden boyut hesaplanir. Brownian hareketi, sivi molekdllerinin
carpmalari sonucu asili duran kati taneciklerin yaptiklari rastgele harekettir. Brownian

hareketin olmadigi sistemlerde DLS tekniginin kullanilabilmesi mimkin degildir.

Sistemin kararli olup olmadigi 6lcimiin yapilabilmesi icin ¢ok onemlidir. Sistemin
kararh olmasi, ¢o6zlicli ortam icindeki partikillerin bir araya gelip topaklanmamalari ya

da cokmemeleri manasina gelmektedir.

DLS olgiim tekniginde, partikiller Gzerine lazer 1si81 gonderilir ve c¢ozelti icindeki
partikillerden sacilarak gelen i1sik dalgalarinin ¢cogu sacilmadan gecse de bir kismi
partikillerden sacilarak detektor Uzerine duser. Isik farkh yonlerde sacildigindan
detektor lzerinde bir girisim deseni ortaya cikar. Isigin siddeti, partikiller Brownian
hareketi yaptigindan, tzerlerinden sacilan 1sik da sirekli degismektedir. Sagilan is1gin
degismesiyle girisim sonucu detektor lizerindeki 1sik siddeti de sirekli degisir [130]. DLS

Olciim tekniginde 1sigin izledigi yol Sekil 2.5’te gosterilmistir.
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Laser'den

Isigin bir kismi
sacllmadan geger.

Dedektsr |7
&

MOﬂalama
Yogunluk

Sekil 2.5 DLS o6l¢uim tekniginde is1gin izledigi yol [130]

Nano S cihazinin calisma prensibi 2.6’da gosterilmistir. Olgiim sirasinda lazer
kaynagindan bir lazer 1sin demeti cikar. Bu 1sin demeti, 1sin bolicliden gecerek ikiye
ayrilir; bir kismi referans olarak dogrudan birlestirici optik sisteme gonderilir, diger
kismi ise zayiflaticidan gegerek kiivetin Gzerine disdrilir. Zayiflaticinin gérevi, numune
Uzerine 6l¢iim icin uygun siddette 151k dismesini saglamaktir. Daha sonra, 1stk numune
icinden gecerken sacilma gerceklesir. 13%lik aciyla sacilan 1sinlar dispersantin
kendisinden kaynaklanan sacilmalari ayiklamak icin kullanilan dizeltici optik sisteme
gelir. Daha sonra referans isinla birlestirilen bu i1sin detektore gonderilir. Detektor isin
elektriksel sinyallere cevirir ve dijital sinyal islemcisinde analiz edilen bu sinyaller

bilgisayardaki program yardimiyla sonug olarak kullaniciya aktarilir.

1. Lazer

2. Kivet

3. Dedektor

4. Dijital sinyal islemcisi
5. Bilgisayar

6. Zayiflatici

7.Duzeltici optik sistem

Sekil 2.6 Nano S cihazinin 6lglim prensibi [130]
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DLS yonteminde boyutu dolayh olarak hesaplamak icin 6lcilen nicelik 1sik siddetidir.
Istk siddeti dagihminin zamanla degismesinden korelasyon fonksiyonu hesaplanir, bu
fonksiyondan diflizyon katsayisi bulunur ve en son da diflizyon katsayisi Stokes-Einstein
esitliginde kullanilararak boyut hesaplanir. Bu boyut difiizyon katsayisindan
hesaplandigindan, difiizyonu etkileyen faktérler, sonucu da etkiler. Ornegin partikiil
yukllyse, ¢coziicl ortamdaki partikiile zit ytkli bir miktar iyon partikiil ylizeyine tutunur
ve bir elektrik cift tabakasi olusur; dlcllen capa bu elektrik ¢ift tabakasi da dahildir.
Hidrodinamik ¢ap, ortamin pH’ina da baglidir. Ayni partikilin deiyonize su ortamiyla,
iyonlarin bol oldugu bir ortamda yapilan 6lcimleri farkh sonug verir. Benzer sekilde
partikile polimer baglanmis ise, yine Olclilen ¢capa bu polimerlerin etkisi olur, clinki
polimer bagh partikiilin difizyon hizi degisecektir. Bu sekilde olc¢lilen capa,
hidrodinamik ¢ap denir. Tuzlu ortamdaki iyonlar, elektrik cift tabakasini daralttigindan
Olcllen hidrodinamik ¢ap, deiyonize su ortamindakinden daha kiigliktir; dolayisiyla da

mutlak capa daha yakindir (Sekil 2.7).

Pargacik ¢

Hidrodinamik Cap

i Hidrodinamik Gap :

: Hidrodinamik Cap

Sekil 2.7 Hidrodinamik ¢apin dagitma ortaminin etkisiyle degisimi [130]

Olciilen deger partikiiliin capi degil partikiiliin hidrodinamik capidir. Hidrodinamik cap,
sivi icerisinde bulunan malzemenin sivi molekilleri tarafindan sarilmasiyla olusan
tabakanin boyutudur. 1/K ile ifade edilen bu kalinlik, ortamin iyonik gliciine baglidir ve

debye uzunlugu olarak adlandirilir.

Brownian hareketi nedeniyle hareket etmekte olan partikiiller esit zaman araliklariyla
bakildiginda, bir ¢ozeltideki daha kiiclik partikiller daha biyik olanlara kiyasla daha
hizli hareket ettiklerinden daha cok yer degistirirler (Sekil 2.8).

28



Kugik parcaciklar yavas hareket ederler

ZEAMEN m— 10 100 1000
Boyut nm
Biiyik pargaciklar hizl hareket ederler
- 1
Ill.IlIIIIIIlIIIIIIII.IIIIIIIIIIIIIIIIIIIlIIIIlIIIIIIllII.IIIllI
Zaman 10 100 000
Boyut nm

Sekil 2.8 Partikiil boyutunun ol¢iime etkisi [130]

Yapilan 6l¢lim sonucunda iki ayri deger kiimilant analizinden ele gecmektedir. Bu iki
deger, ortalama partikiil boyut dagilimini gosteren Z-ave degeri ve partikil boyut
dagilimiyla ilgili bilgi veren polidisperslik indeks (Pdl) degeridir. Pdl degeri O ile 1
arasinda degisir. Bir malzeme icerisindeki partikillerin dagilimi ne kadar genis ise bu

deger 1’e yaklasmaktadir.

2.4.2 XRD analizi ve Scherrer denkligi

X 1sinlari, gama ve ultraviyole arasindaki yaklasik A (10" m) dalga boyundaki
elektromanyetik 1sinlardir. X isinlarinin 1895’deki kesfi bilimadamlarina atomik
seviyedeki kristal yapisini arastirma olanagi saglamistir. X-ray difraksiyonu iki ana
alanda kullanilmaktadir. Bunlar, kristalin malzemelerin karakterizasyonu ve yapilarini
belirlenmesidir. Her kristalin kati malzeme onu tanimlamada kullanilabilecek tek bir
karakteristik x-ray modeline sahiptir. X-ray difraksiyonu kati hal kimyasi ve malzeme

biliminde kullanilan en 6nemli karakterizasyon cihazlarindan biridir [131].

X-ray difraksiyon cihazinin sematik diyagrami Sekil 2.9’da verilmektedir.

Kirtllan 1sin
' Gelen isin
Kaynak ' Ornek
Filtre
(Cu) : i}
(Ni) Dedektor

Sekil 2.9 XRD cihazinin sematik goésterimi [131]

29



XRD kullanilarak herhangi bir bilesen icin birim hiicrenin boyutu hesaplanabilir. iki

dalga arasi mesafe (2.12) esitliginde verilmistir.

n-A=2-d-Sin (2.12)
Burada A dalga boyu, n bir tam sayi, d iki tabaka arasindaki mesafe, 0 ise X-isinlarinin
gelis acisidir.

Bu ifade Bragg kanunu olarak bilinir ve ingiliz fizikgiler Sir W.H. Bragg ve oglu Sir W.L.
Bragg tarafindan 1913’de tiretilmistir [132]. Bragg Kanununun tlretilisi Sekil 2.10'da

verilmistir.

Gelen isin Yayilan isin

A

) e ) )

A4 A4 A4 S
d

) ) ) ) )

N N N4 N

Atomik duzlemler

Sekil 2.10 Bragg kanununun tiiretilmesi [132]

Bragg kanunu ideal 3 boyutlu diizlemlerde sonsuz kristallerin keskin kirilma pikleri icin
uygulanir. Tipik kirilma piki sonlu genisliktedir ve Scherrer Esitligi ile belirlenir. Scherrer
Esitligi Bragg ifadesinin tirevi alinarak belirlenmistir. 1000 A’dan kiigiik kristallerin
kristalit boyutunu bulmak icin kullanilir ve L(hkl) ile ifade edilir (2.13).

Lokl = — 22 (2.13)
A(hkl) - Cos0

0,9 sekil faktort, A(hkl) ise maksimum pikin genisligidir (FWHM).

2.4.3 Gozeneklilik ve BET spesifik yiizey alani

Kristal ylizeyinde gaz, sivi ve kati maddelerden olusan ince bir film tabakasi olusur, bu
olay absorbsiyon olarak bilinmektedir. Katilarin icinde ve goriinen yiizeyinde bulunan

bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak gozenek denilmektedir. Derinlikleri

30



genisliklerinden daha biylik olan bosluk veya kanallar bulunduran katilar goézenekli
katilar olarak tanimlanmaktadir [133]. Gozeneklilik ise toz veya tanecikte bulunan

gozeneklerin toplam hacminin toz veya tanecigin goriinen hacmine oranidir.

Genisligi 2 nm’den kicik olan gozeneklere mikrogdzenek, 2-50 nm arasinda olanlara
mezogozenek, 50 nm’den blyik olanlara ise makrogtzenek denir. Cogu katilarda
makro-, mezo- ve mikrogozenekler birlikte bulunmaktadir. Bazi katilarda
makrogozenekler, bazilarinda mezogozenekler, bazilarinda ise mikrogdzenekler
cogunluktadir. Kimyasal islem ve isil islemlemden daha ¢ok mikro- ve mezogozenekler
etkilenir. Makrogozenekler ise yilksek basingtan etkilenmektedir. Belli sicakliklarda
partikillerin birbirine kaynayarak sinterlesmesi ile dnce mikrogdzenekler sonra da
mezogozenekler ortadan kalkar. Yeterince yliksek basing uygulandiginda daha cok
partikiller arasindaki bosluklardan kaynaklanan makrog6zenekler mezo- ya da
mikrogozenek boyutuna inerler [134]. Bir kati icindeki mikro- ve mezogdzeneklerin
sayisi yaninda spesifik ylzey alani asit ve bazlarla islenerek arttirilabilmektedir [135].
Tozlarin hazirlanma yontem ve kosullarinin partikillerin sekli ve boyutu yaninda
gozenekli yapisina da etkisi blylktir [136]. Gozenekli katilarin en oOnemli

ozelliklerinden biri adsorplama gticlerinin yiiksek olusudur.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri icin dnemli olan gézenekli bir malzemenin yapisi

sematik olarak, Sekil 2.11 de verilmistir.

ic ylizey

Mezo gézenek —

Mikro gézenek

Makro gbzenek

Dis yuzey

Sekil 2.11 G6zenek yapisinin sematik gésterimi

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek icin c¢ok sayida esitlik tlretilmistir. Spesifik ylzey alani

belirlenmesinde Langmuir, Brunauer-Emmett-Teller (BET), de Boer-Lippens (BL),
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Dubinin-Radushkevich-Kagener (DRK) ve Harkins-Jura (HJ) yontemlerinden biri

kullanilabilmektedir. Genellikle standart olarak kabul géren BET yontemidir [137].

2.4.3.1 Brunauer-Emmett-Teller (BET) esitligi

BET metodunu kullanarak fiziksel adsorpsiyon izoterm verileri ile ylizey alaninin olgisi
belirlenmektedir. Bruanauer, Emmett ve Teller'in 1938 orjinal c¢alismasinda, cesitli
adsorbanlar Uzerinde azot izotermlerinin yaklasik olarak p/p°=0,05-0,35 araliginda

(2.14) esitliginde lineer BET egrisi verdigi bulunmustur [138].

p/po 1 Cppr —1 0
~|= + \p/p (2.14)
(" (1= p/p )] n,Cppr 1,Cppp ( )

2.5 ZnO’in Katalizor Olarak Kullanildigi Uygulamalar

Thakuria vd.’nin calismasinda [139], N-Formilleme reaksiyonu kullanilarak formamid
Uretiminde katalizér olarak ZnO’in etkisi incelenmistir. ZnO ilk kez heterojen kati

katalizori olarak N-Formilleme reaksiyonunda kullaniimistir.

Alizadeh vd.’nin ¢alismasinda [140], metanla baryum silfatin indirgenmesi reaksiyonu
atmosferik basing altinda 900-975°C sicaklk araligindadir. Kinetik parametrelerin
tespiti termogravimetrik metotla yapilmistir. ZnO’in varliginda ve yoklugunda reaksiyon

kinetigi arastirilmistir.

Yang ve Xie’'nin calismasinda [141], katalizor olarak ticari ZnO kullaniimistir. 873K’de 3
saat On isleme tabi tutulmustur. Deneylerde bir alkali toprak element nitrat kullanilarak
sulu ortamda katkilanan ZnO kullanilmistir.  Transesterfikasyon reaksiyonu
incelemesinde ticari soya fasulyesi yagi, palmitik asit, stearik asit ve oleik asit ile
karistirarak kullaniimistir. Reaksiyon parametrelerinin ve katalizor hazirlama sartlarinin

etkisi incelenmistir.

2.6 Kimyasal Isi Pompasi

Genel olarak, kimyasal 1si pompasi endotermik ve ekzotermik tersinir reaksiyon
ciftinden olusmaktadir. Uygun madde ciftlerinin kullanildigi bir kimyasal 1si pompasinda
disiik sicakhktaki 1sil enerji endotermik reaksiyon ile depolanabilir ve ihtiyac

duyuldugunda, daha yiksek sicakliklarda ekzotermik reaksiyon ile elde edilebilir.
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Kimyasal 1si pompalarinin bu ozelligi, yliksek sicakliktaki isil enerjinin ¢evre sartlarinda
kayiplar olmaksizin tasinmasina ve depolanmasina olanak saglar. Klasik 1si
pompalarinda s, mekanik olarak iletilir ve bilylik kompresor glicleri gerektirir.
Endistride atik 1sinin geri kazanilmasi ve gelistirilmesi icin mekanik 1si pompalari yaygin
olarak kullanilmaktadir. Yiiksek isletme maliyeti ve diistk isil performans katsayilari gibi
dezavantajlari mekanik 1si pompalarinin kullanimlarini kiiclik 6lgeklere sinirlamaktadir.
Buna karsin, adsorpsiyon ve absorpsiyon isilarini kullanan sorpsiyon isi pompalari
nispeten yiksek sicaklklarda isil enerji saglar ve endistriyel uygulamalarda buylk
Olceklerde tasarlanirlar; ancak isletme ve bakim maliyetleri yiksektir. Hem mekanik
hem de sorpsiyon isi pompalarinin dezavantajlarinin Ustesinden gelebilmek icin
alternatif olarak tasarlanan kimyasal isi pompalarinda, sadece akiskani yogusturucu ve
buharlastirici gibi elemanlarda dolastirmak icin gerekli glicte pompa ve kompresor
kullanilir [142]. Cevreyle dost bir teknoloji olmasi ve isil enerjinin gesitli uygulamalarda
etkili kullanimi icin gecerli ¢oziimler sunmasi nedeniyle, kimyasal 1si pompalarinin

incelenmesi teknik ve ekonomik yénden énemlidir.

2.6.1 Kullanilan katalizorler ve ozellikleri

Gecmis yillardaki calismalarda bircok arastirmaci tarafindan cgesitli kimyasal 1si pompasi
sistemleri 6nerilmis ve incelenmistir. Bunlarin arasinda 2-propanol dehidrojenasyonu /
aseton hidrojenasyonunu iceren kimyasal i1si pompasi dikkat cekmektedir. Katalizor tipi
ve konsantrasyonu 2-propanol dehidrojenasyonunda ve ayni zamanda aseton
hidrojenasyonunda 6nemli bir rol oynamaktadir. Raney-Ni, Cu/Al,03, CU/Cr,0s3,
Cu/SiO, and Cu/TiO, katalizérleri hem 2-propanol dehidrojenasyonunda hem de
aseton hidrojenasyonunda kullanilmistir [143], [144]. Bununla birlikte, nikel borit, nikel
partikdlleri, Ru/C, Rh/C, Pt/C, Ru-Pt/C ve Ru-Pd/C vyalnizca dehidrojenasyon
reaksiyonunda kullanilmislardir [143], [145], [146].

2.6.2 2-propanol / aseton / hidrojen kimyasal 1si pompasi sistemi

Kimyasal reaksiyonlu i1si pompalari arasinda en cok (zerinde calisilan 2-propanol
/aseton/ hidrojen sistemi bircok arastirmaci tarafindan [147] incelenmistir. Bu kimyasal
ISl pompas! sisteminin temeli 2-propanol’iin dehidrojenasyonuna (endotermik) ve

asetonun hidrojenasyonuna dayanir:
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(CH3),CHOH (sivi) = (CH3),CO (gaz) +H, (gaz) AH =100,4 kl/mol (2.15)

2-propanol dehidrojenasyonu/aseton hidrojenasyonu sirekli sisteminde endotermik

reaktorde 80°C’da absorplanan isi ekzotermik reaktérde 200°C’da geri kazanilir (Sekil

2.12).
Aseton + H,
y v
Aseton + H,
Yogusturucu
(QCI TC)
Destilasyon P > Hidrojenasyon
Kolonu M Reaktori
Isi Degistirici (Qu, Tw, Pu)
Y
Aseton + H, + 2-Propanol v 2-Propanol
S Dehidrojenasyon
$ Reaktorii (Q, Ty, P) 2-Propanol + Aseton + H,
v

Sekil 2.12 2-Propanol/aseton/hidrojen kimyasal isi pompasi sistemi [148]

Bu sistem (¢ asal elemandan olusmaktadir: Endotermik reaktor, distilasyon kolonu ve
ekzotermik reaktér. Qg isisinin tepkime 1isisi olarak verilmesiyle 2-propanol’ln
dehidrojenasyonu endotermik reaktérde gerceklesirken olusan Griinler ve reaksiyona
girmeyen reaktan kismi distilasyon kolonunda ayrilmaktadir. Burada ayrilan Grlnler
asetonun hidrojenasyonuyla beraber tekrar 2-propanol olusturmak Uzere ekzotermik
reaktorde reaksiyona girmesiyle Qy isisi salinir. Bu sistemin en belirgin 6zelligi tim bir
reaksiyonun olmamasidir. Yani reaksiyona giren kimyasallarin lretimi ve tiiketimi s6z

konusu degildir. Sistem kendi icersinde surekli bir cevrim halindedir [148].

2.6.2.1 ilgili calismalar

Kimyasal 1si pompasi sistemleri arasinda en c¢ok Uzerinde calisilan 2-propanol
/aseton/hidrojen sistemi bircok arastirmaci tarafindan incelenmistir [143], [145], [147],
[149], [150], [151], [152].

Bu calisma c¢iftinin performansini simiile etmek icin matematiksel modeller
gelistirilmistir. Hem endotermik hem de ekzotermik reaksiyon icin uygun bir katalizor

uzerine g¢alismalar yapilmistir. Doi vd. katalizor olarak Ru-Pd/C kullanarak destilat akisi
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Uzerine karistirmanin hizi, geri akis oraninin ve saglanan isinin etkisi olmak (zere
dehidrojenasyon reaksiyonunu incelerken [153], Kim vd. [149] her iki reaksiyon igin
katalizér olarak Raney-Ni kullanimini incelemislerdir. Doi ve Tanaka, dehidrojenasyon
reaksiyonu icin katalizor olarak Ni partikillerin kullaniminin ve reaksiyon sicakhiginin ve

katalizér konsantrasyonunun etkisini arastirmislardir [153].

Chung vd. [151], kimyasal 1si pompasinin optimum calismasi icin modelleme ve
nimerik similasyonu kullanarak yeni bir tasarim kriteri 6nermislerdir. Bu calismada,
endotermik reaktor ve destilasyon kolonu yikseltilen ayirma verimi ile reaksiyon
dengesinin yoniini degistirmeyi vaat eden bir yol olarak 6nerilen reaktif destilasyon
prosesi biriminde batlnlestirilmistir.  Ist  aktarim ortami olarak 2-propanol
dehidrojenasyonu ve aseton hidrojenasyonu reaksiyonlari seti kullaniimistir. Reaktif
destilasyon prosesinin kimyasal 1si pompasi sistemine etkisi matematiksel modelleme
ve nimerik similasyonla ispatlanmistir ve alisilagelmis destilasyon prosesini kullanan

onceki sistemlere kiyasla daha iyi bir performansa sahip oldugu gosterilmistir.

2-propanol dehidrojenasyonu Uzerine yapilan deneylerde, % 10’luk (ag.) Ru-Pt/AC
katalizériin 1,3 g/L katalizér konsantrasyonunda, yaklasik 100°C yag banyosu
sicakhginda, % 4,5'lik maksimum is1 kullaniminin gerceklestirebilecegini gostermislerdir

[145].

Kim vd. [149], 2-propanol dehidrojenasyonu icin 82,4°C olan 2-propanol iin kaynama
sicakhginda, 1sitma icin yag banyosunun kullanildigi, karistirmanin mekanik olarak
saglandigi ve asetonun endotermik reaktérden uzaklastinlmadigi bir sistemde Raney-Ni
varhginda deneyler yapmislardir. Bu calismada Raney-Ni'in 500 ml 2-propanol
icerisindeki 1,7 g, 6,69 g, 21,72 g, 32 g miktarlanndaki farkh konsantrasyonlardaki
etkisini incelemislerdir ve 1,7-6,69 g miktarlanndaki katalizoér konsantrasyonlarinda
reaksiyon hizinin sabit oldugunu ve aseton konsantrasyonun reaksiyon hizini azaltigini

belirtmislerdir.

2-propanol uUn dehidrojenasyonunu konu alan diger bir calismada, Ru/C, Ru-Pt/C
katalizorleri iki farkh sekilde; 2-propanol icerisinde siispansiyon halinde manyetik
kanstirici ile ve reaktorin dibine yerlestirilen katalizorlin 2-propanol ile islatiimasi ile

birlikte katalizor film yizeyinde, gerceklestirilmistir. Bu calismaya gore, katalizor film
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ylzeyinde gerceklestirilen calismanin daha hassas oldugu ve her iki durumda da Ru-

Pt/C’nin daha aktif oldugu gézlenmistir [152].

Ukiso ve Miyadera tarafindan yapilan bir diger calismada [154], 2-propanol’lin katalitik
dehidrojenasyonu, Rh/C, Ru/C, Pd/C, Pt/C ve Pt/Al,Os katalizorleri varliginda siirekli
kaynama ve riflaks kosullan altinda gerceklestirilmistir. Ortama NaOH ilavesiyle,
hidrojen olusumu katalizorin tipine gore 1,06-52,9 katsayilari oraninda artmistir. KOH,
Mg(OH),, Ca(OH), ve NaHCOs; bilesiklerinin ilavesi de katalizor aktivitelerini arttirmis

ancak NaOH ilavesinin daha etkili oldugu gozlenmistir.

Karaca vd.nin calismasinda [155], dustuk sicaklikta alkollerin  katalitik
dehidrojenasyonunu ve yiksek sicaklikta aldehitlerin ve bir ketonun hidrojenasyonunu
iceren metanol / formaldehit / hidrojen, etanol / asetaldehit / hidrojen, 2-propanol /
aseton / hidrojen ve n- biitanol / bitiraldehit / hidrojen kimyasal 1si pompasi sistemleri

incelenmis ve ekonomik analiz temelinde karsilastiriimistir.

Spoelstra vd.'nin ¢alismasinda [156], 2-propanol / aseton ciftini ve tuz / amonyak
buhari ciftini kullanan iki kimyasal i1si pompasi tekno-ekonomik acidan incelenmistir.
Yapilan bu calisma ile her iki kimyasal 1si pompasinin da enerji yoniinden yapilabilir

oldugu, atik 1siy1 kullanilabilir isiya yikseltebildigi gorilmistdr.

2.6.2.2 Dehidrojenasyon

2-propanol / aseton / hidrojen sisteminde dehidrojenasyon

Endotermik dehidrojenasyon reaksiyonu distk sicakliklarda uygun secilmis katalizor
varhginda gerceklesmektedir. Bu reaksiyon sivi fazda katalizor film yizeyinde, denge
sartlarinda sivinin kaynama noktasinda (80°C) yer alir. Gegmis yillarda Raney-Ni,
Cu/Al,03, Cu/Cr,0s, Cu/SiO, ve Cu/TiO, gibi katalizorler dehidrojenasyon-
hidrojenasyon ¢alismalarinin her ikisinde de kullanilmistir [143], [145], [157]. Yapilan
bu incelemelerde, Raney-Ni katalizori varliginda hicbir yan reaksiyona rastlanmadigi

icin en cok tercih edilen katalizor tiplerinden birisi olmustur.

Uretilen asetonun katalizériin aktif yiizeylerini sarmasiyla giicli bir inhibisyon etkisi
gosterir. Bu problemi ¢ozmek icin aseton reaktorden sirekli olarak uzaklastirilir.

Reaksiyon Urinlerinin olusumu ve buharlastirilmasi es zamanlh olarak endotermik
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reaktorde yer alir. Atmosferik basingta asetonun (56,4°C) ve hidrojenin (-252,6°C)
kaynama noktalan, 2-propanol’iin kaynama noktasindan (82,4°C) daha dusiik oldugu

icin bu islem kolayca gerceklesir.

Kullanilan 2-propanol’iin konsantrasyonu en basta reaksiyon hizini ve derecesini
etkileyen faktorlerden biridir. Saf veya yliksek konsantrasyonlara sahip 2-propanol
kullanimi, reaksiyon hizini ve dontsim miktarini diisirebilecek yan uriin ve/veya yan
reaksiyonlarin olusumunu en alt seviyelere sinirlayacaktir. Katalizor tipi ve
konsantrasyonu da endotermik dehidrojenasyonda Onemli bir faktordiir. Secilmis
katalizore gore reaksiyon hizi ve donidsim orani degismektedir. Katalitik
dehidronejenasyon reaksiyonu sonucu 2-propanol’in bozunmasiyla birlikte olusan
aseton; reaktan karisiminda ¢ozlinebilmekte ve katalizoriin aktif ylizeylerini sarmasiyla
bir inhibitér gibi davranip katalizor etkinligini azaltmakta, bu da tepkime hizini
yavaslatmaktadir. Bundan dolay aseton, reaktorden siirekli olarak uzaklastiriimalidir.
Dehidrojenasyon reaksiyonunun endotermik bir reaksiyon olmasina bagh olarak,
yiksek sicakliklarda calisildiginda daha iyi sonuglar alinmakta ve olusan hidrojen
miktari artmaktadir. Deney esnasinda sirekli karistirma yapilmasi ile homojen bir
reaksiyon olmasi saglanmaktadir. Yiksek karistirma hizlarinda, 2-propanol’iin katalizor
ylzeyine carpma sayisi artmakta, buna bagli olarak donisim miktari da artmaktadir.
Ancak yliksek karistirma hizlarinda reaktor icerisindeki buhar hareketi hizlanmakta, bu
da 2-propanol Un Urin buhari ile siriiklenmesine sebep olmaktadir. Bundan dolayi
optimum karistirma hizlarinda c¢alisiimalidir. Kullanilan reaktor tipine gore; 2-
propanol’in katalizor ile temas vyizeyi arttirilabilir, olusan asetonun reaktdrden
uzaklastirilmasi ile engelleme etkisinin 6nline gecilebilir ve sirekli besleme yapilarak

reaksiyon ortamindaki reaktan miktari sabit tutularak sartlar strekli hale getirilebilir.

2-propanol dehidrojenasyonu sirasinda reaksiyon uriinleri aseton ve hidrojen kolayca
reaksiyon karisimindan ayrilabilmektedir. Ciinkii normal atmosfer basincinda asetonun
kaynama noktasi 56°C, hidrojenin kaynama noktasi -252,87°C, 2-propanol’iin kaynama
noktasi ise 82,4°C dir. Reaksiyon isisi ve katalizér konsantrasyonu, dehidrasyon
performansini ve 1si pompasi performansini anlamak icin oldukca ©Onemlidir.
Endotermik reaksiyonda katalizor tipi, katalizér miktari, reaktandaki aseton miktari,

reaksiyon sicakhgi, kesikli reaktérde karistirici hizi, reaktor tipinin etkisi vardir.
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BOLUM 3

DENEYSEL

Bu calismada, katkisiz ¢cinko oksit kristalleri 30°C, 60°C, 75°C ve 95°C sicakliklarinda
kontrol ornekleri olarak kullanilmak Uzere uretilmistir. Bu numuneler reaksiyon
sicakhginin, kristal yapisina ve kristal boyut dagiimina etkilerini incelemek amaciyla
karsilastirilmistir. Cinko oksit kristalizasyonuna katkilarin etkisinin arastirilabilmesi icin
katki varliginda dretilen malzemeler, kontrol ornekleri ile karsilastiriimistir.  Katki
varliginda calismalar reaksiyon sicakligi 75°C ve 95°C’de tutularak dort farkh kimyasal

ile yapilmistir.

3.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde c¢inko nitrat hekzahidrat (Zn(NOs),.6H,0) ve hekzametilentetramin’in
(CeH12N4 - HMT) Sigma-Aldrich’ten, 2-Propanol (CsHgO) Merck’ten saglanmistir. Katki

maddesi olarak kullanilan kimyasallar Sekil 3.1’de gosterilmistir:

1)Karboksilasyon derecesi 1,5 (KMi-15) ve 2,5 (KMi-25) olan karboksimetil iniliin (KM)

Yunanistan’in Girit Universitesi tarafindan saglanmstir.

2)Vinilfosfonik Asit — 4-Vinilimidazol Kopolimeri (VPA-4VIm) laboratuvarda
sentezlenmistir.  Elementel analiz  sonucuna  gére  kopolimer  formild

[CsH6N,]0.36[CaHsO3Po 64 s€klinde gerceklesmistir [169].
3)Vinilstilfonik Asit Homopolimeri (VSA) laboratuvarda sentezlenmistir.

4)Lateks (Stiren-Akrilik asit kopolimeri) Ciba tarafindan saglanmis olup, Glascol LS26 ve
Glascol LS27 kodlu Urinlerdir.
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Sekil 3.1 Kullanilan kimyasallar: a) CN, b) HMT, ¢) KMi, d) VPA-4VIm, e) VSA, f) Lateks
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3.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Kristalizasyon deneylerinde deiyonize su cihazi (TKA Pasifik), iletkenlik olcer (WTW,
InoLab® Cond730), pH olcer (WTW, InolLab® pH730), manyetik karistiricili isitici
(Heidolph, MR-Hei Standard) ve otomatik kontrollii sirkiilatérli su banyosu (Haake,
F8), pH ve iletkenlik degerlerinin takip edilmesi amaciyla bilgisayar kullaniimistir.
Sizme ve vyikama islemlerinde vakum pompasi (KNF) kullanilmistir. Elde edilen
kristallerin kurutulmasi icin vakum etlivi (Binder) ve sinterlemesi icin kil firini (Lenton)

kullaniimistir.

Katalizor Deneylerde manyetik karistiricih 1sitici (Heidolph, MR-Hei Standard) ve

otomatik kontrolli sirkilatorli su banyosu (Haake, F8) kullaniimustir.
3.3 Deneylerin Yapilisi

3.3.1 Polimerizasyon deneyleri

3.3.1.1 VPA-4VIm kopolimerinin sentezlenmesi

4-Vinilimidazol monomerinin sentezlenmesi

4-Vinilimidazol (4-VIm), Urokonik asit (Sigma Aldrich Co.) kullanilarak sentezlenmistir
[167], [168]. Sentezleme islemi, bir distilasyon aparati icinde Urokonik asitin 220°C’de
yliksek vakum altinda bozunmasiyla elde edilen 4-VIm’ln tekrar kristallendirilmesiyle

gerceklestirilmistir (Sekil 3.2).

COOH

200-220°C

v/ N vakum g

_l’_
HN 0O,

A

Sekil 3.2 Urokonik asitten 4-Vinilimidazol monomerinin sentez reaksiyonu
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Kopolimerin sentezlenmesi

Sentezlenen kopolimer, Vinilfosfonik asit ve 4-Vinilimidazol kullanilarak hazirlanan
Poly(VPA-co-4VIm)'dir. Sentezleme sirasinda degisik oranlarda monomer iceren

kopolimerler sentezlenmistir. Bu VPA/4VIm orani beslemede molce 8/1 oraninindadir.

Sentez sistemi, manyetik karistiricili isitici, yag banyosu, termometre, 250 ml’lik g
boyunlu balon joje, bir spiralli geri sogutucu ve silikon yagh bir kurutma tiplinden
olusturulmaktadir. Monomerler ¢ boyunlu balon joje icerisine tartilarak aktariimis ve
bu VPA ve 4-Vim’dan olusan karisima Dimetilenformamid (DMF) eklenmistir. Bu Ucli
karisim oda sicakliginda manyetik karistirict kullanilarak karistirilmistir. Daha sonra
reaktore baslatici olarak molce %1 azobisizoblitironitril (AIBN) eklendi ve sistemden N,
gazi gecirilerek inert ortam saglanmistir. Olciilen sicakliklar yag banyosu sicakliklaridir.
Sentezler sirasinda sicaklik 80°C’de tutulmustur. Sentez islemi 18 saat siirdirilmustir.
Reaksiyon sonucunda beyaza donisen derisik bir ¢ozelti elde edilmis ve suziilerek
ayrilmistir. Ayrilan kati malzeme vakum altinda 70°C’de 5 giin boyunca kurutulmustur

[169].

3.3.1.2 VSA homopolimerinin sentezlenmesi

Vinilsilfonik asit monomeri ic boyunlu balon icerisine tartilarak aktariimis, distile su
ilave edilerek (1 gr monomer icin 10 ml su olacak sekilde), oda sicakliginda bir manyetik
karistirict kullanilarak karistirilmistir. Karisim homojenize edildikten sonra, reaktore
monomerin %5’i kadar potasyum peroksodisiilfat eklenmistir. Daha sonra sistemden
N, gazi gecirilerek inert ortam saglanmistir. Homopolimer sentezi boyunca yag banyosu
sicakhgl bir termometre ile kontrol edilmis, sicaklik 55—-60°C araliginda tutulmustur.

Sentez siiresi ortalama 48 saattir.

Elde edilen c¢oOzelti diyaliz membranda 2 gin bekletilerek, reaksiyona girmeyen
monomer ve disik molekidl agirlikh polimerler ortamdan uzaklastirilmis ardindan
ceker ocak icerisinde birakilarak suyu uzaklastirilmistir. Kurutma islemi 60°C’de vakum

altinda bir hafta bekletilerek tamamlanmistir [170].
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3.3.2 Kristalizasyon deneyleri

Kristalizasyon deneyleri 1 L hacme sahip cift cidarli reaktor icerisinde yapilmistir.
Deneyler dort farkli sicakhkta gerceklestirilmistir. Bu sicakliklar sirasiyla 30°C, 60°C,
75°C ve 95°C’dir. HMT, 0,03 M ve 1,5 M olmak Uzere iki ayrn konsantrasyonda
kullaniimistir. Reaksiyon siresince iletkenlik ve pH olciimleri bilgisayar tarafindan
yapimistir. Deneylere her zaman CN ¢Ozeltisinin reaktore ilavesi ile baslanmistir. Sekil
3.3’te kristalizasyon deneylerinde kullanilan sistem gosterilmistir. Esit molar (esmolar)
deneylerde [Zn**] ve [HMT] konsantrasyonu 0,03 M’dir ve reaksiyon siresi 90
dakikadir. Esit molar olmayan deneylerde [Zn®'] konsantrasyonu 0,03 M, [HMT]
konsantrasyonu ise 1,5 M olarak kullanilirken reaksiyon siiresi 45 ile 90 dakika olarak
secilmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen kristaller 0,22 um gozenekli filtre kdgidindan
stizilmis ve deiyonize su ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde 60°C'de 48 saat

boyunca kurutulmustur.
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Sekil 3.3 Kristalizasyon deney sistemi

3.3.3 Katalizor deneyleri

Katalizor deneyleri 250 ml hacme sahip iki boyunlu balon icerisinde yapilmistir.
Reaksiyon baslamadan 6nce balona 100 ml propanol konulmustur. Tim deneylerde
manyetik karnstiricinin karistirma hizi 250 devir/dk, sicaklik ise 100°C olarak
ayarlanmistir. Deney boyunca c¢ikan hidrojen gazinin hizi ve yag banyosundaki sicakhk
degerleri kaydedilmistir. ZnO kristallerinin kataliz etkisinin incelendigi deney sistemi

Sekil 3.4’te gosterilmistir. Deney boyunca yogusturucu sayesinde yapilan sogutma buz
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tuzagiyla desteklenmistir. Buz tuzagl, buz banyosuna daldirilmis U borusundan
olusmaktadir. icerisinden gecirilen gaz karisiminda bulunmasi muhtemel olan 2-
propanol ve asetonun tamaminin yogusturulmasi saglanmis ve boylelikle sadece

hidrojen gazinin hizi 6lgtlebilmistir.
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Sekil 3.4 Katalizor deney sistemi

3.4 Elde Edilen Kristallerinin Karakterizasyonu

Kristallerin karakterizasyonu icin X 1sinlari difraktometresi (XRD), elektron tarama
mikroskobu (SEM), Fourier transform-infraRed (FT-IR) spektrometresi, spesifik ylizey
alani 6lcim cihazi (Sorptometre), partikil boyut dagilim olger (Particle Sizer) ve

termogravimetrik analiz cihazi (TG-DTA) kullanilmistir.

3.4.1 Kalitatif faz (Mineralojik) analizi (XRD)

XRD analizleri istanbul Teknik Universitesi biinyesinde bulunan Prof. Dr. Adnan Tekin
Malzeme Uygulama Arastirma Merkezi XRD Laboratuvari ve Yildiz Teknik Universitesi
Kimya-Metalirji Fakiltesi, Kimya Mihendisligi Bolimi blinyelerinde bulunan PHILIPS
PANalytical PW 3060/40 cihazlari ile Cu X-lsini tupt (A=1,5405 A) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Numunelerin kristal 6zellikleri 5-90° arasinda degisen difraksiyon
acilarinda incelenmistir. Analizler sirasinda 8lgiim hassasiyeti  0,026° olarak

kullaniimistir.
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3.4.2 Elektron tarama mikroskobu (SEM)

SEM analizleri, TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi — Gebze biinyesinde bulunan
JEOL marka JSM 6335F model elektron tarama mikroskobu ve Marmara Universitesi
blnyesinde bulunan JEOL marka JSM-5910LV model elektron tarama mikroskobu ile
yapimistir. Yiiksek konsantrasyonda polimer iceren numunelerde 20000 biyitme ve
Uzerine cikildiginda elektronlarin isittigi malzemedeki polimer bozundugu icin
fotograflarda bozulmalar olusmaktadir. Bu nedenle bazi SEM fotograflari daha disik
blyutmelerde verilmistir. Bazi numunelerin SEM fotograflarinda gorinen farkli
morfolojideki bodlgeler icin enerji dagilimh X-isin1 spektroskopisi (EDS veya EDX)

yapilarak icerikleri saptanmistir.

3.4.3 Yari kantitatif elementel analizi (EDS / EDX)

TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi — Gebze biinyesinde bulunan Oxford-Inca model
ve Marmara Universitesi biinyesinde bulunan Oxford-Inca-7274 model EDS/EDX-Yari
kantitatif elementel analiz sistemleri, polimer lizerinde ZnO kristallerinin biriktirmesiyle

elde edilen numunelerde cinko ve oksijen varligini tespit etmek icin kullaniimistir.

3.4.4 FT-IR spektrumlari

FT-IR analizleri, dalga boyu araligi 400 - 4000 cm™ ve tarama ¢ozinirligi 4 cm™ olarak
Bruker Optics Alpha FT-IR Spektrometresi ile ATR teknigi kullanilarak yapiimistir. Katki
varhginda dretilmis olan ZnO kristalleri icerisindeki fonksiyonel gruplar ile ilgili

gecirgenlik (transmittance) degerleri belirlenmis ve degerlendirmeler yapiimistir.

3.4.5 Spesifik yiizey alani dl¢limii (SSA)

Spesifik yuzey alani ve gozenek boyut dagilimi olgimleri, N, sopsiyon/desorpsiyon
prensibiyle calisan ve volimetrik olarak 6lcim yapan, COSTECH marka Kelvin 1042
model sorptometre cok noktali dlciim kullanilarak elde edilmistir. Ol¢iim sonuclari
cihaz tarafindan Brunauer-Emmet-Teller (BET) esitigi kullanilarak hesaplanmistir. Analiz
yapilacak érnekler 60°C’de 1 saat helyum gazi gegirilerek ucucu safsizliklarin giderilmesi

(Degas) islemine tabi tutulmustur.
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3.4.6 Partikiil boyut dagilimi

Partikil boyut dagilim olglimlerinde Malvern, Nano S cihazi kullaniimistir. Nano-S cihazi
Dinamik Isitk Sacinimi (Dynamic Light Scattering - DLS) prensibiyle ¢alisan bir cihazdir ve
6lgim aralig1 0,6 nm ile 6 um arasinda degismektedir. Olciimi yapilacak numunenin bir
bir sivi icerisinde ¢ozlinmeden asili sekilde dagilmasi ve brownian hareketi yapmasi

Olclim icin cok 6nemlidir.

Malzemenin kimyasal Ozellikleri ve partikil boyutuna goére malzemenin o6lgime
hazirlanmasi icin Olcim metotlari gelistirilmistir. Numune hazirlama yontemleri
gelistirilirken deneme yanilma yontemi kullanilmistir. Yontemler hazirlanirken izlenen

yol Cizelge 3.1’deki akis diyagramiyla 6zetlenmistir.

3.4.7 Termogravimetrik analiz (TG-DTA)

Numunelerin termogravimetrik analizlerinde Yildiz Teknik Universitesi Kimya
Muhendisligi Bolumi{’nde bulunan Perkin Elmer Pyris Diamond TG/DTA cihaz
kullaniimistir. Termogravimetrik analizi yapilacak numuneler, oksijen atmosferinde

10°C/dakika isitma hizi kullanilarak, 800°C’ye isitilarak analize tabi tutulmustur.

45



Cizelge 3.1 Partikil boyut dagilim 6lciimi icin numune hazirlama akis semasi

Dispersant se¢

Dispersanta malzemeyi
ekle

v

Olgiim yap

Sonug rapor

Malzeme miktari
degistirildi mj

Hayir

Malzeme miktarini
degistir

u/s
dagitma uygulandi

Evet

U/S dagitma uygula

U/S glicui yukselt

v
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BOLUM 4

SONUGLAR

4.1 Kristalizasyon Deneyleri

Bu calismada, katkisiz ve katki varliginda ZnO kristalleri CN ve HMT’nin reaksiyonuyla
Uretilmistir. HMT, disik sicaklikta ¢ozelti temelli metotlarda siklikla kullaniimaktadir,
ancak literatiir incelendiginde roll tartismaldir. HMT’in sulu ¢o6zeltiden ¢inko oksit

olusumunda etkisi su faktorlerle aciklanabilmektedir [171], [172], [173, [174]:

a) HMT molekiler yapida kati-hal faz reaksiyonunda yeralarak gerekli olan reaksiyon

kosullarini saglayabilir ve olusan ZnO tozunun kristalligini arttirabilir;
b) HMT molekili ZnO ¢ekirdeginin ilk olusumu icin bir sablon olarak davranabilir;

c) HMT bir yizey aktif madde gibi davranir ve ZnO partikillerinin asiri blylimesini

engeller;

d) Cinko hidroksit olusumu sudaki HMTnin bozunmasiyla olusan amonyagi

tiketmektedir, bu durumda HMT amonyum-hidroksit kaynagi gibi davranir;

e) HMT cinko hidroksitten su ve cginko oksit olusturarak, bir kondenzasyon ajani gibi

davranir.

Bununla beraber, genel olarak kabul edilen HMT’in yavas ve kararli bir hidroksit iyonu
kaynagi oldugu, boylelikle pH tamponu gibi davrandigidir. HMT amonyum katyonlari ve

hidroksil anyonlarina ayrisarak amonyak ve formaldehit’e bozunur (4.1), (4.2), (4.3).
(CH2)5N4 + 6H20 - 6HCHO + 4N H3 (41)

NHs + H,0 > NH;" + OH’ (4.2)
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Zn"? + 20H - Zn0O + H,0 (4.3)
Tim ZnO olusum reaksiyonu (4.4)'te verilmistir.
2 Zn(NO3) + (CH,)6Ns + 8H,0 > 2 ZnOY + 4 NH;NO; + 6 HCHO (4.4)

Katkisi yapilan deneyde ¢okme baslamadan 6nce pH degeri 7 civarindadir. Polimer
varhiginda yapilan deneylerde pH degeri 5,5-6,7 araliginda kalmaktadir. HMT yavas ve
kontrollli bicimde OH™ anyonlarini sagladigindan pH tamponu gibi davranarak, son pH’i
5,8 civarinda sabitlenmektedir. Bu durum bu deney sartlarinda HMT’in pH tamponu
gibi davrandigini géstermektedir. Katkisiz, 1 mg/L, 1000 mg/L ve 3000 mg/L KMi-15
varliginda yapilan deneyler sonucunda elde edilen pH degisim degerleri Cizelge 4.1 ve

Sekil 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1 Cesitli reaksiyonlarin pH degerlerinin karsilastirilmasi

1 mg/L 1000 mg/L 3000 mg/L

Katk : X .
Atz emits KMi15 KMi15
Baslangi¢ pH 6,90 6,89 6,38 6,81
En diistik pH 5,41 5,50 5,50 5,54
Diisis slresi 19,5 dk 21,6 dk 18,6 dk 22,6 dk
Diisls sonunda sicaklk 91,2 90,5 90,4 86,4
Son pH 5,69 5,70 5,83 5,99
7.0/ 7,01
6.5 6,51
:'Q:' 6,0+ :'Q:- 6,0
551 Katkisiz 551 1 mg/L KMI-15
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Zaman (dakika) Zaman (dakika)
7,04 7,01
6,5 6,5
T T
6,0 = 6.0-
551 | | ‘1500 (ng/L KMI-15 55/ 3000 mg/L KMI-15
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Zaman (dakika) Zaman (dakika)

Sekil 4.1 Cesitli reaksiyonlarin pH degerlerinin zamanla degisimi
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4.1.1 Katkisiz ¢inko oksit kristalizasyonu

Reaksiyon sicakliklarinin ¢inko oksit kristalizasyonuna etkisinin gozlenebilmesi amaciyla
30°C, 60°C, 75°C ve 95°C’de deneyler yapilmistir. 30°C’de yapilan kristalizasyon
deneyleri sonunda kristal elde edilememistir. 60°C’de yapilan kristalizasyon
deneylerinde kristal Gretilebilmis olsa da verim c¢ok dustktir. 75°C’de yapilan
kristalizasyon deneylerinde verim yiikselmis ve en yiiksek verime 95°C’de yapilan
kristalizasyon deneyleriyle ulasilmistir. Cizelge 4.2’de degisik sicakliklarda elde edilmis
numunelerin XRD analiz pikleri ayrintili olarak verilmis ve sonuclar incelendiginde
karakteristik piklerin referans ZnO pikleriyle uygunluk gosterdigi gériilmustir. Uretilen
toz numunelerin XRD analizleri sonucunda en sik uygunluk gozlenen JCPDS Kkarti,
referans olarak secilmistir. Eslesen 18 farkli referans degeri arasinda en fazla
uygunlugun JCPDS 01-089-7102 kart numarasinda oldugu incelemeler sonucunda
bulunmustur. Bu nedenle tez boyunca karsilastirilma amaciyla XRD sablonu olarak bu
kart referans degeri olarak kullaniimistir. Referans degeri olarak kullanilan JCPDS 01-
089-7102 karti Ek-A’da verilmistir. Sekil 4.2’de 60°C, 75°C ve 95°C sicakhklarinda
katkisiz yapilan deneyler sonucunda elde edilen malzemelerin XRD analiz sonuglarinin

referans piklerle karsilastirilmasi yapilmistir.

Cizelge 4.2 Elde edilen kristallerin referanstaki yon-20 degerleriyle iliskilendirilmesi

Yon 20

(hki) Referans*  60°C 75°C 95°C
100 31,77 31,85 31,74 31,74
200 34,42 34,52 34,4 34,39
101 36,26 36,33 36,22 36,22
102 47,54 47,60 47,49 47,49
110 56,60 56,63 56,53 56,54
103 62,86 62,91 62,81 62,82
200 66,38 66,40 66,30 66,29
112 67,95 67,97 67,88 67,89
201 69,09 69,08 69,01 69,02
400 72,56 72,59 72,53 72,53
202 76,98 76,95 76,87 76,92
104 81,38 81,38 81,33 81,36
203 89,62 89,55 89,54 89,53

* ZnO XRD Referans pikleri JCPDS 01-089-7102 kart numarasina aittir.
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Sekil 4.2 Katkisiz Gretilen ZnO malzemelerin XRD analiz sonucu

Zn0O icin Ozellikle 6nemli olan iki pik degeri bulunmaktadir: Boy ve en degerlerine
karsilik gelen (100) ve (002) pikleridir. Bu piklerin XRD analizi sirasinda olciilen relatif
siddet (relative intensity) degerleri incelendiginde reaksiyon sicakliginin artisiyla ZnO
kristaline ait eni gosteren (100) pikinin kicglldigla, boyu gosteren (002) pikinin
blyudigu gozlenmektedir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Relatif siddet degerinin sicaklikla degisimi
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(2.13) esitliginden vyapilan hesaplamalar sonucunda 60°C ile 75°C sonuclari
karsilastinldiginda kristalit boyutlarinda sicakhgin yikselisiyle artis goriilmustiir. 75°C

ile 95°C kiyaslandiginda aralarinda fark bulunmadigi gériilmustir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 Sicakligin kristalit boyutuna etkisi

Deney Reaksiyon (100) (002)
o Sicakli1 (°C) Mesafe Mesafe

(nm) (nm)

D101 60 44,13 53,32

D144 75 52,94 66,64

D131 95 52,95 66,65

FT-IR sonuglari incelendiginde Uretilen malzemelerin XRD sonuglarina paralel olarak
birbirleriyle uyumlu pikler verdigi gozlenmektedir (Sekil 4.4a). Cinko oksit piki yaklasik
380-460 cm™ dalgaboyuna denk gelen bolgededir. Piklerin derinligi sicaklik artisiyla
azalmaktadir (Sekil 4.4b). Sirasiyla 3450 ve 2350 cm™ pikleri atmosferik nem ve CO,

nedeniyle OH ve C=0 varhlgini géstermektedir.

a) [z b) =

%T
%T

a——095°C a——95C
b——75°C b——75C
c——60°C c——60°C
4000 3000 2000 1000 800 700 600 500 400

Dalgaboyu (cm™) Dalgaboyu (cm”)

Sekil 4.4 Katkisiz Gretilen ZnO malzemelerinin FT-IR spektrumlari

SEM fotograflan incelendiginde Sekil 4.5’te goriilecegi gibi 60°C, 75°C ve 95°C’de elde
edilen ZnO kristalleri hekzagonal (Sekil 4.5d) yapida olusmustur. SEM fotograflarindan
boyut dagilim analizi amaciyla yapilan kristal boyut olcimlerinde Sekil 4.5d’de verilen

ornek kristal ¢izimindeki bolgelerden boy ve en degerleri olctlmdistir.

60°C’de Uretilen kristallerin (D101) SEM fotograflarindan elde edilen dagilimlar Sekil
4.6’da gorilmektedir. Olciimler sonucunda ortalama boy (OB) ve ortalama en (OE)
degerleri sirasiyla 462 £112 nm ve 160 68 nm olarak hesaplanmistir. OB/OE orani 2,9

olarak bulunmustur.
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75°C (D144)

£ 1_{4./‘
l.j?. x,

Sekil 4.5 Katkisiz tretilen ZnO kristallerinin SEM fotograflari ve kristal sekli

Sekil 4.6 60°C’de katkisiz tretilen kristallerin (D101) boyut dagilimi

75°C’de uretilen kristallerin (D144) SEM fotograflarindan elde edilen dagilimlar Sekil

4.7'de gorilmektedir. Olciimler sonucunda ortalama boy (OB) ve ortalama en (OE)

+47 nm olarak hesaplanmistir. OB/OE orani

+375 nm ve 165

degerleri sirasiyla 1144

6,9 olarak bulunmustur.
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N

Sekil 4.7 75°C’de katkisiz tretilen kristallerin (D144) boyut dagilimi

95°C’de uretilen kristallerin (D131) SEM fotograflarindan elde edilen dagilimlar Sekil
4.8'de gorilmektedir. Olciimler sonucunda ortalama boy (OB) ve ortalama en (OE)
degerleri sirasiyla 1812 +467 nm ve 199 +69 nm olarak hesaplanmistir. OB/OE orani

9,1 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.8 95°C’de katkisiz tiretilen kristallerin (D131) boyut dagilimi

60°C’de uretilen kristallerin (D101) partikiil boyut dagilimi dlciildigiinde ortalama
partikil boyut capi (Z-ave) 622 nm bulunmustur. Partikil boyut dagilimi 6lgcim
cihazindan alinan sonug¢ Sekil 4.9a’da verilmistir. Ek-B-1’de yapilan ol¢cimin tim

degerleri verilmistir.

75°C’de Uretilen kristallerin (D144) partikil boyut dagihmi élcildigiinde ortalama
partikil boyut capi (Z-ave) 1083 nm bulunmustur. Partikil boyut dagilimi 6lgcim
cihazindan alinan sonuc¢ Sekil 4.9b’de verilmistir. Ek-B-2’de yapilan Olglimin tim

degerleri verilmistir.

95°C’de Uretilen kristallerin (D131) partikiil boyut dagihmi élcildigiinde ortalama

partikil boyut capi (Z-ave) 1683 nm bulunmustur. Partikil boyut dagilimi 6lgcim
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cihazindan alinan sonuc¢ Sekil 4.9c’de verilmistir. Ek-B-3’de yapilan Ol¢climin tim

degerleri verilmistir.
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Sekil 4.9 Katkisiz Gretilen numunelerin partikil boyut dagilimi

Tum spesifik yiizey alani analizleri ¢cok nokta icin yapilmistir. Olciim sonucunda elde
edilen BET analizinin raporu o6rnek olarak Ek-C-1'de verilmistir. Sirasiyla Uretilen
kristallerin BET spesifik yiizey alani 60°C’de 9,5 m?%/g, 75°C’de 4,1 m%/g ve 95°C’'de 3,1
m?/g olarak Slculmustir.

95°C’de uretilen kristallerin (D131) termogravimetrik analizi incelendiginde 800°C’ye

kadar bir reaksiyon olmadigi, sadece ylizey suyunun uzaklasmasindan dolay1 % 0,7’lik

agirlik kaybi oldugu gorialmdistir. Analiz sonucu Sekil 4.10’da verilmistir.

a) (o F — L 100 b) ol mikroVolt (mV) |} 100
—— AGirhk % (%)
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Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 4.10 95°C’de katkisiz tiretilen ZnO numunesinin (D131) a) TG-DTG, b) TG-DTA
analiz sonuclari

4.1.1.1 Reaksiyon Sicakliginin ZnO Kristalleri Uzerine Etkisi

Cizelge 4.4'te farkli reaksiyon sicakliklarinda Gretilen ZnO kristallerinin yapilan analizler
sonucunda elde edilen ozellikleri verilmistir. Sicakhgin artisiyla kristalizasyon
sonucunda alinan Urdn verimi artmaktadir. SEM fotograflarindan ZnO kristal
morfolojisinin  degismedigi gorilmustir. SEM fotograflarindan vyapilan boyut

analizlerinden sicaklik artisiyla OB, OE ve OB/OE oraninin blyidugiu gorulmektedir
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(Sekil 4.11). Kristal morfolojisi ve boyutunun konsantrasyonla degisimi Sekil 4.12’de

verilmistir.

Cizelge 4.4 60°C, 75°C ve 95°C’de katkisiz tiretilen ZnO numunelerinin boyut ve BET
ylzey alani degerleri

Aciklama 60°C (D101) 75°C (D144) 95°C (D131)
Boy (nm) 462 + 112 1144 +375 1812 + 467
En (nm) 160 + 68 165 + 47 199 + 69
OB/OE 2,9 6,9 9,1
Z-ave (d.nm) 622 1083 1683
PdI* 0,247 0,196 0,433
BET yiizey alani (m?/g) 9,5 4,1 3,1

*Pdl: Polidisperslik indeksi.

m OB
® OE
18004 % OB/OE

2000

1600 +
1400
1200

1000 +

OB/OE

800

Uzunluk (nm)

600

400 -2

200 ~ e— o 0
o+——r———7—7—77—7——7—+0
55 60 65 70 75 80 85 %0 95 100
Sicaklik (°C)

Sekil 4.11 Reaksiyon sicakhiginin kristal boyutuna etkisi

Sekil 4.12 Reaksiyon sicakliginin ZnO kristal boyutuna etkisi
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Reaksiyon sicakhginin artisiyla partiktil boyut dagilimi analizi sonucunda ortalama
boyut (Z-ave) degerinin blyldigi gortlmektedir (Sekil 4.13a). Nano S cihazinda
yapilan Olcimler sonucunda elde edilen dagilim degerleri sicaklik artisiyla

blyumektedir (Sekil 4.13b).
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Sekil 4.13 Reaksiyon sicakliginin a) ortalama partikil boyutu (Z-ave) ve b) partikil
boyut dagilimi tizerine etkisi

Reaksiyon sicakhginin artisiyla BET spesifik ylizey alani kiicilmektedir (Sekil 4.14). Bu

durum kristal boyutlarinda meydana gelen artis nedeniyle olmaktadir.
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Sekil 4.14 Reaksiyon sicakhiginin BET spesifik ylizey alanina etkisi

4.1.1.2 Sinterlemenin ZnO kristalleri Gizerine etkisi

Sinterlemenin ZnO kristalleri Gzerine etkisini incelemek amaciyla, elde edilen ZnO

kristalleri 3 saat boyunca 700°C’de sinterlenmistir. Sinterleme sonrasinda elde edilen
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ZnO kristalleri sinterleme o©ncesindeki kristallerle karsilastinlmistir.  Sekil 4.15
incelendiginde ZnO kristallerinin 700°C’de sinterlenmesinden sonra da (a, b, c)

sinterlenme 6ncesindeki (d, e, f) kristal yapiyi koruduklari gériilmektedir.

a) 95°C |b) 75°C |©) 60°C

&JU[QUJDL_% U L_i_JUJJ%\*_JU\JLIQULJUW

d) 95°C |e) ) 75°C |f) 60°C
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Sekil 4.15 Sinterleme 6ncesinde ve sonrasinda XRD analiz sonuglari

(2.13) esitliginden faydalanilarak hesaplanan boyutlar incelendiginde 700°C’de
sinterleme islemi 6ncesi ve sonrasi kristalit boyutlari arasinda farklilik gériilmemektedir

(Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5 Esmolar sartlarda (iretilen malzemelerin hesaplanan kristalit boyutlari

Sinterleme Reaksiyon

Deney 3 . (100) (100) (002) (002)
S|c§kllg| S|c§kllg| 20 Mesafe(nm) 20 Mesafe(nm)
(") (")
D101 - 60 31,83 44,13 34,51 53,32
D144 - 75 31,73 52,94 34,39 66,64
D131 - 95 31,87 52,95 34,53 66,65
SD101 700 60 31,78 44,12 34,43 53,31
SD144 700 75 31,83 52,95 34,49 66,65
SD131 700 95 31,80 52,95 34,40 66,65

95°C’de katkisiz tretilen kristallerin sinterleme sonrasindaki FT-IR analizi (Sekil 4.16)
incelendiginde yaklasik 3450 cm™ arasinda bulunan ve suya ait olan pik gériilmektedir.
2350 cm™ civarindaki atmosferden kaynaklanan CO, piki gérilmektedir. ZnO’e ait olan

pikler 380-460 cm™ ve civarinda gdzlenmektedir.
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Sekil 4.16 700°C’de sinterlenmis kristallerin (SD131) FT-IR spektrumlari
Sinterleme sicakhiginin ZnO kristalleri Gizerine etkisini incelemek amaciyla, 95°C’de elde

edilen ZnO kristalleri atmosferik kosullarda 700°C ve 1000°C’de sinterlenmistir.

Sinterleme sonrasinda elde tim analiz sonuclari Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 95°C’de katkisiz tiretilen malzemenin sinterleme éncesi ve sonrasindaki
boyut ve BET ylizey alani degerleri

Agiklama (D131) (SD131) SD131-1000
Uretim Sicakligi (°C) 95 95 95
Sinterleme Sicakligi (°C) - 700 1000
Morfoloji Hekzagonal - Elipsoidal
Boy (nm) 1812 1467 - 1984 +468
En (nm) 199 +69 - 362 +72
Boy/En 91 - 5,5
Z-ave (nm) 1683 1744 2121
PdlI 0,433 0,280 0,031
BET ylizey alani (mz/g) 3,1 2,8 1,4

1000°C’de sinterlenen ZnO kristallerinin SEM fotograflari incelendiginde hekzagonal
morfoloji uclar elipsoidal olan c¢ubuklara dontsmektedir. Ayrica yiksek sicakhgin
etkisiyle kristallerin cesitli noktalardan birbirine kaynamis oldugu goérilmektedir (Sekil
4.17a). Kristal morfolojisi ve boyutunun konsantrasyonla degisimi temsili olarak Sekil

4.17b’de verilmistir.

1000°C’de sinterlenmesi sonucu elde edilen kristallerin OB’u 1984 +468 nm, OF’i 362
+72 nm ve OB/OE orani 3,43 olmaktadir. Sinterleme sonucunda kristallerin OB ve OF’i

buyumekte OB/OE orani ise kiigculmektedir.
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Sekil 4.17 1000°C’de sinterlenmis ZnO kristallerinin (SD131-1000) a) SEM fotografi ve
b) kristal sekli

Z-ave degerleri incelendiginde sinterleme sicakliginin artisiyla kristallerin boyutunun

blyidigi gorilmektedir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18 Sinterleme sicakliginin Z-ave degerine etkisi

Partikil boyut dagilimi 6lclimleri incelendiginde sinterleme etkisiyle dagilim araliginin
kiculdugu gozlenmektedir. 700°C’de sinterlenen kristal dagilimin sinterlenmemis
kristallerin dagilimina yakin oldugu ancak 1000°C’de sinterlenen kristallerin dagiliminin
700°C’de sinterlenen kristallere gére daralan bir aralikta olduklari gériilmektedir (Sekil
4.19). Boyutun buyiitmesi nedeniyle katki varliginda tretilen numuneler 1000°C yerine

700°C’de sinterlenmistir. Boylelikle katki uzaklastirilirken sinterleme etkisi ile kristalin

blylumesinin 6nline gecilebilecektir.
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Sekil 4.19 Sinterleme sicakliginin kristal boyut dagihimina etkisi

BET spesifik yiizey alani dlgciimleri incelendiginde ZnO kristallerinin 700°C ve 1000°C’de
sinterlenmesiyle BET yiizey alani sirasiyla 2,8 ve 1,4 m?/g olarak 6lcilmustir.
Sinterleme sicakhginin artisi BET yizey alaninin azalmasina neden olmaktadir (Sekil

4.20). Bu durum Obradovic vd.’nin yaptigl benzer bir calismada [175] goralmstdr.
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Sekil 4.20 Sinterleme sicakliginin BET ylizey alanina etkisi

4.1.1.3 Farkl reaktan oraninin kristalizasyona etkisi

Reaktan oraninin etkisini incelemek amaciyla ZnO kristalizasyonu deneyleri reaksiyon

sicakhgr 75°C ve 95°C de tutularak gerceklestirilmistir. Deneyler 50 kat fazla HMT
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konsantrasyonunda yapilmistir. Bu deneylerden 95°C de elde edilen kristallerin XRD

sonuglari incelendiginde piklerin ZnO’e uygun oldugu gozlenmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21 95°C’de esmolar olmayan ve esmolar sartlarda lretilen malzemelerin XRD
analizi

SEM fotograflari incelendiginde 75°C’de (Sekil 4.223a) ve 95°C’de (Sekil 4.22b) yapilan
esmolar olmayan katkisiz deneyler sonucunda elde edilen kristallerin morfolojilerinin
elipsoid biciminde oldugu ve reaksiyon sicakligi artisinin morfolojiye etkisinin olmadigi

go6zlenmistir. Dagihm olglimlerinde kullanilan boyutlar Sekil 4.22c’de gosterilmistir.

c)

Boy

{
JSM=5916LY 26 L) I JSM-5318LU En

Sekil 4.22 Esmolar olmayan sartlarda a) 75°C’de Uretilen kristallerin (D151) SEM
fotografi b) 95°C’de uiretilen kristallerin (D152) SEM fotografi c) Kristal sekli

75°C’de (D151) ve 95°C’de (D152) gergeklestirilen kristalizasyon deneyi sonucunda elde
edilen malzemenin SEM fotograflarindan boyut dagilimi analizi yapilmistir. Ol¢im

sonuclarindan 75°C’de (D151); OB 659 +233 nm, OE 531 +183 nm ve OB/OE orani 1,2
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oldugu goérilmektedir (Sekil 4.23). 95°C’de (D152); OB 733 +214 nm, OE 535 +149 nm

ve OB/OE orani 1,4 olarak bulunmaktadir (Sekil 4.24).

Sekil 4.23 75°C’de esmolar olmayan sartlarda tretilen kristallerin (D151) boyut dagilimi

Sekil 4.24 95°C’de esmolar olmayan sartlarda tiretilen kristallerin (D152) boyut dagilimi

Sekil 4.25’da verilen partikiil boyut dagilimi olcimleri incelendiginde sicaklik artisiyla

kristallerin boyutunda biyime oldugu gorilmektedir. Bununla birlikte her iki reaksiyon

sicakhginda da iki ayn pik olusmasi malzemelerde iki ayri boyut dagiliminda kristal

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.25 75°C ve 95°C’de kristallerinin Nano S boyut dagilim analiz sonuglari

75°C ve 95°C’de gerceklestirilen kristalizasyonlar icin BET spesifik yiizey alan sonuglari

sirasiyla 11,3 m%/g ve 11,2 m?/g olarak dlctlmustir.

Esmolar olmayan reaksiyon sartlarinda yapilan kristalizasyon sonuclari Cizelge 4.7'de
Ozetlenmistir. Esmolar olmayan sartlarda reaksiyon sicakliginin artisiyla kristallerin OB
degerleri bliyimekte, OE degerleri degismemektedir. Sicakhgin artisiyla BET spesifik

ylzey alani da degismemektedir.

Cizelge 4.7 Esmolarolmayan sartlarda liretilen ZnO numunelerinin boyut ve BET ylzey
alani degerleri

Agiklama 75°C (D151) 95°C (D152)
Boy (nm) 659 +233 733 +214
En (nm) 531 +183 535 +149
Boy/En 1,2 1,4
Z-ave (d.nm) 797 859

Pdl 0,237 0,219
BET yiizey alani (m?/g) 11,3 11,2

Esmolar reaksiyonlarla karsilastirildiginda esmolar olmayan reaksiyonlar sonucu elde
edilen ZnO kristalleri hekzagonal morfolojiden elipsoid bicimindeki bir morfolojiye
dondsmdistir. Esmolar olmayan reaksiyonlar sonucu olusan kristaller esmolar
reaksiyon sartlarinda olusan kristallerden daha kicik boyutlarda olusmaktadir. Bu

duruma paralel olarak BET spesifik ylizey alanlari da daha yiiksek elde edilmektedir.
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4.1.2 Katki varliginda ¢inko oksit kristalizasyonu

Katki olarak karboksilasyon derecesi 1,5 ve 2,5 olan karboksimetil intilin (KMi) polimeri
icin sirasiyla KMi-15 ve KMI-25 kodlari verilmistir. Ayrica Vinilfosfonik Asit- 4-
Vinilimidazol kopolimeri (VPA-4VIm), vinilsilfonik asit homopolimeri (VSA) ve lateks
(Stiren-Akrilik kopolimeri) ZnO kristalizasyonuna etkileri bu bélimde incelenmistir.

Lateks sirasiyla LS26 ve LS27 olarak kodlanmistir.

4.1.2.1 KMi-15 varliginda yapilan kristalizasyon deneyleri

KMIi-15 katkisinin 75°C’deki etkisi

75°C’deki KMI-15 katkisi ile yapilan esmolar sartlardaki deneyler sirasiyla 10, 50, 150,
450, 1500 ve 3000 mg/L konsantrasyonlarda yapilmistir. Sekil 4.26’daki XRD analiz
sonuglari incelendiginde 450 mg/L’ye kadar bilinen ZnO kristal yapi sablonuna uygun
piklerin yeraldigi goriilmektedir. 1500 mg/L konsantrasyonda yapilan analizlerde 20
degerleri 33° ve 59° olan zayif siddette iki pik ortaya cikmaktadir. 3000 mg/L
konsantrasyon degerinde liretilen malzemenin XRD analizinde ZnO pikleri kaybolmakta

ve bu zayif siddetteki iki pik goriinmeye devam etmektedir.

a Katkisiz
] b——50mg/L
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‘ '\ d —— 1500 mg/L
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Sekil 4.26 75°C’de KMi-15 varliginda iretilen kristallerin XRD analiz sonuglari
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1500 mg/L konsantrasyonda Uretlen numuneye yapilan SEM analizleri sirasinda iki ayri
bolgeden EDX analizi yapilmis ve sonug olarak yuvarlak morfolojideki yapinin Zn, O ve C
elementlerinden olustugu gorilmastir (Sekil 4.27 ve Cizelge 4.8). Bu durum ZnO iceren

kompozit bir malzemenin olustugu seklinde yorumlanmaktadir.

Cizelge 4.8 75°C’de 1500 mg/L KMi-15 konsantrasyonunda EDX sonuglari

Deney no Zn (0] C Zn (0] C

(Ag. %) (Ag.%) (Ag.%) (Atomik%) (Atomik%) (Atomik %)
D145 (a) 26,77 43,89 29,35 7,32 49,02 43,66
D145 (b) 40,16 34,78 25,06 12,60 44,59 42,80

Sum Specirum Sum Specirum
o In
n
LRM R A
C In
In I
! i\ e S
o 1 Fd 3 4 H L 7 B 9 10 1 2 3 4 5 B T B 2 10
Full Scale 2567 cix Cursor 0L000 [T} Full Scads 2587 ¢4s Cursar: 0.000 k]

Sekil 4.27 75°C’de 1500 mg/L KMi-15 varhiginda Uretilen kristallerin EDX analiz
sonuglari

Sekil 4.28’da bulunan 150 mg/L konsantrasyonda olusan kristallerin EDX sonucu
incelendiginde hic karbon izine rastlanmamasindan da mikron boyutta ve nano
boyuttaki ZnO kristallerinin polimerle kompozit olusturmadigi anlasiimaktadir (Cizelge

4.9).
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Cizelge 4.9 75°C’de 150 mg/L KMi-15 konsantrasyonunda EDX sonuglari

Aciklama Deney no Zn 0 c Zn 0 c
¢ YO (as. %) (AE.-%) (AE %) (Atomik%) (Atomik%) (Atomik %)
150 mg/L D156 81,20 18,80 - 51,39 48 61 -

9} |._'-_:\J‘"

oA Ea T s Tursee T8N (R

Sekil 4.28 75°C’de 150 mg/L KMi-15 varliginda tiretilen kristallerin EDX analiz sonuclari

Cinko oksit KMi varliginda c¢oktirildiginde KMIi-15 biyime vyiizeylerine
adsorblanmaktadir. FT-IR ¢alismalari toz bilesimini ve yapiyi daha iyi aciklayabilmek icin
yapilmistir (Sekil 4.29). Cinko oksit olusumu yaklasik 380-460 cm™ titresim bantlariyla
gbzlenmistir. 3450 ve 2350 cm™ pikleri sirasiyla atmosferik nem ve CO, nedeniyle OH’
ve C=0 varligini géstermektedir. 1200 ve 1600 cm™ arasindaki coklu bantlar KMi’nin
cesitli titresim modlarina karsilik gelir. 1455, 1586 ve 1415 cm™ de yer alan ug pik
sirasiyla karboksilat karakteristik bantlari (COO’), CH, gruplarinin bikilmesine karsilik
gelirken, asimetrik ve simetrik C-O ve COO  grubunun gerilmesine karsilk gelir.
Karsilastirilan farkli spektrumlar bircok karboksil grubunun kristallerin yiizeyinde ya da
icerisinde kaldigini  gostermektedir. KMi-15’e ait olan pikler artan polimer
konsantrasyonu ile belirginlesmektedir ki, bu durum polimer miktarinin toz numune
icerisinde arttigina isaret etmektedir. ZnQ’e ait piklerin sola dogru kaydiklar

gozlenmektedir.
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Sekil 4.29 75°C’de KMi-15 varliginda iiretilen kristalerin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.30’da verilen 75°C’de sirasiyla 10, 50, 150 ve 450 mg/L KMi-15 varliginda
Uretilen malzemelerin SEM fotograflari incelendiginde morfolojinin  degistigi
gorilmektedir. Malzemenin morfolojisi hekzagonal cubuk yapidan 6nce kontakt cift
halindeki piramitlere dontsmekte ardindan kontakt cift piramitler orta kismindan
incelmektedir. Bu morfolojiye sahip kristallerin gorlindtigli konsantrasyonda nano
boyutta kristaller ortaya cikmaktadir. Nano boyuttaki kristaller mikron boyuttaki

kristallerden oldukca fazla sayida gézlenmektedir.

rin SEM fotograflari
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Polimer konsantrasyonunda artisi devam ettirildiginde morfoloji bir kez daha
degismekte ve cok ince yapraklardan olusan kireler olusmaktadir. Sekil 4.31’de 1500
mg/L ve 3000 mg/L konsantrasyonlarda elde edilen malzemelerin SEM fotograflari

verilmistir.

a) 1500 mg/L KMi-15 (D145) [ b) 3000 mg/L KMi-15 (D163)

Sekil 4.31 75°C’de KMi-15 varliginda uretilen kristallerin SEM fotograflari

Kristal boyut dagilimlarinin SEM fotograflarindan belirlendigi olcimler sirasinda
hekzagonal cubuk seklindeki kristaller Sekil 4.5'te gosterildigi gibi ol¢liliirken, kontakt

ciftlerden olusan kristaller Sekil 4.32’de gosterilen sekilde olcilmistar.

Boy

e

Sekil 4.32 Kontakt cift kristallerin 6lciiminde kullanilan ylizeyler

75°C'de 10 mg/L KMI-15 varliginda (D154) kristallerin boylar &l¢iildiigiinde, OB
degerinin 1094 +365 nm, minimum kristal boyutunun 327 nm ve maksimum kristal
boyutunun 2606 nm oldugu gorilmektedir (Sekil 4.33a). Ayni fotograflardaki
kristallerin enleri 6lctildiglinde, OE degerinin 292 84 nm, minimum kristal boyutunun

119 nm ve maksimum kristal boyutunun 585 nm oldugu goriilmektedir (Sekil 4.33b).
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Sekil 4.33 75°C’de 10 mg/L KMi-15 varhiginda Uretilen kristallerin (D154) boyut dagilimi

75°C'de 50 mg/L KMI-15 varliginda (D155) kristallerin boylar &lgiildiigiinde, OB
degerinin 939 +548 nm, minimum kristal boyutunun 117 nm ve maksimum kristal
boyutunun 2841 nm oldugu gorilmektedir (Sekil 4.34a). Ayni fotograflardaki
kristallerin enleri 6lcildiglinde, OE degerinin 355 +127 nm, minimum kristal

boyutunun 75 nm ve maksimum kristal boyutunun 742 nm oldugu goérilmektedir (Sekil

4.34).

100+
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Sekil 4.34 75°C’de 50 mg/L KMi-15 varhiginda Uretilen kristallerin (D155) boyut dagilimi

75°C'de 150 mg/L KMi-15 varliginda (D156) kristallerin boylar oélgiildiigiinde, OB
degerinin 476 +371 nm, minimum kristal boyutunun 99 nm ve maksimum kristal
boyutunun 1417 nm oldugu gorilmektedir (Sekil 4.35a). Ayni fotograflardaki
kristallerin enleri 6lcildiglinde, OE degerinin 356 268 nm, minimum kristal

boyutunun 43 nm ve maksimum kristal boyutunun 1084 nm oldugu goérilmektedir

(Sekil 4.35b).
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Sekil 4.35 75°C’de 150 mg/L KMI-15 varliginda tiretilen kristallerin (D156) boyut
dagilimi

75°C'de 450 mg/L KMi-15 varliginda (D162) kristallerin boylar oélgiildiigiinde, OB
degerinin 354 +497 nm, minimum kristal boyutunun 167 nm ve maksimum kristal
boyutunun 3648 nm oldugu gorilmektedir (Sekil 4.36a). Ayni fotograflardaki
kristallerin enleri 6lctldiglinde, OE degerinin 304 %343 nm, minimum kristal
boyutunun 90 nm ve maksimum kristal boyutunun 2189 nm oldugu goértlmektedir

(Sekil 4.36b).

Gozlem sayisi

Gozlem sayisi

N

2000 2400

0 800 1600 2400 3200 4000

Sekil 4.36 75°C’de 450 mg/L KMi-15 varliginda tiretilen kristallerin (D162) boyut
dagilimi

Sekil 4.31a’da verilmis olan 75°C’de 1500 mg/L KMi-15 varliginda (D145) kristallerin
caplari 6l¢lildiglinde, OC degerinin 4199 £1771 nm, minimum kristal boyutunun 1119

nm ve maksimum kristal boyutunun 10271 nm oldugu goriilmektedir (Sekil 4.37a).

Sekil 4.31b’de verilmis olan 75°C’de 3000 mg/L KMi-15 varliginda (D163) kristallerin
caplari 6l¢lildiglinde, OC degerinin 4791 £1457 nm, minimum kristal boyutunun 2127

nm ve maksimum kristal boyutunun 12366 nm oldugu gortlmektedir (Sekil 4.37b).
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Sekil 4.37 75°C’de KMi-15 varhiginda kristal boyut dagilimi: a) 1500 mg/L (D145) b)
3000 mg/L (D163)

Konsantrasyon artisiyla bu o6lcimlerden elde edilen dagilimlardan hesaplanan OB
degerlerinin  kiclildugti gorulmektedir. 1500 mg/L'ye kadar kucilme devam
etmektedir. Bu konsantasyondan Uretilen malzeme mikro kiirelerden olusmaktadir.

Konsantrasyon artisiyla morfoloji degisimi Sekil 4.38'de gosterilmistir.

Sekil 4.38 75°C’de KMi-15 konsantrasyonunun ZnO kristal morfolojisine etkisi

Uretilen malzemelerin boyut analizleri ve BET spesifik yiizey alani sonuclari hakkinda

elde edilen degerleri 6zet olarak Cizelge 4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.10 75°C’de KMi-15 varliginda tiretilen ZnO numunelerinin boyut ve BET yiizey
alani degerleri

D BE Z-
Konsantrasyon Deney T ave OB (hm) OE (nm) OB/ OE

(mg/L) no (m’/g) (d.nm)

0 D144 4,1 1083 11444375 165447 6,9
10 D154 3,8 890  1094+365 292 +84 3,8
50 D155 7,2 728 9394548 3554127 2,7

150 D156 10,7 420 4764371 3564268 1,3
450 D162 19,8 231 3544497 304 +343 1,2

Artan KMi-15 konsantrasyonu sonucu OB kiiciilmekte, OE biiyiimekte ve OB/OE degeri
ise kiicilmektedir. Sekil 4.39’da OB, OE ve OB/OE degerlerinin degisimi gosterilmistir.
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SEM fotograflarindan yapilan boyut dagilimlari parcacik boyut dagilimi 6l¢lim cihazinda
yapilan analiz sonuglariyla paraleldir. Cihaz kullanilarak yapilan partikil boyut dagilimi
Olcimleri Sekil 4.40'ta verilmistir. Konsantrasyon artisiyla dagihm arahiginin biyadugi
gorilmektedir. SEM fotograflarinda gorilen nano boyuttaki ZnO kristallerinin cihazla
yapilan 6lcimlerde de ikinci bir pik verdigi gozlenmektedir. Ayrica konsantrasyon
artistyla mikron boyuttaki kristallerin yerini nano boyuttaki kristallere biraktig
gozlenmektedir. 450 mg/L konsantrasyonda en kiguk kristal boyutu yaklasik 100 nm
degerine inmektedir. Konsantrasyon artisiyla Z-ave degerinin kigclilmesine nano

boyuttaki kristallerin neden oldugu distinilmektedir.
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Sekil 4.39 75°C’de KMi-15 konsantrasyonunun kristal boyutuna etkisi
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Sekil 4.40 75°C’de KMi-15 konsantrasyonunun a) Z-ave b) partikiil boyut dagilimina
etkisi

72



Spesifik yizey alani dlgciimleri karsilastinldiginda KMi-15 konsantrasyonunun artisiyla
BET spesifik ylzey alaninin artigi gézlenmektedir (Sekil 4.41). Mikron boyutta kirelerin
olustugu KMi-15 konsantrasyonlarinda BET spesifik yiizey alani hizla diismektedir. BET

spesifik ylzey alaninin konsantrasyonla degisimi Cizelge 4.11’de verilmistir.
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Sekil 4.41 75°C’de KMi-15 konsantrasyonunun BET yiizey alanina etkisi

Cizelge 4.11 75°C’de KMI-15 varliginda tiretilen malzemelerin BET yiizey alan degerleri

Konsantrasyon 0 10 50 150 450 1500 3000
(mg/L)

BETspeSIflkzyuzev 41 3,8 7,2 10,7 19,8 4,3 2,7
alani (m?/g)

75°C’de 50, 150 450 ve 1500 mg/L KMi-15 varliginda tiretilen malzemelerin TG-DTG ve
TG-DTA analizleri sirasiyla Sekil 4.42’de verilmistir. 50 mg/L degerinde Uretilen
malzemede toplam agirlik kaybi %11 olurken 1500 mg/L degerinde toplam agirlik kaybi
%61,4 olmustur. Cizelge 4.12’de artan polimer konsantrasyonu ile Uretilen malzeme

icerisindeki polimer miktarinin arttigi gériilmektedir.

izelge 4. I-15 konsantrasyonun % agirlik kaybina etkisi
Cizelge 4.12 KMI-15 k % lik kayb k

% Agirlik kaybi
Sicakhk arahig:

o
(*c) 50 mg/L 150 mg/L 450 mg/L 1500 mg/L
30-140 2,2 5,7 10,8 11,4
200-450 8,8 18,8 37,6 50
30-450 (Toplam) 11 24,5 48,4 61,4
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Sekil 4.42 75°C’de KMi-15 varliginda (iretilen malzemelerin TG-DTG ve TG-DTA analiz
sonugclari
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Sinterleme sonrasinda katki miktarinin etkisi

75°C’de KMi-15 varliginda elde edilen malzemelerin 700°C’de 3 saat sinterlendikten
sonra yapilan XRD analizleri karsilastirildiginda ZnO sablonuna uygun pikler
gozlenmektedir (Sekil 4.43). XRD sonuglari karsilastinldiginda artan polimer
konsantrasyonu ile pik siddetlerinin azaldigi gérilmistir. Ozellikle sinterlenmeden
once 3000 mg/L konsantrasyonda uretilen malzemenin ZnO’e uygun olmayan zayif
siddette iki pikten baska bir pik vermedigi durumun sinterlenme sonrasinda ZnO

sablonuna uygun piklerin ortaya cikmasiyla degistigi gbzlenmektedir.
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Sekil 4.43 75°C’de iretilen malzemelerin sinterleme sonrasindaki XRD analiz sonucu

XRD analizlerinde ortaya ¢ikan ZnO piklerinin nedeni, polimerle kaplanmis haldeki ZnO

kristallerinin, sinterlerleme sonrasinda polimerin uzaklasmasi sonucu ortaya ¢ikmasidir.

SEM fotograflari (Sekil 4.44a) incelendiginde 450 mg/L konsantrasyonda duslik
blyutmelerde az miktardaki mikron boyuttaki ZnO kristallerini kaplayan yiginlar
gorunmektedir. 1500 mg/L ve Uzerindeki SEM fotograflarinda dustik blyitmede
sinterleme 6ncesinde oldugu gibi kireler géze capmaktadir (Sekil 4.44c ve 4.44e).
Yiiksek bliyitmelerde bu yiginlar ve kiireler incelendiginde bunlarin nano boyutta ZnO
kristalleri oldugu anlasilmistir (Sekil 4.44b, 4.44d ve 4.44f). Ayrica sinterleme
sonucunda, kiireleri olusturan nano boyuttaki kristallerin birbirleriyle kaynastiklari

gorinmektedir (Sekil 4.44f).
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SEM fotograflarindan yapilan boyut dagilimi analizi sonucu elde edilen sonuglar

karsilastirildiginda (Cizelge 4.11) OB, OE ve OB/OE degerleri azalmaktadir.

Daha o6nce mikro kirelerden olusan malzemenin boyut dagilimi analizleri uygun
dagitma ortami bulunamadigindan yapilamamisken, 700°C’de sinterleme sonrasinda

KMi-15’in uzaklastiriimasiyla boyut dagilimi élctimleri yapilabilmistir.

% 450 mg/L KMi-15 (SD162) 450 mg/L KMi-15 (SD162)

’ ""h;e

=i

-

Y

Sekil 4.44 75°C’de KMI-15 varliginda iiretilen kristallerin 700°C’de sinterleme
sonrasindaki SEM fotograflari
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450 mg/L KMIi-15 varhiginda 700°C’de sinterlenmis (SD162) kristallerin boylar
Olclldiginde, OB degerinin 114 +35 nm, minimum kristal boyutunun 39 nm ve
maksimum kristal boyutunun 264 nm oldugu gorilmektedir (Sekil 4.45a). Ayni
fotograflardaki kristallerin enleri 6lcildiginde, OE degerinin 114 +33 nm, minimum
kristal boyutunun 52 nm ve maksimum kristal boyutunun 236 nm oldugu

gorilmektedir (Sekil 4.45b).

g §§§ gzof §

ekil 4. e mg i-15 varliginda tretilen malzemenin sinterlenmesi
Sekil 4.45 75°C’de 450 mg/L KMi-15 varligind I I I
sonrasindaki (SD162) kristal boyut dagilimi

1500 mg/L KMi-15 varliginda 700°C’de sinterlenmis (SD145) kristallerin boylari
Olclldiginde, OB degerinin 151 56 nm, minimum kristal boyutunun 50 nm ve
maksimum kristal boyutunun 319 nm oldugu gorilmektedir (Sekil 4.46a). Ayni
fotograflardaki kristallerin enleri 6lcildiginde, OE degerinin 164 +48 nm, minimum
kristal boyutunun 58 nm ve maksimum kristal boyutunun 301 nm oldugu

gorilmektedir (Sekil 4.46b).
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Sekil 4.46 75°C’de 1500 mg/L KMi-15 varliginda lretilen malzemenin sinterlenmesi
sonrasindaki (SD145) kristal boyut dagilimi
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3000 mg/L KMi-15 varhiginda 700°C’de sinterlenmis (SD163) kristallerin boylari
Olclldliginde, OB degerinin 142 +57 nm, minimum kristal boyutunun 68 nm ve
maksimum kristal boyutunun 307 nm oldugu goérilmektedir (Sekil 4.47a).. Ayni
fotograflardaki kristallerin enleri 6lcildiginde, OE degerinin 164 +56 nm, minimum
kristal boyutunun 84 nm ve maksimum kristal boyutunun 351 nm oldugu

gorilmektedir (Sekil 4.47b).

Gozlem sayisi
Gozlem sayisi

En (nm)

Sekil 4.47 75°C’de 3000 mg/L KMi-15 varliginda lretilen malzemenin sinterlenmesi
sonrasindaki (SD163) kristal boyut dagilimi

Nano S’'te yapilan partikil boyut dagilimi analizleri SEM fotograflarindan elde edilen
sonuclarla paralel sonuglar vermektedir. Analiz sonuglarina gore kristal blyukliga
polimer konsantrasyonunun artisiyla blylmektedir (Sekil 4.48). Ancak SEM
fotograflarinda nano boyuttaki ZnO kristallerinin birbirleriyle saglam bir yapi
olusturmalari nedeniyle partikil dagilimi Olcimid sirasinda sivi icerisinde tam
dagilmadiklari goriilmekte ve boylelikle kristal boyutunun c¢ok Gzerinde olan 1035 ile
1334 nm arasinda pikler gorilmektedir. Bu nedenle pargacik dagilimi élcimiyle elde
edilen ortalama partikiil boyutlari kristal boyutlarinin oldukca Gzerinde Olclilmektedir.
Cizelge 4.13'de verilen BET spesifik ylzey alanlarinin diismesinin nedeninin, nano

boyuttaki kristallerin olusturdugu topaklanmis yapilar oldugu disinilmektedir.

Cizelge 4.13 75°C’de KMIi-15 varliginda tiretilen ZnO numunelerinin 700°C’de
sinterlenmesi sonrasindaki boyut ve BET ylizey alani degerleri

Konsantrasyon Dene BET yiize Z-ave
(mg/L) ! no ! alanl‘(lmZ/Z) (nm) OB (nm) OE (nm) OB/OE
450 SD162 5,0 772 114 +35 124 £33 0,9
1500 SD145 3,5 1199 151 +56 165 +48 0,9
3000 SD163 2,7 1682 150 +53 164 £56 0,9
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Sekil 4.48 75°C’de KMi-15 varliginda (iretilen kristallerin 700°C’deki sinterlenmesi
sonrasindaki Nano S analiz sonuglari

KMIi-15 katkisinin 95°C’deki etkisi

95°C’deki KMI-15 katkisi ile esmolar sartlardaki deneyler sirasiyla 1, 10, 50, 150, 450,
1500 ve 3000 mg/L konsantrasyonlarda yapilmistir. 50 ve 450 mg/L KMi-15 varliginda
Uretilen malzemelerin XRD analiz sonuglari incelendiginde ZnO kristal yapi sablonuna
uygun pikler elde edilmektedir. Artan KMi-15 konsantrasyonu ile XRD sonugclarinda pik

siddetlerinin azaldigi gérilmektedir (Sekil 4.49).
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Sekil 4.49 95°C’de KMIi-15 varliginda tiretilen kristallerin XRD analiz sonuglari

KMIi-15 polimerinin varliginda elde edilen numunelerin XRD analizlerinde relatif siddet
degerleri incelendiginde (100) pik degerinin konsantrasyon artisiyla yikseldigi (002) pik

degerinin ise distigu gorilmektedir (Sekil 4.50).
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Sekil 4.50 KMi-15 konsantrasyonun relatif siddete etkisi

Sekil 4.51a’da 95°C’de esmolar sartlarda iretilen toz numunelerin  FT-IR
karsilastirmalari verilmistir. Sekil 4.51b’de verilmis olan 75°C’de ayni sartlar saglanarak
KMIi-15 varliginda iretilen ZnO numunelerinin FT-IR sonuglariyla aynidir. Sekil 4.51c’de
goruldugu gibi 400-800 cm™ araligina bakildiginda KMi-15 konsantrasyonunun artisiyla

Zn0 piklerinin sola dogru kaydigi ve siddetinin diistigi gdzlenmektedir.
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Sekil 4.51 KMi-15 varliginda iretilen numunelerin FT-IR spektrumlari: a) 75°C, b) 95°C
ve c) 95°C’de ZnO pik bélgesi
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Sekil 4.52’de 95°C’de 10, 50, 150 ve 450 mg/L KMi-15 varliginda iretilen malzemelerin
SEM fotograflari incelendiginde kristallerin morfolojisi hekzagonal cubuk yapidan 6nce
kontakt c¢ifte donlismekte ve kontakt cift kristallerin goriinmeye basladigi

konsantrasyonda nano boyutta kristaller ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.52 95°C’de KMi-15 varliginda iretile kristallerin SEM fotograflari

Artan konsantrasyonla polimer (zerine biyliyen bu nano kristallerin Gzerleri
kaplanmakta ve ince yapraklardan olusan kiireler olusmaktadir (Sekil 4.53a). Bu
kiirelerin sinterlemesi sonrasinda olusan kristallerin SEM fotograflar Sekil 4.53b’de
verilmistir.  Mikro boyuttaki kiire kristallerden olusan malzeme 700°C’de

sinterlendiginde kiire seklini korumaktadir (Sekil 4.53).
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Sekil 4.53 95°C’de 3000 mg/L KMIi-15 varliginda lretilen kristallerin SEM fotograflari

95°C’de 10 mg/L KMi-15 varliginda lretilen malzemelerin (D128) SEM fotograflarindaki
kristallerin boylari olclildiglinde, OB degerinin 1360 #536 nm, minimum kristal
boyutunun 492 nm ve maksimum kristal boyutunun 3042 nm oldugu goriilmektedir.
Ayni fotograflardaki kristallerin enleri 6lcildiginde, OE degerinin 282 +87 nm,
minimum kristal boyutunun 106 nm ve maksimum kristal boyutunun 786 nm oldugu
gorilmektedir. D128 numarali malzemenin boy ve en dagihimlari Sekil 4.54'de

verilmistir.
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Sekil 4.54 95°C’de 10 mg/L KMi-15 varliginda retilen kristallerin (D128) boyut dagilimi

95°C’de 50 mg/L KMi-15 varliginda {retilen malzemelerin (D139) SEM fotograflarindaki
kristallerin boylari olcildigiinde, OB degerinin 906 +441 nm, minimum kristal
boyutunun 453 nm ve maksimum kristal boyutunun 1199 nm oldugu goériilmektedir.
Ayni fotograflardaki kristallerin enleri olclldiigiinde, OE degerinin 505 +144 nm,

minimum kristal boyutunun 139 nm ve maksimum kristal boyutunun 832 nm oldugu
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gorilmektedir. D139 numarali malzemenin boy ve en boyut dagilimlar Sekil 4.55'de

verilmistir.
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Sekil 4.55 95°C’de 50 mg/L KMi-15 varliginda Uretilen kristallerin (D139) boyut dagilimi

95°C’de 150 mg/L KMi-15 varliginda iiretilen malzemelerin (D61) SEM fotograflarindaki
kristallerin boylari 06lcildigiinde, OB degerinin 476 +378 nm, minimum kristal
boyutunun 42 nm ve maksimum kristal boyutunun 2529 nm oldugu goériilmektedir.
Ayni fotograflardaki kristallerin enleri olclldiigiinde, OE degerinin 414 +378 nm,
minimum kristal boyutunun 23 nm ve maksimum kristal boyutunun 1373 nm oldugu
gorilmektedir. D61 numarali malzemenin boy ve en boyut dagilimlar Sekil 4.56'de

verilmistir.
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Sekil 4.56 95°C’de 150 mg/L KMi-15 varliginda tiretilen kristallerin (D61) boyut dagilimi

95°C’de 450 mg/L KMi-15 varliginda tiretilen malzemelerin (D88) SEM fotograflarindaki
kristallerin boylari 06lcildigliinde, OB degerinin 388 +385 nm, minimum kristal
boyutunun 42 nm ve maksimum kristal boyutunun 2529 nm oldugu goriilmektedir.
Ayni fotograflardaki kristallerin enleri olclldiigiinde, OE degerinin 379 +443 nm,

minimum kristal boyutunun 23 nm ve maksimum kristal boyutunun 1373 nm oldugu
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gorilmektedir. D88 numarali malzemenin boy ve en boyut dagilimlar Sekil 4.57'de

verilmistir.
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Sekil 4.57 95°C’de 450 mg/L KMi-15 varliginda tiretilen kristallerin (D88) boyut dagilimi

95°C’'de 3000 mg/L KMi-15 varliginda (retilen malzemelerin (D135) SEM
fotograflarindaki kristallerin caplari o6l¢lildigliinde, OC degerinin 4109 +1498 nm,
minimum kristal boyutunun 1256 nm ve maksimum kristal boyutunun 10053 nm
oldugu goriilmektedir. D135 numarali malzemenin cap boyut dagilimi Sekil 4.58’de

verilmistir.
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Sekil 4.58 95°C’de 3000 mg/L KMi-15 varliginda uretilen kristallerin (D135) boyut
dagilimi

KMIi-15 varliginda 95°C’de iretilen malzemelerin boyut analizleri ve BET spesifik yiizey

alani sonuglari elde edilen Cizelge 4.14’de verilmistir.
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Cizelge 4.14 95°C’de KMI-15 varliginda tiretilen ZnO numunelerinin boyut ve BET yiizey
alani degerleri

K°"?::’gt;f; von  Deney (::ZE/Tg) fnar:'\; OB (nm)  OE(nm) OB /OE
0 D131 31 1683 18124467 199474 91
10 D128 30 1311 13604536 282487 48
50 D139 48 984 906+441 505 +144 1,8
150 D61 64 473 4764412 4144378 1,2
450 D88 99 301 3884385 379 4443 1,0

Artan KMi-15 konsantrasyonu sonucu OB kiiciilmekte, OE biiyiimekte ve OB/OE degeri
ise kiicilmektedir. Sekil 4.59’da OB, OE ve OB/OE degerlerinin degisimi gosterilmistir.

1800 m Boy
® En

16007 * OBJOE |

1400
1200

1000

OB/OE

800 —

Uzunluk (nm)

600 —

400 -

200 +

. , . , . , . , —0
0 100 200 300 400

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.59 95°C’de KMi-15 konsantrasyonunun kristal boyutuna etkisi

Nano S cihaziyla yapilan boyut dagilim sonuglari incelendiginde konsantrasyon artisiyla
Z-ave degeri kliclilmektedir (Sekil 4.60a). Nano boyuttaki kristallerin olusmasi ve mikro
boyuttaki kristallerin azalmasi Z-ave degerinin azalmasina neden olmaktadir. 450
mg/L’de piklerin birbirinden tamamen ayrildigi ve birbirinden farkl iki boyutta kristal
olustugu goriilmektedir. Sekil 4.60b’de konsantrasyon artisinin boyut dagilim araligina
etkisi incelendiginde araligin buyudugu gorialmektedir. 450 mg/L konsantrasyona
ulasildiginda SEM fotograflarinda goriinen nano boyuttaki ZnO kristallerinin bu
Olciimlerde de ikinci bir pik verdigi gozlenmektedir. Konsantrasyon artisiyla mikro

boyuttaki kristallerin yerini nano boyuttaki kristallere biraktigi gérilmustir. 75°C’de
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yapilan kristalizasyon sonucunda 450 mg/L konsantrasyonda en kigik kristal
boyutunun 100 nm civarinda oldugu gériliirken ayni konsantrasyonda 95°C’de 100

nm’nin altina indigi gbzlenmektedir.
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Sekil 4.60 95°C’de KMi-15 konsantrasyonunun a) Z-ave degerine ve b) kristal boyut
dagilimina etkisi

Reaksiyon sicakhginin 95°C oldugu sartlarda lretilen numunelerin BET spesifik yiizey
alani 8lctimleri karsilastirildiginda KMi-15 konsantrasyonunun artisiyla BET spesifik

ylzey alaninin artigi gézlenmektedir (Sekil 4.61). Mikro kire kristallerin olusumuyla

BET spesifik ylizey alani hizla dismektedir (Cizelge 4.15).
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Sekil 4.61 95°C’de KMi-15 konsantrasyonunun BET yiizey alanina etkisi
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Cizelge 4.15 95°C’de KMI-15 varliginda tiretilen malzemelerin BET yiizey alan degerleri

Konsantrasyon 0 1 10 50 150 450 1500 3000
(mg/L)
BET spe5|f|k2yuzey 31 3,9 3,0 4,8 6,4 9,9 3,1 2,8
alani (m“/g)

Sekil 4.62’de goriilecegi gibi malzeme hizli gerceklesen ekzotermik bir reaksiyonla 200-
400°C araliginda agirliginin %22,4’tni kaybetmektedir. Suyun uzaklasmasiyla birlikte
toplam agirlik kaybi % 31,2’dir. Meydana gelen yanma reaksiyonu nedeniyle cihazin
iIsinmaya karsi kendini korumaya almasi nedeniyle sicaklikda azalma goriilmekte
ardindan yeniden analizin devam etmesiyle pikin normal seyrine devam ettigi
gorilmektedir. Sinterleme ile uzaklastirilan malzeme icerisinde bulunan polimerin

yaklasik olarak toplam agirligin % 22,4’Uni olusturdugu anlasiimaktadir.
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Sekil 4.62 95°C’de 1500 mg/L KMI-15 varliginda liretilen malzemenin TG-DTG ve TG-
DTA analiz sonucu

Sinterleme sonrasinda katki miktarinin etkisi

95°C’de KMIi-15 katkisi varliginda elde edilen malzemelerin 700°C’de sinterlenmesiyle
elde edilen numunelerin XRD analizleri karsilastirildiginda ZnO sablonuna uygun pikler
gozlenmektedir (Sekil 4.63). XRD sonucunda artan polimer konsantrasyonu ile pik

boylarinin azaldig1 gérilmustir.

3000 mg/l'da Uuretilen mikron boyuttaki kiire seklindeki kristallerin 700°C’de
sinterlemesinden sonra yapilan SEM fotograflamasiyla nano boyuttaki kristallerin kire
biciminde topaklandigr goridlmistir. Kristallerin morfolojileri cok belirgin degildir,

ortalama 181 nm capindadirlar.
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Sekil 4.63 95°C’de retilen malzemelerin sinterleme sonrasindaki XRD analiz sonucu

SEM fotograflari (Sekil 4.64a) incelendiginde 3000 mg/L konsantrasyonda dusilk
blyutmelerde sinterleme oncesindeki gibi kireler goriinmektedir.  Yiiksek
blyutmelerde bu yiginlar ve kireler incelendiginde bunlarin nano boyutta ZnO
kristalleri oldugu anlasiimistir (Sekil 4.64). Reaksiyon sicakhigi 95°C oldugunda, (retilen

malzemelerin SEM fotograflarinda kiireleri olusturan kristallerin kaynastiklari

gozlenmektedir (Sekil 4.64b).

000 100mm WYL 14.9mem

Sekil 4.64 95°C’de 3000 mg/L KMi-15 varliginda iiretilen kristallerin (SD135) 700°C’de
sinterlenmesi sonrasindaki SEM fotograflari

Sinterleme sicakhginin artisiyla katkisiz kristalizasyon sonuclarinda BET spesifik ylizey

alaninin distigli daha ©nce belirtilmistir. KMi-15 varliginda Uretilen kristallerin
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1000°C’de vyapilan sinterlenmesinin ardindan BET spesifik yiizey alan analizlerinin
sonucu ayni sicaklikta katkisiz malzemelerin sonuglariyla benzer sekilde biyiik distsler

gostermektedir (Cizelge 4.16).

Cizelge 4.16 Sinterlemenin BET ylizey alanlari tizerine etkisi

BET yiizey alani

O~
Agiklama Deney no Sinterlenmemis ,1000 c de.
(m%/g) Slnter!enmls

(m*/g)
Katkisiz D131 3,1 1,4
50 mg/L D120 48 11
150 mg/L D85 6,4 0,9
450 mg/L D88 9,9 0,8
3000 mg/L D135 28 0,8

(2.13) esitliginden yapilan hesaplamalar sonucunda KMI-15 varliginda uretilerek
sinterlenmis malzemelerin ve katkisiz lretilerek sinterlenmis malzemelerin sonuglar

Cizelge 4.17'de verilmistir.

Cizelge 4.17 Sinterleme sonrasindaki malzemelerin hesaplanan kristalit boyutlari

Deney Reak. Kons. Reak. (100) (100) (002) (002)
no Katkisi (mg/L) Sicaklig 20 Mesafe 20 Mesafe

(nm) (nm)
SD144 Katkisiz - 75 31,83 52,95 34,49 66,65
SD163 KMi-15 3000 75 31,41 66,18 34,41 66,64
SD131 Katkisiz - 95 31,80 52,95 34,46 53,32
SD71 KMi-15 450 95 31,85 41,98 34,49 35,21
SD135 KMi-15 3000 95 31,71 66,17 34,37 66,63
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4.1.2.2 KMi-25 varliginda yapilan kristalizasyon deneyleri

KMIi-25 katkisinin 75°C’deki etkisi

75°C’deki KMI-25 katkisi ile esmolar sartlardaki deneyler sirasiyla 1, 10, 50, 100, 150,
300, 450, 1500 ve 3000 mg/L konsantrasyonlarda yapilmistir. XRD analiz sonuglari
incelendiginde 450 mg/L’ye kadar bilinen ZnO kristal yapi sablonuna uygun pikler elde

edilmektedir. Artan KMIi-25 konsantrasyonu ile XRD sonuglarinda siddetin azaldigi

gorilmektedir (Sekil 4.65).
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Sekil 4.65 75°C’de KMi-25 varliginda tiretilen kristallerin XRD analiz sonuglari

50 mg/L ve 450 mg/L KMi-25 varliginda lretilen malzemelerin TG-DTG-DTA analizleri
sirastyla Sekil 4.66 ve 4.67'de verilmistir. 140°C’ye kadar su icerigini kaybeden
malzemeler, 200°C civarinda baslayan 450°C civarinda biten ekzotermik bir reaksiyonla
polimer iceriklerini kaybetmektedir. Cizelge 4.18'de sicaklik artisinin agirlik kaybina

etkisi verilmistir.
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Sekil 4.66 75°C’de 50 mg/L KMi-25 varliginda iiretilen malzemenin TG-DTG ve TG-DTA
analiz sonucu
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ekil 4. e mg i-25 varliginda uretilen malzemenin TG- ve TG-
Sekil 4.67 75°C’de 450 mg/L KMi-25 varligind I I TG-DTG ve TG-DTA
analiz sonucu

Cizelge 4.19 KMi-25 konsantrasyonunun % agirlik kaybina etkisi

% Agirlik kaybi
Sicaklik aralig:
o
(°c) 50 mg/L 450 mg/L
30-140 2,0 7,0
200-450 7,9 37,9
30-450 (Toplam) 9,9 44,9

Sekil 4.53’te 75°C’de esmolar sartlarda Uretilen toz numunelerin FT-IR karsilastirmalari

yapilmistir.  75°C’de KMi-25 varliginda retilen numunelerin FT-IR sonuglari

karsilastirildiginda, polimerin ZnO blyume yizeylerine adsorblandigi goriilmektedir.
Polimere ait olan pikler artan konsantrasyon ile belirginlesmektedir. Reaksiyon
sicakliginin 75°C ve 95°C oldugu sartlarda elde edilen FT-IR sonuglari, KMi-15 polimeri
ile benzerlik gostermektedir. Polimer

varhiginda elde edilen FT-IR sonuglari

konsantrasyonu arttikca, ZnQO’e ait piklerin 95°C’de de sola dogru kaydiklari
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gézlenmektedir. ZnO-KMi kompozit malzemenin 450 mg/L konsantrasyondan itibaren

olustugu goriilmektedir (Sekil 4.53).
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Sekil 4.68 75°C’de KMI-25 varliginda (iretilen kristallerin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.69 de 75°C’de iiretilen malzemelerin SEM fotograflari incelendiginde KMi-15’in
olusturdugu etki gérilmektedir. Kristallerin morfolojisi hekzagonal cubuk yapidan 6nce
kontakt cifte donlismekte ve kontakt cift kristallerin goriinmeye basladigi
konsantrasyonda nano boyutta kristaller ortaya ¢ikmaktadir. Artan konsantrasyonla
polimer Uzerine blylyen bu nano kristallerin Gzerleri kapanmakta ve

konsantrasyonunun artisiyla ince yapraklardan olusan kireler olusmaktadir (Sekil

4.69d).

50 mg/L KMi-25 varliginda (D157) kristallerin boylan élciildiigiinde, OB degerinin 936
1277 nm, minimum kristal boyutunun 169 nm ve maksimum kristal boyutunun 1520
nm oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki kristallerin enleri 6lctildigiinde, OE
degerinin 289 +109 nm, minimum kristal boyutunun 99 nm ve maksimum kristal
boyutunun 584 nm oldugu goriilmektedir. D157 numarali malzemenin boy ve en boyut

dagilimi Sekil 4.70’de verilmistir.

150 mg/L KMi-25 varliginda (D158) kristallerin boylari élgiildiigiinde, OB degerinin 300
+450 nm, minimum kristal boyutunun 46 nm ve maksimum kristal boyutunun 2063 nm
oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki kristallerin enleri o6lctldiginde, OE
degerinin 247 +272 nm, minimum kristal boyutunun 17 nm ve maksimum kristal
boyutunun 1032 nm oldugu goriilmektedir. D158 numarali malzemenin boy ve en

boyut dagilimi Sekil 4.71’de verilmistir.
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Sekil 4.70 75°C’de 50 mg/L KMi-25 varhiginda iiretilen kristallerin (D157) boyut dagilimi

450 mg/L KMI-25 varliginda (D178) kristallerin boylar élciildigiinde, OB degerinin 64
+18 nm, minimum kristal boyutunun 30 nm ve maksimum kristal boyutunun 118 nm
oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki kristallerin enleri o6lclldiginde, OE
degerinin 46 +14 nm, minimum kristal boyutunun 17 nm ve maksimum kristal
boyutunun 89 nm oldugu gorilmektedir. D178 numarali malzemenin boy ve en boyut

dagilimi Sekil 4.72’de verilmistir.
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Sekil 4.71 75°C’de 150 mg/L KMi-25 varliginda uretilen kristallerin (D158) boyut
dagilimi
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Sekil 4.72 75°C’de 450 mg/L KMi-25 varliginda uretilen kristallerin (D178) boyut
dagilimi

Uretilen malzemelerin boyut analizleri ve BET spesifik yiizey alani sonuclari hakkinda

elde edilen degerleri 6zet olarak Cizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.20 75°C’de KMi-25 varliginda tiretilen ZnO numunelerinin boyut ve BET yiizey
alani degerleri

Miktar Deney BET Z-ave
(mg/l)  no (m’/g) (nm)
0 D144 4.1 1083 11444375 165447 6.9
50 D157 109 673 9364277 2894109 3.2
150 D158 162 196 3004450 2474272 12
450 D178 333 148 64 +18 46 +14 1.4

OB (nm) OE(nm) OB/OE

KMIi-25 konsantrasyonu artisiyla OB kiictilmektedir. 150 mg/L degerine kadar biiyiiyen

OE nano boyuttaki kristallerin mikron boyuttaki kristallerin yerini almasiyla
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kiculmektedir. OB/OE degeri ise kuculmektedir. Sekil 4.73'te OB, OE ve OB/OE

degerlerinin degisimi gosterilmistir.
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Sekil 4.73 75°C’de KMi-25 konsantrasyonunun kristal boyutuna etkisi

KMi-15’in etkisine paralel sekilde KMi-25 varliginda da konsantrasyon artisiyla Z-ave
degeri kiculmektedir (Sekil 4.74a). Sekil 4.74b’de konsantrasyon artisiyla dagilim
araligi 50 mg/L'ye kadar buyumektedir. Nano boyuttaki kristallerin olustugu 150
mg/L'den itibaren boyut dagiliminin biraz kigildugh gorilmektedir. 50 mg/L’de
piklerin birbirinden ayrilmaya basladigi gériilmektedir. Polimerin 450 mg/L oldugu
konsantrasyonda en kiiclik kristal boyutunun 100 nm degerinin altinda oldugu

gorilmektedir (Sekil 4.74).
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Sekil 4.74 75°C’de KMi-25 konsantrasyonunun kristal boyut dagilimina etkisi

Reaksiyon sicakhginin 75°C oldugu sartlarda lretilen numunelerin BET spesifik yiizey
alani 8lctimleri karsilastirildiginda KMi-25 konsantrasyonunun artisiyla BET spesifik

ylzey alaninin artig1 gézlenmektedir (Sekil 4.75). KMi-15 varliginda oldugu gibi KMi-25
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varhiginda da mikro kiire bicimindeki kristallerin olusumuyla BET spesifik ylzey alani

hizla diismektedir (Cizelge 4.20).
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Sekil 4.75 75°C’de KMi-25 konsantrasyonunun BET yiizey alanina etkisi

Cizelge 4.21 75°C’deKMi-25 varliginda lretilen malzemelerin BET yiizey alan degerleri

Konsantrasyon 0 1 10 50 150 450 1500 3000
(mg/L)

BET spesifik yiizey | 39 39 109 162 333 130 44
alani (m?/g)

Sinterleme sonrasinda katki miktarinin etkisi

Elde edilen kompozit malzemelerin 700°C’de sinterlenmesiyle elde edilen numunelerin
XRD analizleri karsilastirildiginda ZnO sablonuna uygun pikler gézlenmektedir (Sekil
4.76). SO0z konusu XRD sonucunda artan polimer konsantrasyonu ile pik siddetlerinde

degisme gorilmemistir.

a — Katkisiz
50000 - b ——450 mg/L
J ¢ —— 3000 mg/L
a L_,JL_’L_LA%
40000 4
300004 b J‘wb }l ‘h\_/‘l\;/u"b\ -~ ~ -~

Siddet (Counts)

20000
100004 © JUU ) N

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 4.76 75°C’de lretilen malzemelerin sinterleme sonrasindaki XRD analiz sonuclari
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SEM fotograflar (Sekil 4.77a) incelendiginde 150 mg/L konsantrasyonda az sayida nano
boyuttaki ZnO kristalleri gériinmektedir. 450 mg/L konsatrasyonda nano boyuttaki ZnO
kristallerinin mikron boyuttaki ZnO boyuttaki kristallerin Gzerini kapladigi
gorulmektedir (Sekil 4.77b). 3000 mg/L konsantrasyonda sinterleme 6ncesinde oldugu
gibi kiireler ¢cok yogun goriilmese de ZnO kristalleri yiginlar halinde bulunmaktadir
(Sekil 4.77c). Yiksek buyltmelerde bu yiginlar incelendiginde bunlarin nano boyutta
Zn0O kristalleri oldugu gorilmektedir (Sekil 4.77d). Sinterleme ile birbirine kaynayan
kristaller diger sinterlenen malzemelerde oldugu gibi bu sartlarda da goriilmektedir

(Sekil 4.77d). Cizelge 4.21'de boyut ve BET ylizey alan degerleri verilmistir.

150'mg/L'KMi-25 (S/D"158) 450 mg/L KMi-25 (SD178)
v Sinterlenmis | P : SII‘\tEﬂ%ﬂlIS

1o

X5,0000" - 5um. 0000, 17°32(SEl 20 & 40,000,  1ym 0000 ARS2 ST

3000 mg/L KMi-25 (SD165) 3000 mg/L KMi-25(SD165)
Sinterlenmigs 4 Sinterlynml%

) 100km WD 15 2mm

Sekll 4.77 KMi- 25 varllglnda 75 C de Zn0 krlstallerlnm 700 C deki smterleme
sonrasindaki SEM fotograflari

Cizelge 4.22 700°C’de sinterlenmis KMi-25 katkili ZnO numunelerinin boyut ve BET
ylzey alani degerleri

Miktar Deney BET Z-ave OB OE

(mg/L) no (m/g)  (m)  (nm)  (nm) O° / O
150 mg/L SD158 - 1317 1783 534 3,3
450 mg/L SD178 2,5 196 - - -
3000 mg/L SD165 3,3 411 - - -
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95°C’de katki miktarinin etkisi

95°C’deki KMI-25 katkisi ile esmolar sartlardaki deneyler sirasiyla 1, 10, 50, 100, 150,

300, 450, 1500 ve 3000 mg/L konsantrasyonlarda yapilmistir. XRD analiz sonuglari

incelendiginde 450 mg/L’ye kadar bilinen ZnO kristal yapi sablonuna uygun pikler elde

edilmektedir. Artan KMi-25 konsantrasyonu ile XRD sonuclarinda pik siddetinin azaldigi

gorilmektedir (Sekil 4.78).

60000+ a— Katkisiz
b——10 mg/L
| c—— 50 mg/L
d——100 mg/L
RE MJ g et
40000 ~
2 I \“ ’\ ,
3 30000+ L~ A [
= | e L1 R
°©
5 ]
? 100004 ° M A
e
04 N .
) T ) '||"' 'll '|||'|'| T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.78 95°C’de KMIi-25 varliginda tiretilen kristallerin XRD analiz sonuglari

KMIi-25 polimerinin varliginda elde edilen numunelerin XRD analizlerinde relatif siddet

degerleri incelendiginde (100) pik degerinin konsantrasyon artisiyla ylikseldigi (002) pik

degerinin ise distigl gorulmektedir (Sekil 4.79). Bu durum hem 75°C’de hem de

95°C’de gerceklestirilen reaksiyonlarda goriilmektedir.

(001)
QR
B
3
o o
b=
&
— 60
[0}
° °
. 0
- 7500
® 95°C
0 100 200 300 400

Konsantrasyon (mg/L)
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(022) m 75°C
55 ® 95C
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404
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0 100 200 300 400
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Sekil 4.79 KMi-25 konsantrasyonunun relatif siddete etkisi
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Sekil 4.80’de 75°C'de ve 95°C’de esmolar sartlarda lretilen toz numunelerin FT-IR
analizlerinin karsilastirmalari yapilmistir. Reaksiyon sicakliginin 75°C oldugu sartlarla
paralel sekilde ZnO’e ait piklerin 95°C’de de sola dogru kaydiklari gézlenmektedir.
Polimer konsantrasyonu arttikca, KMi pikleri daha belirgin hale gelmektedir. Bu piklerin
siddetleri ayni durumu, 95°C’de polimer konsatrasyonu 1500 mg/L oldugunda
gostermektedir. Polimer konsatrasyonunun artisi reaksiyon verimi distrmektedir.
Ancak bu etki reaksiyon sicakliginin artisiyla azalmaktadir. Bu vyizden FT-IR
analizlerinde 75°C’de 450 mg/L'de gérilen ayni etki 95°C’de 1500 mg/L'de

gorilmektedir.

f——KMI-25
e —— 3000 mg/L
d—— 450 mglL

h—— KMI-25
g—— 1500 mg/L
f —— 450 mglL
e——300mg/L
d——100mg/L
c— 10 mglL
b——1mglL
a— Katkisiz

i

J
I

/|

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgaboyu (cm™) Dalgaboyu (cm’”)

Sekil 4.80 KMi-25 varliginda liretilen malzemelerin FT-IR spektrumlari: a) 75°C ve b)
95°C
Sekil 4.81'de Uretilen numunelerin SEM fotograflari incelendiginde malzemelerin
morfolojisi hekzagonal cubuk yapidan 6nce kontakt cifte donlismekte ve kontakt cift
kristallerin goriinmeye basladigi konsantrasyonda nano boyutta kristaller ortaya
cikmaktadir. Artan konsantrasyonla polimer (izerine blylyen bu nano kristallerin

miktari artmakta mikron boyuttaki kristaller ise azalmaktadir.

1 mg/L KMi-25 varhginda (D134) kristallerin boylan élciildiigiinde, OB degerinin 1792
1664 nm, minimum kristal boyutunun 527 nm ve maksimum kristal boyutunun 3880
nm oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki kristallerin enleri 6lctldigiinde, OE
degerinin 226 +69 nm, minimum kristal boyutunun 80 nm ve maksimum kristal
boyutunun 498 nm oldugu goriilmektedir. D134 numarali malzemenin boy ve en boyut

dagilimlari Sekil 4.82°de verilmistir.
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Sekil 4.82 95°C’de 1 mg/L KMi-25 varliginda uretilen kristallerin (D134) boyut dagihmi

10 mg/L KMi-25 varliginda (D127) kristallerin boylan élciildigiinde, OB degerinin 1474
1496 nm, minimum kristal boyutunun 598 nm ve maksimum kristal boyutunun 2812
nm oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki kristallerin enleri 6l¢lildigiinde, OE
degerinin 257 +67 nm, minimum kristal boyutunun 138 nm ve maksimum kristal
boyutunun 501 nm oldugu goriilmektedir. D127 numarali malzemenin boy ve en boyut

dagilimlari Sekil 4.83’de verilmistir.
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Sekil 4.83 95°C’de 10 mg/L KMi-25 varliginda iiretilen kristallerin (D127) boyut dagilimi

50 mg/L KMi-25 varliginda (D121) kristallerin boylar élgiildiigiinde, OB degerinin 851
1272 nm, minimum kristal boyutunun 548 nm ve maksimum kristal boyutunun 1690
nm oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki kristallerin enleri 6l¢lildigiinde, OE
degerinin 288 +73 nm, minimum kristal boyutunun 112 nm ve maksimum kristal
boyutunun 463 nm oldugu goriilmektedir. D121 numarali malzemenin boy ve en boyut

dagilimlar Sekil 4.84’de verilmistir.
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Sekil 4.84 95°C’de 50 mg/L KMi-25 varliginda iiretilen kristallerin (D121) boyut dagilimi

150 mg/L KMi-25 varhginda (D63) kristallerin boylar él¢iildiigiinde, OB degerinin 310
4415 nm, minimum kristal boyutunun 45 nm ve maksimum kristal boyutunun 1516 nm
oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki kristallerin enleri 6lcildiginde, OE
degerinin 272 +273 nm, minimum kristal boyutunun 29 nm ve maksimum kristal
boyutunun 972 nm oldugu gorilmektedir. D63 numarali malzemenin boy ve en boyut

dagilimlari Sekil 4.85’de verilmistir.
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Sekil 4.85 95°C’de 150 mg/L KMi-25 varliginda uretilen kristallerin (D63) boyut dagilimi

450 mg/L KMIi-25 varliginda (D86) kristallerin boylarn élciildiigiinde, OB degerinin 305
1485 nm, minimum kristal boyutunun 32 nm ve maksimum kristal boyutunun 1974 nm
oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki kristallerin enleri 6lcildigiinde, OE
degerinin 265 +429 nm, minimum kristal boyutunun 20 nm ve maksimum kristal
boyutunun 1564 nm oldugu goriilmektedir. D86 numarali malzemenin boy ve en boyut

dagilimlari Sekil 4.86’de verilmistir.
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Sekil 4.86 95°C’de 450 mg/L KMi-25 varliginda uretilen kristallerin (D86) boyut dagilimi

Uretilen malzemelerin boyut analizleri ve BET spesifik yiizey alani sonuclari hakkinda

elde edilen degerleri 6zet olarak Cizelge 4.22’de gosterilmistir

Cizelge 4.23 95°C’de KMI-25 varliginda tiretilen ZnO numunelerinin boyut ve BET yiizey
alani degerleri

?:'::t/?.; Dir;ey (nl'?f/.l;;) Z(:n\_’: OB(nm) OE(nm) OB/OE
0 D131 3,1 1683 1812 +467 199 +69 9.1
1 D134 3.1 1586 1792 +664 226 +69 7.9
10 D127 4.6 1252 1474 +496 257 +67 5.7
50 D121 54 836 851 £272 288 +73 3.0
150 D63 9.4 306 310 £415 272 +273 1.1
450 D86 22.2 184 305 £485 265 +429 1.2

Artan KMi-25 konsantrasyonu sonucu OB kiiciilmekte, OE biiylimekte ve OB/OE degeri

ise kiicilmektedir. Sekil 4.87’de OB, OE ve OB/OE degerlerinin degisimi gosterilmistir.
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Sekil 4.87 95°C’de KMi-25 konsantrasyonunun kristal boyutuna etkisi
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Polimer konsantrasyonunun yikseltiimesiyle nano boyuttaki kristal sayisinin artmasi
sonucu Z-ave degeri kiiclilmektedir (Sekil 4.88). Sekil 4.88’de Nano S ile yapilan
dlciimlerde 95°C’de KMIi-25 polimer konsantrasyonunun artisiyla dagilim araliginin
buyudugiu gorulmektedir. 150 mg/L konsantrasyona ulasildiginda nano boyuttaki ZnO
kristallerinin 6lcimlerde goruldugiu gozlenmektedir. 450 mg/L konsantrasyonda en

kiiclik kristal boyutu 100 nm’nin altina inmektedir.

1800
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1400 | E
\ S
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€ 1000 \
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2004 T um184
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Konsantrasyon (mg/L) 10 1f§gyut (d.nm)

Sekil 4.88 95°C’de KMi-25 konsantrasyonunun a) Z-ave degerine b) kristal boyut
dagilimina etkisi

Reaksiyon sicakhginin 95°C oldugu sartlarda lretilen numunelerin BET spesifik yizey
alani 8lctimleri karsilastirildiginda KMi-25 konsantrasyonunun artisiyla BET spesifik
ylzey alaninin artigi gozlenmektedir (Sekil 4.89). Mikron boyuttaki kirelerin

olusumuyla bu deger hizla dismektedir (Cizelge 4.23).
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Sekil 4.89 95°C’de KMi-25 konsantrasyonunun BET yiizey alanina etkisi
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Cizelge 4.24 95°C’de KMI-25 varliginda tiretilen malzemelerin BET yiizey alan degerleri

Konsantrasyon 0 1 10 50 150 300 450 1500 3000
(mg/L)

BETspesifikylizey 31 31 46 54 94 133 222 74 37
alani (m“/g)

Sinterleme sonrasinda katki miktarinin etkisi

95°C’de KMI-25 varliginda Uretilen malzemelerin 700°C’de sinterlenmesiyle elde edilen
kristallerin XRD analizleri ZnO sablonuna uygun pikler gozlenmektedir (Sekil 4.90).

Analizlerde pik siddetlerinin degismedigi gérilmustdr.

1000°C’de sinterlenen cesitli konsantrasyonlarda (retilmis numunelerin sinterleme
sonrasindaki BET spesifik ylzey alanlarinin  karsilastirilmasi  Cizelge 4.24'te
gosterilmistir. 1000°C sinterlemede sinterlemenin etkisi ile BET spesifik yiizey alani

degerlerinde disis gorilmektedir.

) a—— Katkisiz
60000 b—— 450 mg/L
] ¢ —— 3000 mg/L
500001 , M
] L ) | S N
o 40000 -
§ |
3 30000+ | |
= 1b ' | L
% 20000_ JQLJL J | W 5
S ]
% 10000-
0_
] . .‘ | . N N .

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Sekil 4.90 95°C’de KMIi-25 varliginda iiretilen malzemelerin sinterleme sonrasindaki
XRD analiz sonucu

Cizelge 4.25 95°C’de KMI-25 varliginda tiretilen ZnO kristallerinin sinterleme &ncesi ve
sonrasindaki BET yiizey alan degerleri

BET yiizey alani (m?/g)
Agikl D
¢iklama eney no 1000°C’de

Sinterlenmemis

Sinterlenmis
Katkisiz D131 3,1 1,4
50 mg/L D121 5,4 1,2
150 mg/L D63 9,4 0,8
450 mg/L D86 22,2 0,7
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(2.13) esitliginden yapilan hesaplamalar sonucunda KMI-25 varliginda uretilerek
sinterlenmis malzemelerin ve katkisiz Gretilerek sinterlenmis malzemelerin sonuglari

Cizelge 4.25’de verilmistir.

Cizelge 4.26 Sinterlenen numunelerin kristalit boyut degerleri

Deney Reak. Kons. Reak. (100) (100) (002) (002)
no Katkisi (mg/L) Sicaklig 20 Mesafe 20 Mesafe

(nm) (nm)
SD144 Katkisiz - 75 31,83 52,95 34,49 66,65
SD159 KMi-25 450 75 31,96 53,83 34,61 46,46
SD165 KMi-25 3000 75 31,82 66,19 34,48 66,65
SD131 Katkisiz - 95 31,80 52,95 34,46 53,32
SD86 KMi-25 450 95 31,74 66,18 34,40 66,64
SD135 KMi-25 3000 95 31,71 66,17 34,37 66,63
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4.1.2.3 VPA-4VIm varliginda yapilan kristalizasyon deneyleri

VPA-4VIm varliginda vyapilan esmolar deneyler 95°C reaksiyon sicakliginda
gerceklestirilmistir. Deneyler sirasiyla 10, 50, 150 ve 450 mg/L konsantrasyonlarda
yapilmistir. 95°C’de uretilen katkisiz malzemeler hegzagonal yapida olustugu
gorilirken, VPA-4VIm kopolimerinin konsantrasyonunun artisiyla kristal boyutlarinin
degistigi, 450 mg/L konsantrasyondan itibaren kiresel yapida kristallerin olustugu

gorilmektedir (Sekil 4.91).

a) 10 mg/L VPA-4Vim (D137) [l b) 3 50 mefyvPA-4Vim &91252)-

Sekil 4.91 95°C’de VPA-4VIm varliginda retilen ZnO kristallerinin SEM fotograflari

Sekil 4.91a’daki SEM fotograflarindan 10 mg/L VPA-4VIm varliginda (D137) kristallerin
boylari 6l¢lildiigiinde, OB degerinin 1792 £548 nm, minimum kristal boyutunun 504 nm
ve maksimum kristal boyutunun 3701 nm oldugu goriilmektedir. Ayni fotograflardaki
kristallerin enleri 6lctldiglinde, OE degerinin 609 #372 nm, minimum kristal
boyutunun 147 nm ve maksimum kristal boyutunun 4062 nm oldugu gorilmektedir.

D137 numarali malzemenin boy ve en boyut dagilimlari Sekil 4.92’de verilmistir.
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Gozlem sayisi

Sekil 4.92 95°C’de 10 mg/L VPA-4VIm varliginda uretilen kristallerin (D137) boyut
dagilimi

Sekil 4.91b’deki SEM fotograflarindan 50 mg/L VPA-4VIm varliginda (D122) kristallerin
boylari 6lclldiigiinde, OB degerinin 1880 +618 nm, minimum kristal boyutunun 589 nm
ve maksimum kristal boyutunun 3440 nm oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki
kristallerin enleri ol¢lildiglinde, OE degerinin 1334 +303 nm, minimum kristal
boyutunun 625 nm ve maksimum kristal boyutunun 2340 nm oldugu goériilmektedir.

D122 numarali malzemenin boy ve en boyut dagilimlari Sekil 4.93’de verilmistir.

Sekil 4.93 95°C’de 50 mg/L VPA-4VIm varliginda uretilen kristallerin (D122) boyut
dagilimi

Sekil 4.91c’deki SEM fotograflarindan 150 mg/L VPA-4VIm varliginda (D99) kristallerin
boylari 6l¢lildiigiinde, OB degerinin 2502 £508 nm, minimum kristal boyutunun 977 nm
ve maksimum kristal boyutunun 4294 nm oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki
kristallerin enleri ol¢lildiglinde, OE degerinin 3417 +465 nm, minimum kristal
boyutunun 2109 nm ve maksimum kristal boyutunun 4486 nm oldugu goérilmektedir.

D99 numarali malzemenin boy ve en boyut dagilimlari Sekil 4.94’de verilmistir.
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Gozlem sayisi
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Sekil 4.94 95°C’de 150 mg/L VPA-4VIm varliginda lretilen kristallerin (D99) boyut
dagilimi

Sekil 4.91d’deki SEM fotograflarindan 450 mg/L VPA-4VIm varliginda (D98) kristallerin
caplari 6lglildiglinde, OC degerinin 4267 £1276 nm, minimum kristal boyutunun 1767

nm ve maksimum kristal boyutunun 6595 nm oldugu goérilmektedir. D137 numarali

malzemenin ¢ap boyut dagilimlari Sekil 4.95’de verilmistir.
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Gozlem sayisi

Sekil 4.95 95°C’de 150 mg/L VPA-4VIm varliginda lretilen kristallerin (D99) boyut
dagilimi

SEM fotograflarindan yapilan boyut analizleri sonucunda OB ve OF’in yikseldigi
gorulmektedir. 450 mg/L VPA-4Vim varliginda kuresel morfolojinin olustugu

gortlmektedir. Konsantrasyon artisinin morfoloji Uzerine etkisi Cizelge 4.26'da

gosterilmistir.

111



Cizelge 4.28 95°C’de VPA-4VIm konsantrasyonunun ZnO kristal morfolojisine etkisi

10 mg/L 50 mg/L 150 mg/L 450 mg/L

Cizelge 4.27'te farkh konsantrasyonlarda elde edilen malzemelerin analiz sonugclari

verilmistir. Artan VPA-4VIm konsantrasyonu etkisiyle kirelerin vyizeylerindeki

gozeneklerin BET spesifik ylizey alanini arttirdigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.29 VPA-4VIm kopolimeri varliginda tretilen ZnO numunelerinin boyut ve BET
ylzey alani degerleri

Miktar Deney BET Z-ave
OB (nm OE (nm OB/ OE
(mg/l) no (m’/g) (nm) (nm) (nm) /
0 D131 3,1 1683 1812 +467 199 +69 91

10 D137 1,2 1799 1792 +548 609 £372 2,9
50 D122 5,2 1929 1880 +618 1334 £303 1,4
150 D99 14,9 2359 2502 £508 3417 465 0,7
450 D98 38,2 - 4267 £1276 - 1

Sinterleme etkisi

Sinterleme sonrasinda yapilan XRD analizinde elde edilen sonu¢ ZnO sablonuyla

uyusmaktadir (Sekil 4.96).

750

500 ’
|

250+ "‘ ”
||

Siddet (Counts)

0

1
. | o %
I \\ | -
MMMNMA\JMW ‘\h’l L} %W«“‘ ‘\W‘JW' fv‘ W‘MW

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

ekil 4. e mg -4VIm varhginda Uretilen numunenin sinterleme
Sekil 4.96 95°C’de 450 mg/L VPA-4VI hginda retil in si |
sonrasindaki (SD98) XRD analiz sonucu
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VPA-4VIm varliginda 450 mg/L konsantrasyonda uretilmis malzemelerin 700°C’de

sinterlenmesiyle BET ylizey alani 38,2’den 3,4’e inmektedir. Ortalama Kristal capi 4267
nm’den 4950 nm’ye yikselmektedir (Sekil 4.97).

450 mg/L\VPA-4VIm (D98) 450 mg/L VPA-4VIm (SD98)

Sinterlenmis

TUBITAK

Sekil 4.97 95°C’de 450 mg/L VPA-4VIm varliginda lretilen kristallerin sinterlenme
oncesi ve sonrasindaki SEM fotograflari
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4.1.2.4 VSA homopolimeri varliginda yapilan kristalizasyon deneyleri

95°C’deki Vinilstlfonikasit homopolimer (VSA) katkisi ile yapilan esmolar deneylerde
kristal morfolojisi hegzagonal kontakt cifttir ve boyut konsantrasyon artisiyla
buyumektedir. 450 mg/L’den itibaren nano kristaller gzlenmektedir. Deneyler sirasiyla

50, 150 ve 450 mg/L polimer konsantrasyonlarinda gergeklestirilmistir.

50 mg/L VSA(D123) M 50mg/LVSA(SD123)

. Sinterlénmis
>y

0y

150 mg/L VSA (SD57)

Sinterlenmis

TUBITAK SE 1,00 a1 WD 152 mm TUBITAK

450 mg/L: VSA (SD82)y

Sinterlenmis

TUBITAE

Sekil 4.98 95° C de VSA varllglnda uretllen Zn0 krlstaIIerlnm SEM fotograflarl
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50 mg/L VSA varhginda (D123) kristallerin boylari dlctildiglinde, OB degerinin 740 +249
nm, minimum kristal boyutunun 308 nm ve maksimum kristal boyutunun 1756 nm
oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki kristallerin enleri o6lctldiginde, OE
degerinin 640 +115 nm, minimum kristal boyutunun 386 nm ve maksimum kristal
boyutunun 1157 nm oldugu goriilmektedir. D123 numarali malzemenin boy ve en

boyut dagilimlari Sekil 4.99'da verilmistir.
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Sekil 4.99 95°C’de 50 mg/L VSA varliginda uretilen kristallerin (D123) boyut dagilimi

150 mg/L VSA varliginda (D57) kristallerin boylar 6l¢tildiginde, OB degerinin 452 +312
nm, minimum kristal boyutunun 43 nm ve maksimum kristal boyutunun 1266 nm
oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki kristallerin enleri o6lctldiginde, OE
degerinin 484 +443 nm, minimum kristal boyutunun 30 nm ve maksimum kristal
boyutunun 1211 nm oldugu goriilmektedir. D57 numarali malzemenin boy ve en boyut

dagilimlari Sekil 4.100’de verilmistir.

Gozlem sayisi

200 400 600 800 1000 1200 1400
En (nm)

Sekil 4.100 95°C’de 150 mg/L VSA varliginda Uretilen kristallerin (D57) boyut dagilimi

450 mg/L VSA varhginda (D82) kristallerin boylari 6l¢uldigiinde, OB degerinin 250 +339

nm, minimum kristal boyutunun 39 nm ve maksimum kristal boyutunun 1373 nm
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oldugu gorilmektedir. Ayni fotograflardaki kristallerin enleri o6lctldigiinde, OE
degerinin 410 +475 nm, minimum kristal boyutunun 21 nm ve maksimum kristal
boyutunun 1592 nm oldugu goriilmektedir. D82 numarali malzemenin boy ve en boyut

dagilimlari Sekil 4.101’'de verilmistir.
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Sekil 4.101 95°C’de 450 mg/L VSA varliginda Uretilen kristallerin (D82) boyut dagilimi

95°C’de 450 mg/L VSA varliginda lretilen (D82) malzemeye yapilan XRD analizinde elde
edilen sonug¢ ZnO sablonuyla uyusmaktadir (Sekil 4.102).
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Sekil 4.102 95°C’de 450 mg/L VSA varliginda tiretilen numunenin (D82) XRDanaliz
sonucu
VSA varliginda 95°C’de (retilen malzemelerin analiz sonuglari Cizelge 4.28de
verilmistir. 50 mg/L’den 450 mg/L’ye konsantrasyon artisiyla BET spesifik yiizey alani
1,6 m?/g’dan 9,8 m?/g’a yikselmektedir. VSA konsantrasyonunun artisiyla OB, OE
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degerleri ve OB/OE orani kiicilmektedir. Bu boyut kiiclilmesinin nedeni olusan nano

boyuttaki kristallerdir.

Cizelge 4.30 95°C’de VSA varliginda lretilen ZnO numunelerinin boyut ve BET yiizey
alani degerleri

Miktar Deney BET OB(nm) OE(nm) OB/OE

(mg/L) no (m*/g)

Katkisiz D131 3,1 18124467 199 +69 9,1
50mg/L D123 16 7404249  640+115 1,2
150 mg/L D57 2,0 4524312  484+443 0,9
450 mg/L D82 9,8 2504339 410+475 0,6

Kristal morfolojisi hegzagonaldir. Bazi kristallerin delikli olustugu gorilmektedir. Artan
konsantrasyonla nano boyutta krsitaller olusurken mikron boyuttaki kristallerin

morfolojisi kontakt cifte donlismektedir (Cizelge 4.29).

Cizelge 4.31 95°C’de VSA varliginda konsantrasyonun ZnO kristal morfolojisine etkisi

50 mg/L 150 mg/L 450 mg/L

@%@

50 mg/L ve 450 mg/L VSA polimeri varliginda 95°C’de lretilen malzemelerin FT-IR
analiz sonuglari incelendiginde ZnO’e ait olan pikin 380-430 cm™ arasinda oldugu

gorilmektedir. Pik artan konsantrasyonla sola dogru kaymaktadir (Sekil 4.103).

a) b) |2
- -
a—— 450 mg/L VSH \ a—— 450 mg/L VSH
b——50 mg/L VSH b——50 mg/L VSH
¢ — Katkisiz ¢ — Katkisiz
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 800 750 700 650 600 550 500 450 400
Dalgaboyu (cm™) Dalgaboyu (cm™)

Sekil 4.103 95°C’de 50 mg/L ve 450 mg/L VSA varliginda iretilen numunelerin (D123-
D82) FT-IR spektrumlari
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Sinterlemenin etkisi

VSA polimeri varliginda Uretilen ve sinterlenen malzemelerin boyut analiz sonuglarinda
OB, OE degerleri ve OB/OE orani sinterleme o6ncesindeki gibi dismektedir (Cizelge
4.30).

Cizelge 4.32 VSA varliginda Uretilen numunelerin sinterleme sonrasindaki boyut ve BET
ylzey alani degerleri

Miktar Deney BET
(mg/L) no  (m’/g)
50mg/L  SD123 12 8204280 690+155 1,2
150mg/L  SD57 1,1 5624378 522+483 1,1
450mg/L  SD82 1,3 3124439 4224503 07

OB (nm) OE(nm) OB/OE

50 mg/L VSA varligindan 95°C’de iretilen ve sinterlenen malzemenin XRD analiz

sonucu malzemenin ZnO oldugu anlasiimaktadir (Sekil 4.104).

2000

1500 ~

1000 -
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20

10 20 30

Sekil 4.104 95°C’de 50 mg/L VSA varliginda Uretilen numunenin sinterleme
sonrasindaki (SD123) XRD analiz sonucu

150 mg/L VSA polimeri varliginda 95°C’de iretilen ve sinterlenen malzemenin EDX
sonuclari incelendiginde ZnO’in olustugu ve analiz sonucunda goriilen karbonun
polimerin tam olarak uzaklasmamasindan kaynaklandigi diisiintilmektedir (Cizelge 4.32

ve Sekil 4.105).
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Cizelge 4.33 75°C’de 150 mg/L VSA retilen kristallerin sinterleme sonrasindaki EDX
analizi sonucu

Aciklama Deney no Zn 0 c Zn 0 c
¢ YO Az %) (AE.%) (AE.%) (Atomik%) (Atomik%) (Atomik %)
150 mg/L _ SD57 73,87 2328 2,85 40,03 51,55 8,41

2um Emaciron image 1

3 Sum Spectrum
Q
In
In
L™
1 1 2 3 4 s ] v -] a 1m0
Full Scele 2557 cis Cursor. 0.000 ke

Sekil 4.105 150 mg/L VSA varliginda Uretilen kristallerin sinterleme sonrasindaki
EDX analizi sonucu

4.1.2.5 LS26 varhiginda yapilan kristalizasyon deneyleri

60°C’de katki miktarinin etkisi

60°C’de LS26 polimeri varliginda yapilan deneyler sirasiyla 150 mg/L, 1500 mg/L, 3000
mg/L, 4500 mg/L ve 9000 mg/L konsantrasyonlarinda yapilmistir. 9000 mg/L LS26
polimeri varliginda uretilmis ve 3 saat boyunca 700°C’de O, fazlasiyla sinterlenmis
malzemenin (SD79-02) SEM fotograflari ayrintili incelendiginde mikro boyutta
gozenekleri bulunan nano boyuttaki kristallerin olusturdugu vyapilar gorilmektedir

(Sekil 4.106). Elde edilen malzemelerin 3 saat 700°C’de sinterlenmesi sonrasinda
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yapilan XRD sonuglar (Sekil 4.107) incelendiginde olusan malzemenin ZnO oldugu

gorilmektedir.

N %,
¥ bl
¥x
ot
4 s

TUBITAE 200KV [iTT TUBITAK SE 2008V 10,000

g

TLIBITAK k=i 400000 100nm WD 14.7mm

Sekil 4.106 60°C’de 9000 mg/L LS26 varliginda lretilen kristallerin 700°C’de O,
fazlasiyla sinterlenmesi sonrasindaki (SD79-02) SEM fotograflari

LS26 varliginda 60°C’de iretilen malzemelerin 3 saat boyuinca 700°C’de sinterlenmesi
sonrasinda BET spesifik ylizey alani analizleri bakildiginda katkinin ylizey alani lizerinde
etkisi oldugu gorilmistir. BET spesifik yizey alani 150 mg/L konsantrasyonda 3,8 m?/g

degerini verirken 4500 mg/L konsantrasyonda 11,5 m?/g degerine yiikselmistir.

Cizelge 4.34 LS26 varliginda Uretilen ZnO numunelerinin sinterleme sonrasindaki BET
ylzey analizi sonuglari

Konsantrasyon Deney no BET yiizey
(mg/L) alani (m°/g)
0 SD101 3,4
150 SD117 3,8
1500 SD118 51
3000 SD116 8,5
4500 SD119 11,5
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Sekil 4.107 60°C’de 4500 mg/L LS26 varliginda lretilen numunenin sinterlenmesi

sonrasindaki (SD119) XRD analiz sonucu

75°C’de katki miktarinin etkisi

75°C’de LS26 varliginda vyapilan deneyler 4500 mg/L ve 9000 mg/L polimer
konsantrasyonunda gerceklestirilmistir. 75°C’de 4500 mg/L LS26 varliginda Uretilen
malzemelerin 700°C’de 3 saat boyunca sinterlenmesi sonrasinda yapilan XRD analiz

sonucu incelendiginde malzemenin ZnO oldugu gorilmektedir (Sekil 4.108).
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Sekil 4.108 75°C’de 4500 mg/L LS26 varliginda lretilen numunenin sinterleme
sonrasindaki (Deney S77) XRD analiz sonucu
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BET spesifik yizey analizleri yapilan malzemelerin yiizey alanlari katkisiz Gretilen

malzemelerden daha  disik

cikmistir.  Uretilen  malzemelerin  700°C’de

sinterlenmesinden sonra yapilan BET yizey alani analizleri incelendiginde katkinin

ylzey alani Gzerinde etkisi oldugu gorilmustar.

Cizelge 4.35 LS26 varliginda lretilen ZnO numunelerinin sinterlenme 6ncesi ve
sonrasindaki BET ylzey analizi sonuglari

Agiklama Deney no BET yiizey alani
(m’/g)
Katkisiz D144 4,1
Katkisiz SD144 3,4
LS26 4500 mg/L D77 0,3
LS26 9000 mg/L D147 0,3
LS26 4500 mg/L sinterli SD77 10,2
LS26 9000 mg/L sinterli SD147 8,5

95°C katki miktarinin etkisi

150 mg/L LS26 polimeri varliginda 95°C’de (iretilen malzemenin (D56) XRD analizi

incelendiginde ZnO’in olustugu gorulmektedir.
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Sekil 4.109 95°C’de 150 mg/L LS26 varliginda iretilen numunenin (D56) XRD analiz

sonucu

4500 mg/L LS26 polimeri varliginda 95°C’de lretilen malzemenin 700°C ve 1000°C’de

sinterlenmesi sonrasinda yapilan XRD analizleri Sekil4.110’da verilmistir. XRD analizleri

incelendiginde polimer konsantrasyonunun 4500 mg/L'ye cikariimasiyla dretilen
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malzemedeki karakteristik ZnO pik siddetlerinin distigu gorilmektedir. Sinterleme

yapildiktan sonra yapilan XRD pik siddetlerinin yikseldigi gérilmektedir.

a—— Katkisiz (D131)
b —— Katkisiz (SD131)(Sinterlenmis)
] c——D9% .
40000 d—— SD95-700°C 3000+
e —— SD95-1000°C
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Sekil 4.110 95°C’de 4500 mg/L LS26 varliginda lretilen kristallerin sinterlenme éncesi
ve sonrasi XRD analiz sonuclari

95°C’de 4500 mg/L LS26 polimeri varliginda tretilen (D95), 3 saat boyunca 700°C’de
atmosferik ortamda (SD95) ve O, fazlasiyla (SD95-02) sinterlenen malzemelerin SEM
fotograflari Sekil 4.111'de verilmistir. SEM fotograflari incelendiginde kristal
morfolojisinin hegzagonal oldugu gorilmekte ve atmosferik ortamda ve O, fazlasinin
bulundugu ortamda sinterlemenin morfolojiyi degistirmedigi gorulmektedir.
Sinterlenme 6ncesinde ZnO kristallerinin polimer icerisine gomultudir (Sekil 4.111a ve
4.111b), sinterleme sonrasinda polimerin uzaklasmasiyla geriye sadece ZnO kristalleri
kalmaktadir. Atmosferik ortamda sinterleme sonrasinda blylime sirasinda kristalin
blyime yizeylerine baglanan polimerin uzaklasmasi sonucu kristallerde gozenekler
olusmaktadir (Sekil 4.111c). Ayni sartlar altinda O, fazlasiyla sinterleme sonrasinda

gozeneklerin daha biylik oldugu SEM fotograflarinda goriilmektedir (Sekil 4.111d).

123



* 4500 mg/L LS26 (D95)

E .Fw

Than WD 15.2mm

4500 mg/Li526 (SD95) 4500 mg/L LS2
Sifiterlenmis O, fazlasinda sinterleqn}a‘

Sekil 4.111 95°C’de 4500 mg/L LS26 varliginda Uretilen kristallerin sinterlenme éncesi
ve sonrasindaki SEM fotograflari

4.1.2.6 LS27 varhginda yapilan kristalizasyon deneyleri

60°C’de katki miktarinin etkisi

LS27 varliginda 60°C’de yapilan deneyler sirasiyla 1500, 3000, 4500 ve 9000 mg/L
polimer konsantrasyonlarinda yapilmistir. Uretilen malzemelerin 3 saat boyunca
700°C’de sinterlenmesiyle elde edilen numunelerin BET spesifik yiizey alani dlgciimleri

incelendiginde artan konsantrasyonun yizey alanini arttirdigi gérilmustar.

Cizelge 4.36 LS27 varliginda Uretilen malzemelerin 700°C’de sinterleme sonrasindaki
BET yuizey analizi sonuglari

Agiklama Deney no BET yiizey
alani (m*/g)
Katkisiz sD101 3,4
1500 mg/L SD109 5,6
3000 mg/L SD110 6,3
4500 mg/L SD111 9,9
9000 mg/L SD79 9,2
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75°C’de katki miktarinin etkisi

75°C’deki LS27 varliginda etkiyi gdrmek amaciyla sadece 9000 mg/L konsatrasyonda
yapilmistir. Elde edilen polimer-kristal malzemelerin 700°C’de sinterlenmesiyle elde
edilen numunelerin BET yizey alani 6lcimlerine bakildiginda katkinin yiizey alani
tizerinde etkisi oldugu gérulmustir. Sinterleme sonrasinda yiizey alani 41,3 m?/g

degerinden 7,9 m?/g degerine dismustir (Cizelge 4.35).

Cizelge 4.37 75°C’de 9000 mg/L LS27 varliginda uiretilen ZnO numunelerinin
sinterlenme 6ncesi ve sonrasindaki BET ylizey analizi sonuclari

Acgiklama Deney no BET yiizey alani
(m°/g)
Katkisiz D144 4,0
LS27 9000 mg/L D146 41,3
LS27 9000 mg/L sinterlemis SD146 7,9

FT-IR analizleri incelendiginde 9000 mg/L konsantrasyon degerinde ZnO pikinin ¢ok
zayif oldugu goriilmektedir. Sinterleme sonrasinda LS27’'nin ortamdan uzaklasmasiyla

ZnO0 piki gorinir hale gelmektedir (Sekil 4.112).

a) b)| =

T (%)
T (%)

a——D146 a——D146
b ——SD146 b ——SD146
¢ — Katkisiz ¢ — Katkisiz

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 800 750 700 650 600 550 500 450 400
Dalgaboyu (cm™) Dalgaboyu (cm™)

Sekil 4.112 75°C’de 9000 mg/L LS27 varliginda lretilen malzemenin sinterleme dncesi
(D146) ve sonrasindaki (SD146) FT-IR spektrumlari
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4.2 Katalizoér Deneyleri

Bu calismada ZnO kristallerinin 2-propanol’den aseton eldesi reaksiyonunda
kullaniimasiyla kataliz etkisi incelenmistir. Kullanilan ZnO toz malzemelerin 6zellkleri ve

gosterdikleri etki degerleri 4.38'de verilmistir.

Cizelge 4.38 Kullanilan ZnO kristallerinin 6zellikleri ve kataliz etkileri

Srnek Ure:uachllekl BET SSA Kristal Cikan H, Birim Kristal Basina
Kodu Katkt Adi miktari (m?/g) Kons. Miktan (ml) Gtkan H, (mI Ha/g
(mg/L) (g/L) katalizor)

Kontrol - - - - 390 -

4s KMi-15* 450 5 3 398 133

5 KMi-25 3000 4,4 0,9 474 526

2 KMi-15 50 7,2 0,44 401 912

3 KMi-15 150 10,7 0,365 466 1277

4 KMi-15 450 19,9 0,22 519 2357

1 KMi-25 450 33,3 0,15 466 3104

1 KMi-25 450 33,3 0,25 529 2115

1 KMi-25 450 33,3 0,45 763 1696

1 KMi-25 450 33,3 1,00 852 852

*700°C’de sinterlenmis

4.2.1 Katalizor miktarinin etkisi

1 numarali érnek, BET spesifik yiizey alani 33,3 m?/g olusu nedeniyle ilk yapilan
deneylerde beklenen katalizor etkisinin gozlenmesi amaciyla secilmistir. Bu ZnO
kristalleriyle sirasiyla 0,15 g/L, 0,25 g/L 0,45 g/L ve 1 g/L olmak Uzere dort farkl
konsantrasyonda deney yapilmistir. Bu deneyler sonucunda toplam hidrojen ¢ikis
miktari 466 ml’den 852 ml’ye yikselmistir. Elde edilen hidrojen cikis degerleri Sekil
4.113 ve Sekil 4.114’da verilmistir. Yapilan deneylerde artan konsantrasyon ile hidrojen

cikis hizi Gizerine etki gorulmastar.
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Sekil 4.113 ZnO konsantrasyonunun toplam hidrojen cikis miktarina etkisi
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Sekil 4.114 ZnO miktarinin hidrojen cikis hizina etkisi

4.2.2 BET spesifik ylizey alaninin etkisi

Katalizor deneylerinde hidrojen cikis hizina etkileri yiikselen ylizey alani ile artmaktadir.

BET spesifik ylzey alanlarinin etkisi birim katalizor kullanilarak cikan toplam hidrojen
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gazi degerleri hesaplanarak bulunmustur. Yapilan deneylerde elde edilen degerler Sekil

4.115 ve 4.116'da verilmistir.
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Spesifik yiizey alani (m*/g)

Toplam g¢ikan H, miktari / Birim katalizor
(ml/g katalizor)

Sekil 4.115 BET spesifik ylizey alaninin hidrojen ¢ikis miktarina etkisi

Deneyler sonucunda kristal boyutunun distsliyle ve BET spesifik ylzey alaninin
artisiyla reaksiyon daha disik sicaklikta baslamakta ve daha fazla hidrojen cikisi

gerceklestigi gorilmektedir.
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£ 1004 o 2-0,44 g/L (7,2 m*g)
g A 3-0,365 g/L (10,7 m’/g)
= 0. v 4-0,22 g/L (19,9 m*/g)
o 1-0,25 g/L (33,3 m*/g)

0O 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dakika)

Sekil 4.116 BET spesifik ylizey alaninin hidrojen ¢ikis hizina etkisi
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4.2.3 Sinterleme etkisi

4 numaral numune’nin polimer icerigi 700°C’de sinterleme yapilarak giderilmistir. Bu
numunenin sinterleme sonrasindaki 6érnek kodu 4S olarak adlandiriimistir. Sinterleme
oncesinde 19,9 m?/g olan BET spesifik yiizey alani sinterleme sonrasinda 5,0 m?/g
degerine  dusmdstir.  Sinterlenen  numune icerisinde polimer tamamen
uzaklastirnlmistir. Etkinin daha iyi gozelenebilmesi amaciyla 4S numunesi 3 g/L
kullanilirken 4 numarali numune 0,22 g/L kullanilmistir. Sonuglar karsilastirildiginda
sinterlenen numunenin katalizor olarak kullanilmasi hidrojen cikis hizini etkilemedigi
gorilmektedir. Deneyler sonucunda elde edilen hidrojen ¢ikis degerleri Sekil 4.117’de

verilmistir.

700
O Kontrol

6001 O 4-0,22 g/L (19,9 m*/g)
48-3 g/L (5 m’/g)

Toplam H, ¢ikis miktari (ml)
RN N w N (@)]
o o o o o
. 2. 2. 2.9

o

o
N
o
I
o
(e)]
o
(0]
o

100
Zaman (dk)

Sekil 4.117 Sinterlemenin toplam H; cikis hizina etkisi
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Katki olmaksizin Uretilen kristallerin sinterleme 06ncesinden ve sonrasinda da ZnO
oldugu gozlenmistir. Scherrer esitligi kullanilarak XRD sonuglarindan elde edilen bilgiler
kristalit boyutlarinin sicakligin 60°C’den 95°C’ye cikisiyla biyidugiini géstermektedir.
SEM fotograflari incelendiginde kristallerin hegzagonal cubuk biciminde olduklar ve
sicakhgin degisimiyle morfolojinin degismedigi gorilmustiir. Kristallerin ortalama boy
ve ortalama en degerlerinin reaksiyon sicakhiginin artisiyla blyimektedir. Ortalama
boyun ortalama ene oraninin sicaklik artisiyla blyudigli goézlenmistir. Nano S
analizleriyle yapilan partikil boyut dagilimlari sonuclari incelendiginde Z-ave degerinin
SEM analizleriyle paralel bir sonug vererek blyudigi goriulmektedir. BET spesifik ylizey

alani reaksiyon sicakhginin artisiyla kiiciilmektedir.

SEM fotograflari incelendiginde sinterleme sicakliginin artisiyla kristal boyunun ve
ortalama eninin bilyldugi ve kristal morfolojisinin cubuk sekli korumakla beraber
kenarlardan ovalleserek elipsoid bicimine dondigli goriulmektedir. Sinterlenen
kristallerin aglomerasyonu artmaktadir. Ortalama boyun ortalama ene orani
sinterleme sonrasinda diismektedir. Nano S’ten alinan partikil boyut dagilimi sonuclari
incelendiginde Z-ave degerinin sinterleme sicakliginin artisiyla biyiidigi ve SEM boyut
analiz sonuclari ile paralel oldugu gorilmektedir. BET spesifik ylizey alaninin sinterleme

sicakhginin artisiyla diistigi goriilmektedir.

HMT konsantrasyonunun CN konsantrasyonundan 50 kat fazla kullaniimasiyla
kristallerin morfolojilerinin hegzagonalden elipsoid bicimine donistigi ve kristallerin
esit molarite ile elde edilen kristallerden daha kiclk boyutta olduklari gorilmustdr.
BET spesifik ylizey alanlari esit molar sartlarda yapilan calismalarda elde edilen

degerlerden daha yiksek ¢ikmistir.
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Katkilarla yapilan kristalizasyon deneyleri sonucu uretilen malzemelerin ZnQ kristalleri

olduklari gortlmustir.

KMi-15 ve KMIi-25 varliginda konsantrasyonun artisiyla hegzagonal morfoloji dnce
kontakt cifte daha sonra kiireye donlismektedir. Kontakt ciftlerin morfolojinin olustugu
konsantrasyonda nano boyutta ZnO kristalleri olusmaktadir. Kire bicimindeki
morfolojinin goruldigl konsantrasyonlara kadar boyut kiicilmektedir. BET spesifik
ylzey alani kiire morfoloji olusana dek artmaktadir. Kiire morfolojinin gériinmesiyle
BET spesifik yizey alani kicllmektedir. Sinterleme sonrasinda morfolojiler
degismemektedir. Ancak kiire morfolojiye sahip kristallerin sinterleme sonrasinda nano
boyuttaki kristallerden olustugu ortaya cikmaktadir. Nano kristaller sinterleme
sonrasinda topaklanarak sinterleme o©ncesindeki kire bicimlerini korumaktadir.
Kristalizasyon deneylerinde kullanilan KMi katkilarinin konsantrasyonlarinin artisiyla
Uretilen malzeme icerisinde bulunan polimer miktarinin arttigi yapilan analizler
sonucunda gorilmustlir. Sinterleme sonrasinda BET spesifik ylzey alanlar

kiicilmektedir.

VPA-4VIm kopolimeri, varliginda konsantrasyonun artisiyla hegzagonal morfoloji 6nce
kontakt cifte daha sonra kiireye déniismektedir. KMi varliginin olusturdugu etkinin
aksine nano boyutta kristal olusmamaktadir. VPA-4VIm kopolimeri ZnO kristallerinin
boyutlarini  blyltmektedir. BET spesifik ylizey alani konsantrasyonun artisiyla
blyumektedir. Sinterleme sonrasinda kristal boyutlari blylmektedir. Sinterleme

sonrasinda BET spesifik ylizey alanlari kiiclilmektedir.

VSA polimeri varliginda artan konsantrasyonla hegzagonal cubuk yapilarin kontakt cifte
donistigli ve nano boyuttaki kristallerin olustugu goriilmektedir. VSA polimerinin
konsantrasyonunun artisiyla boyut kicilmekte ve BET spesifik ylizey alani
blyumektedir. Sinterleme sonrasinda kristal boyutlar biylimekte ve BET spesifik ylizey

alanlari kiicilmektedir.

SEM fotograflarinda 4500 mg/L LS26 polimerleri varliginda 95°C’de retilen
malzemenin ZnO-hibrit malzeme oldugu gorilmektedir.  Sinterleme sonrasinda
polimerin uzaklasmasi kristallerde go6zenekler olusmasina neden olmustur. Ayni
sicakhkta oksijen varliginda vyapilan sinterleme gozeneklerin artmasina neden

olmaktadir.
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LS27 varliginda 60°C ve 75°C’de iretilen malzemenin BET spesifik yiizey alani
konsantrasyon artisiyla artmaktadir. Sinterleme yapilmasi BET spesifik ylzey alanini

dustrmektedir.

ZnO kristallerinin, 2-propanol/aseton/hidrojen reaksiyonunda kataliz etkisi gosterdigi
gortlmustir. BET ylizey alani biytik olan ¢inko oksit numuneleriyle yapilan deneylerde,
hidrojen ¢ikis miktarinin daha yiiksek oldugu goriilmustiir. Katalizor olarak kullanilan
ZnO kristallerinin boyutlarinin kicllmesi ve BET ylizey alanlarinin artmasi katalizoriin
aktifligini dogrudan etkilemektedir. Katalizér olarak kullanilan sinterlenmis ZnO
kristalleri sinterlenmemis ZnO kristallerine gére daha disiik hidrojen ¢ikis hizina sebep

olmaktadir.
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EK-A

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-D8%-7102

Zincite, syn
Zinc Oxide

OZn
Zn0

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

aiA)

b (A)

c (Ay
Alpha (°):
Beta ()
Gamma (°):

Calculated density (g/fcm*3):

Volume of cell (10*6 pm*3):
Z

RIR:

Hexagonal
PBE3mc
186

3,2495
3,2495
5,2069

90, 0000
90, 0000
120, 0000

5,67
47,61
2,00

5,33
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Subfiles and Quality

Subfiles: Inarganic
Mineral
Alloy. metal or intermetalic
Corrosion
ICSD Pattemn
Quality: Calculated (C)
Comments
Additional pattern: See PDF 79-205.
ICSD collection code: 076641
Testfrom ICSD: No R value given.
Atleast one TF missing.
R ces
Primary reference: Carcwialed am ICS0 using FORWTRT9++
Structure: Heller, R.B., McGannon, J., Weber, AH., J Appl. Phys.. 21, 1283, (1950)
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
1 1 0 0 2,81415 31,772 55,8
2 0 ] 2 2,60345 34,420 38,3
3 : | 0 1 2,47570 36,256 100,0
4 1 0 2 1,91107 47,541 19,7
B 1 1 0 1,62475 56, 602 28,5
& | 0 3 1,47726 62,858 25,3
7 2 0 0 1,40707 66,324 3,6
8 1 1 2 1,37836 67,953 19,0
S 2 0 1 1,35835 69,094 9,7
10 0 0 4 1,30173 72,563 1,5
11 2 0 2 1,23785 76,967 2.8
12 1 0 4 1,18145 81,384 1;4
i3 2 0 3 1,098301 89,619 5,8
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fructure

No. Name Elem. X Y Z

Biso aof Wyck.
1 01 0 0,33333 0,66667 0,37500 0, 5000 1,0000 2b
2 ZN1 Zn 0,33333 0,66667 0,00000 0,5000 1,0000 2b
Stick Pattern
Intensity [%]
" Ref Pattein: Zincle syn, 01-088-T102
w-
| | y
0 T [ o I I — T T
40 50 80 ] 4] %0
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EK-B

BOYUT DAGILIMI OLCER iLE OLCULEN Z-ORTALAMA (Z-AVE) DEGERLERI

Partikil boyut dagilimi oOlcer (Particle Sizer — Malvern Nano S) ile yapilan sonuglar

cizelge halinde bu boéliimde verilmistir.

B-1 60°C’de katkisiz numunenin partikiil boyut dagilimi sonucu

Size Mean Size Mean Size Mean
d.nm Volume % d.nm Volume % d.nm Volume %
5,615 0 78,82 0 1106 7,2
6,503 0 91,28 0 1281 5,6
7,531 0 105,7 0 1484 3,7
8,721 0 122,4 0 1718 2,4
10,1 0 141,8 0,1 1990 1,6
11,7 0 164,2 1 2305 1,1
13,54 0 190,1 2,9 2669 0,6
15,69 0 220,2 5,5 3091 0,2
18,17 0 255 8,5 3580 0,1
21,04 0 295,3 9,8 4145 0
24,36 0 342 8,2 4801 0
28,21 0 396,1 6,1 5560 0
32,67 0 458,7 5,1 6439 0
37,84 0 531,2 5 7456 0
43,82 0 615,1 5,4 8635 0
50,75 0 712,4 5,9 1,00E+04 0
58,77 0 825 6,6

68,06 0 955,4 7,3
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B-2 75°C’de katkisiz numunenin partikiil boyut dagilimi sonucu

Size Mean Size Mean Size Mean
d.nm Volume % d.nm Volume % d.nm Volume %
5,615 0 78,82 0 1106 6,4
6,503 0 91,28 0 1281 6
7,531 0 105,7 0 1484 4,7
8,721 0 122,4 0 1718 3,6
10,1 0 141,8 0 1990 2,7
11,7 0 164,2 0 2305 2,1
13,54 0 190,1 0,2 2669 1,6
15,69 0 220,2 1,1 3091 1,9
18,17 0 255 2,9 3580 3,2
21,04 0 295,3 4,1 4145 6,4
24,36 0 342 3,7 4801 11,7
28,21 0 396,1 2,7 5560 12,2
32,67 0 458,7 2,1 6439 4,7
37,84 0 531,2 2 7456 0
43,82 0 615,1 2,1 8635 0
50,75 0 712,4 2,7 1,00E+04 0
58,77 0 825 3,7

68,06 0 955,4 5,3
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B-3 95°C’de katkisiz numunenin partikiil boyut dagilimi sonucu

Size Mean Size Mean Size Mean

d.nm Volume d.nm Volume d.nm Volume
% % %

5,615 0 78,82 0 1106 10,6
6,503 0 91,28 0 1281 9,7
7,531 0 105,7 0 1484 7,7
8,721 0 122,4 0 1718 6,2

10,1 0 141,8 0 1990 5,4

11,7 0 164,2 0 2305 4,9
13,54 0 190,1 0 2669 4,7
15,69 0 220,2 0 3091 4,6
18,17 0 255 0 3580 4,8
21,04 0 295,3 0 4145 5,3
24,36 0 342 0 4801 6,2
28,21 0 396,1 0,1 5560 5,2
32,67 0 458,7 0,4 6439 1,8
37,84 0 531,2 1,1 7456 0
43,82 0 615,1 2,2 8635 0
50,75 0 712,4 3,9 1,00E+04 0
58,77 0 825 6,1
68,06 0 955,4 8,8
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EK-C

SPESIFiK YUZEY ALANI (BET) ANALIZ SONUGCLARI

C-1 60°C’de katkisiz elde edilen numunenin BET yiizey alani raporu

COSTECH Instruments

Sormptometer KELVIN 1042 sn 223
Software Version: Kelvin 1042 V3.11 Start: 18241 11.05.08
Sample weight: 0,1441 g Complete: 19:26 11.05.08
Sample tube £ 8 Station # & Sample ID: 101
Degassing Sample number: sample test
Temperature: 60 °C
Degassed: 206 min
Adsorptive gas: N2
Carrier gas: He

Submitter: YTU
Cperator. Bora

Mode of analysis: Multipoint

BET Surface Area; 9,50 sq.mlg
Langmuir Surface Area: 13.14 sq.mlg
Total pore volume: no defined
Micropore volume: 0,00 cub.mmig

COSTECH Instruments

Sorptometer KELVIN 1042 sn 223

Software Version: Kelvin 1042 V3. 11 Start: 18:41 11.05.08
Sample weight: 01441 g Complete: 19:26 11.05.08
Sample tube # 6 Station# 6 Sample ID: 101

Degassing Sample number: sampie test

Temperature: 60 °C
Degassed: 206 min
Adsorptive gas: N2 Submitter: ¥TU
Carrier gas: He Operator: Bora

ANALYSIS LOG Multipoint

Felative pressure Votume adsorbed Elapsed tima Satur. pressure
pipo Vel [ Hr-mif ] Po [0 ]
0,0503 1,766 328 70,2
0,0999 2,10 338 70,2
0,1456 2,337 347 70,2
0,1994 2,545 358 7702
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COSTECH Instruments

Sorptometer KELVIN 1042 sn 223
Software Version:

Kelvin 1042 V3,11

Sample weight: 0,1441 g
Sample tube & & Station® &
Degassing
Temperature: 60 °C

11(V(polp-1))

Degassed: 206 min
Adsorplive gas: N2
Carrier gas: He

0,120

0,100

0,020

0,080

0,040

0,020

Start: 18:41 11.05.08
Complete: 19:26 11.05.08
Sample ID: 101
Sample number: sample test

Submitter: YTU
Operator: Bora

BET Surface Area: 9.500 sq.m/g
C: 54,00
Vm 2,164 cc/g
Relative pressure Volume Adsorbed 1
pipo Yieelg] Vi pofp- 1)
0,0503 1,766 002990
0.0999 2,101 0,05284
0, 1486 2337 0,07527
0,1094 2 545 009757
BET Plot

y = 045460 + 0,0072
R* = 1,0000

0,000
0,000

0,050 0,100
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COSTECH Instruments

Sorptometer KELVIN 1042 sn 223
Software Version: Kelvin 1042 V3.1

Sample weight: 01441 g

Sample tube # 6 Station# 6
Degassing

Temperature: 60 °C
Degassed: 206 min
Adsorptive gas: N2
Carrier gas: He

Start: 18:41 11.05.08
Complete: 19:26 11.05.08
Sample ID: 101
Sample number: sample test

Submitter: YTU
Operator: Bora

Langmuir Surface Area: 13,138 sq.mlg
C: 2500
Vm: 2,963 cclg
Relative pressura WVolume Adsorbed 1
pipo Viecg] ¥ * pofp
0,0503 1,766 002848
0,0989 2,101 0,04756
0,1496 2,337 0,08401
0.1994 2545 0,078386
Langmuir Plot
0,090 4
0,080 ¥ = 03341 = 0,0123 &
e R*=0.5058
0,080 B =
= ;
E 0,050 -
= 0,040
< 00 k.
0,020
0010
0,000
0.000 0.050 0,100 0,150 0,200
pipo

0,250
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COSTECH Instruments

Sorptometer KELVIN 1042 sn 223

Software Version; Kelvin 1042 V311 Start: 18:41 11.05.08
Sample weight: 01441 g Complete: 19:26 11.05.08
Sample tube # Station # 6 Sample ID: 101

Degassing Sample number: sample test

Temperature: 80 °C
Degassed: 206 min
Adsorptive gas. N2 Submitter; YTU
Carner gas: He Operator: Bora

MICROPORE ANALYSIS REPORT

Micropore Velume: 0,000 mm3g
Micropore Area: 0,000 sq.m/g
MNon-microporous Surface Area: 9,500 sq.m/g
Redative pressure Statistical thickness Vilume adsorbed
pipa 1 nmi a [eeig]
0,0503 0,3240 1,766
0.0989 0,3678 2,101
0,14586 0,4035 2,337
0,1994 0,4365 2,545
t-Plot
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