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MANYETIK NANOPARCACIK/POLIBUTADIEN
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Aralik 2019

OZET

Bu tezde kullanilan nanopargaciklar nikel ferrit (NiFe,O,), baryum ferrit (BaFe12019)
ve stronsiyum ferrit (SrFe12019) Sol-Jel yontemi, manyetit (FesO,) birlikte ¢oktiirme
yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Polimerik ana faz PBD (polibutadien), kiitlece
farkli bilesimlerde manyetik nanopargaciklar: ile kompozit filmler elde edilmistir.

Elde edilen bu filmlerin 1sisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir.

Sentezlenen nanoparcaciklar X-isin1 difraktometresi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve Zeta-Sizer ile karakterize edilmistir. Zeta-Sizer ve SEM
analizleri nanopargaciklarin basarili bir sekilde tiretildigi, XRD analiz sonug¢larindan
da nanopargaciklarin istenilen yap1 da oldugu goriilmiistiir. Termogravimetrik analiz
(TGA) ve diferansiyel taramali analiz (DSC) analizleri ile kompozitlerin isisal
ozellikleri incelenmistir. Kompozit icerisindeki nanopargaciklarinin yiizdesinin
artmasi ile aktiflesme enerjileri artmustir. Titresen 6rnek magnetometresi (VSM)
kullanilarak yapilan Sl¢limlerde nanopargaciklarin ve kompozitlerin manyetizasyon
Olgtimleri yapilmustir. FesO4, NiFe,O4 superparamanyetik, BaFe;2019 Ve SrFe12019
ferromanyetik 0Ozellik gostermistir. Fe3Os nanoparcacigima Mdossbauer analizi
sonucunda da Orneklerin superparamanyetik ozellik gosterdigi  goriilmiistiir.
BaFe;,019/PBD, NiFe,04/PBD, SrFe1,0:o/PBD ve Fe304/PBD kompozitlerinin

manyetik Ozelliklerinin analiz sonucunda manyetik nanoparcaciklarmin kiitlece %



oranimin artmast ile Ms (doyum miknatislanmasi) artmistir. Sonug olarak manyetik

nanoparcaciklarin sentezi ve yeni bir kompozit malzeme iiretimi ger¢eklesmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanopargacik, baryum ferrit, stronsiyum ferrit, nikel ferrit,

manyetit, manyetik kompozit malzeme
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SYNTHESIS OF MAGNETIC NANOPARTICLE/POLYBUTADIEN
COMPOSITES AND INVESTIGATION OF HEAT AND MAGNETIC
PROPERTIES

Cihan YAYLACI

HITIT UNIVERSITESI
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
December 2019

ABSTRACT

In this thesis, barium ferrite (BaFe12010), nickel ferrite (NiFe,O4) and strontium
ferrite (SrFe12019) were synthesized by Sol-Gel method, magnetite (FesO4) was
synthesized by co-precipitated. With the polymeric main phase PBD (polybutadiene),
magnetic composite films were produced in different mass compositions. Thermal

and magnetic properties of these films were investigated.

The synthesized nanoparticles were characterized by X-ray diffractometer (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and Zeta-Sizer. Zeta-Sizer and SEM analyzes
showed that nanoparticles were produced successfully, and XRD analysis showed
that the nanoparticles were in the desired structure. Thermogravimetric analysis
(TGA) and differential scanning analysis (DSC) analysis of the thermal strength of
composites were investigated. Increasing the percentage of nanoparticles in the
composite increased the crosslinking density and as a result increased activation
energies. Magnetization measurements of nanoparticles and composites were made
by using vibrating sample magnetometer (VSM). Fe3O, and NiFe,O, showed
superparamagnetic, BaFe;2019 and SrFe;;019 showed ferromagnetic properties.
Maéssbauer analysis of FesO4 nanoparticle showed superparamagnetic properties. As
a result of analysis of magnetic properties of BaFe;,0:0/PBD, NiFe,O4/PBD,

SrFe12,019/PBD and Fe;0,/PBD composites, Ms (saturation magnetization) increased



vii

with the increase of % of the mass of magnetic nanoparticles. As a result, the

synthesis of magnetic nanoparticles and the production of a new composite material
was realized.

Keywords: Nanoparticle, barium ferrite, strontium ferrite, nickel ferrite, magnetite,
magnetic composite material
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1. GIRIS

Nanobilim, nanometre (nm) Olgegindeki malzemeler ile c¢alisir. Nanoboyuttaki
malzemeler elektrik, optik ve manyetik bakimdan swra disi Ozelliklere sahiptir.
Caplar1 1-100 nm arasinda degisen manyetik nanopargaciklarm iyi manyetik
ozelliklerinden dolay1 uygulama alanlar1 oldukga genistir. Manyetik nanopargaciklar,
manyetik rezonans goriintiilleme (MRI), ilag salinimi, ¢evresel aritma, hipertermi
tedavisi, elektronik ve enerji sektorlerinde kullanilir (Benfield ve ark., 2001; Sun ve
ark., 2002).

Polimerik malzemeler giinliik hayatimizda vazgegilmez bir 6neme sahiptir. Giyim
(polyester, poliakrilonitril), ambalaj (naylon), ev yap1 malzemeleri (polivinil kloriir
borular) ve saglk (sentetik organlar) gibi bir¢ok sektorde farkli alanlarda polimerik
malzemeler goriiliir. Polimerlerin mekanik ve kimyasal 6zelliklerinden yararlanilarak
cesitli polimerik malzemeler iiretilir. Cep telefonu, bilgisayar, biyomedikal
malzemeler ve ulagim araglar1 basta olmak iizere bir¢ok iiriin icerisinde polimer ve

lifleri kullanilir (Wang ve ark., 2018).

Manyetik kompozitler, polimer ana fazi igerisinde manyetik dolgu malzemesi igeren
bir grup akilli malzemedir. Kompozitin yapisi, Ozellikle polimer ana fazinin
Ozelliklerine bliylik 0Olgide  baghdir. Polimeler genellikle esneklik  ve
kaliplanabilirliginin kolayligindan dolay1 tercih edilir. Genel olarak polimer
malzemelerine manyetik malzemelerin hazirlanmasiyla yeni 6zellikler elde edilir.
Manyetik dolgulu kompozitler, titresimlere hassas bir sekilde tepki verebilir ve gesitli
dalga boylarindaki salinimlar1 absorplar. Bu 6zelliklerinden dolay:r Dc motor, motor
pargalar1, akilli lastikler, mikro dalga ve radar teknolojisi gibi ¢ok cesitli ileri
teknolojik malzeme {iiretiminde kullanilir (Varfolomeev ve ark., 2005; Bunoiu ve

ark., 2016).

Calismamiza konu edilen manyetik nanopargaciklarin sentezlenmesinde sol-jel
yontemi ve birlikte ¢oktiirme yonteminden yararlanildi. Sol-jel yontemi, kolloidal bir

cozelti (sol) igerisinde hidroliz ve Onciilerin yogunlastirilmasina dayanir. Teknolojik



olarak sol-jel yonteminin en 6nemli noktasi; katilasmadan 6nce sivi sol ve ¢ozeltinin;
daldirma (dipping), dondiirme (spinning) ve piliskiirtme (sprey) yontemleri ile ince
filmlerinin hazirlanmasida ideal olmasidir. Sentezlenen nanopargaciklarin boyutunu
¢oziiciiniin se¢imi, derisimi, p" ve sicaklik etkiler (Wang ve ark., 2006; Hedayati ve
ark., 2015; Makarova ve ark., 2017).

Birlikte ¢oktiirme ydnteminde ise Fe*? ve Fe*? iyonlar1 uygun oranlarda karistirilir.
Birlikte ¢oktiirme yonteminde dikkat edilmesi gereken en donemli nokta bazik bir
ortam olusturulmast ve gilcli karistirict ile ¢oktiirmenin  gergeklesmesidir.
Sentezlenen nanoparcaciklarm boyutunu, Fe** ve Fe™® orany, iyonik siddet, p",
karistrma hizi, sicaklik, baz tipi ve ortamin niceliginden etkilenmektedir. Birlikte
¢coktirme islemi oda sicakliginda veya yiiksek sicakliklarda gergeklestirilebilir
(Chhabra ve ark., 2006; Zhou ve ark., 2010; Oroujeni ve ark., 2018).

Sentezlenen nanopargaciklarin boyut ve yapisal 6zellikleri SEM, Zeta-Sizer ve XRD
kullanilarak incelenmistir. Manyetik ozellikleri, Titresken Ornek Manyetometresi
(Vibrating Sample Magnetometry, VSM) kullanilmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemi
ile sentezlenen Fe30,4, BaFe 2019, NiFe;O4 Ve SrFe;,019 Nnanomanyetik parcaciklari
ultrasonik karistiric1 kullanilarak polibutadien ile kompozit filmi hazirlanmistir.

Kompozit filmlere TGA, VSM ve DSC analizleri uygulanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimerler

2.1.1. Polimer tanim

Polimerler, ¢ok sayida kii¢ciik molekiillerin kimyasal olarak baglanmasiyla olusan
biiylik molekiillii bilesiklerdir. Baz1 polimelerler dogal olarak bulunurken digerleri
ise laboratuar veya isletme ortaminda iretilir. Polimer malzemeleri, kimyasal
yapilarma (organik polimerler, inorganik polimerler), bilesiklerin kaynagma (dogal
polimerler, sentetik polimerler, yar1 sentetik polimerler), zincir sekline (diiz zincirli
polimerler, dallanmis zincirli polimerler, capraz bagli polimerler) ve fiziksel
ozelliklerine (plastikler, elastomerler ve elyaf) gibi farkli Olgiitlere gore
smiflandirilmaktadir (Basan, 2013).

2.1.2. Elastomerler

Elastomer malzemelere oda sicakliginda belirli bir kuvvet uygulandiginda boyunda
en az iki katma kadar uzama saglanir. Ayrica bu kuvvetin ortadan kalkmasiyla
malzemenin boyu eski haline doner. Elastomerlerdeki bu esnekligi ikili baglar saglar.
Elastomer malzemelerin Ozellikleri, kimyasal bir islem uygulanmadan Once ticari
faaliyetler i¢in uygun degildir. Elastomerler ticari kullanimlar i¢in kimyasallar ile
vulkanize (pisirilir) edilir. Vulkanizayon islemi sonrasinda Resim 2.1’deKi

gozlendigi gibi capraz baglanmalar gozlenir (Ebewele, 2000).

\x__f/ — “‘w\\ \"u /(/ ‘:_‘I\‘:
| // x\\\_h/_/) ( \( l/<\ . \_//
e e e
@ S (b

Resim 2.1. Polimer molekiilii (a) ¢capraz baglanmamuis, (b) ¢capraz baglanmis
(Ebewele, 2000)



Capraz baglanan polimerde, polimerin zincirleri birbirlerine daha kuvvetli

baglanmigtir.

Cizelge 2.1. Capraz baglanmis ve baglanmamis elastomerlerin 6zellikleri

Capraz Baglanmamus (Cig) | Capraz Baglanms (Vulkanize)
Elastomerler Elastomer

Yumusak, Yapiskan Daha Sert, Yapiskan olmayan
Termoplastik 6zellik Elastik 6zellik

Yiiksek kalic1 deformasyon | Diisiik kalic1 deformasyon
Diisiik mukavemet Yiiksek mukavemet

[sidan etkilenme Isidan az etkilenme

Céziinme Coéziinmezlik ya da az ¢céziinme

Kauguklar pisme ve sekillendirme 6zelligine sahip tabii (dogal) ya da sentetik olmak
iizere iki sinifa ayrilir. Kauguk malzemesini La Condamine ilk kez Amerika
gezisinde kesfetti. Paris Akademisi i¢in hazirladigi raporda kaugugun Hevea
Brasiliensis agacimin (Resim 2.2) govdesinden siite benzer lateks sividan elde
edildigini ve bu agacin yerliler tarafindan “Cau-ochu” olarak adlandirildigini bildirdi.
Cau (odun) ve ochu (aglamak) kelimelerinin birlestirilmesiyle tiiretilen “Cau-ochu”,
aglayan aga¢ anlamina gelir. Hevea Brasilliensis agaci, yagis miktarinmn 200 c¢cm
ast1ig1 ve sicakhigin 25-30°C arasinda oldugu Endonezya, Sri Lanka ve Malezya gibi
tropik bolgelerdeki plantasyonlarda yetistirtirilir (Kumar, 1997).

Resim 2.2. Hevea Brasilliensis agaci (Anonim, 2019)



2.1.3. Elastomerlerin ozellikleri ve kullanim alanlar

Elastik 6zelligi ile 6ne ¢ikan baglica elastomerler dogal kauguk (NR), stiren butadien
kauguk (SBR), polibutedien kauguk (BDR), akrilonitril ve biitadien kopolimerleri
(NBR), etilen propilen kauguklar1 (EPDM), iiretan ve silikon kauguklaridir. Dogal
kaucuk molekiil agirliginm (200 000 - 400 000) genis dagilimindan dolayr iyi
islenebilme oOzelligine sahiptir. Dogal kauguktan iretilen {riinlerin kopma
dayaniklilig1 yiiksektir. Fakat bu iirlinlerin 1siya kars1t dayanimi diistiktiir. Cizelge
2.2°de dogal kaucugun iyi ve kotii 6zellikleri karsilastirildi (Charles, 2003).

Dogal kauguk genelikle ara¢ lastigi tUretiminde hammadde olarak kullanilir.
Elastikliginin az olmas1 kirilmalara neden olabilecegi igin lastik iiretiminde sirt ve
yanak boliimlerinde dogal kauguk tercih edilir. Ayrica lastigin i¢ ksminda da dogal
kauguk havanin gozeneklerden ¢ikma ihtimaline karsi kullanilir. Kord bezinin kapl
oldugu bélgenin mukavemetinin fazla olmasi istendigi i¢in bu bolgede ¢ok fazla
dogal kauguk kullanilir. Dogal kaugugun kullanim alanlar1 oldukg¢a genistir. Tasiyici
bant, ara¢ parcalari, ayakkabilarm tabanlari, yapigkan {iretimi, yer ddsemeleri,

hortum/conta tiretimi, saglik tUriinleri ve lateks tlretimlerinde de siklikla kullanilir

(Charles, 2003).

Cizelge 2.2. Dogal kaugugun ozellikleri

Iy1 Kotii
Yiiksek dayamiklilik Hidrokarbonlara dayaniksizlik
Diisiik deformasyon Genis gdzenek yapisi
Iy1 dinamik 6zellikler Hava ve ozon ile reaksiyona
girerek yasglanmaya sebep olur
Kolay 1sleme Fiyat degiskenlikleri
Asmnmaya dayanim [siya dayaniksiz

Stiren-biitadien kopolimerleri (SBR), 1929 yilinda Almanya’da ilk kez sentezlendi.
Yaklasik 50 °C’de emiilsiyon polimerizasyonu ile {iretilen en 6nemli sentetik kaucuk

tiiridtir. Kullanim alanlar1 ¢ok genis bir elastomerdir. D1 lastigin iiretimi en 6nemli

kullanim alanidir (Ebewele, 2000).



Polibiitadien (PB), polibiitadien kaucuklarin onciisii, 1920’lerde Almanya’da ilk kez
sentezlenen biitadien ve sodyum bilesigi karigimidir. I. Diinya savasi sirasinda bu
bilesigin soguk direncinin yeterince iyi olmadigi fark edildi. Amerikali bilim
insanlar1 1954 yilinda polibiitadieni sentezledi. Lastik {iretimi en 6nemli kullanim

alanidir (Kruzelak, 2017).

Nitril kaugugu, nitril-biitadien kauguk, akrilonitril Kauguk (NBR), poli-akrilonitril-
biitadien kaugugu, biitadien ve akrilonitrilin bir kopolimeridir. ilk kez 1930 yilinda
sentezlendi. Akrilonitril kauguklarina nitril kauguk da denir. NBR, emiilsiyon

polimerizasyonu ile Uretilir. Esnek kaplamalar en 6nemli kullanim alanidir (Charles,

2003).

Biitil kauguklari, biitil kauguklari, az miktarda izoprenin izobiitilen ile
kopolimerlestirilmesi ile hazirlanir. Polimerlesme sicakligi ve monomerlerin orant,

polimer bilesimini degistirir. Yiiksek sicaklik ve agir is kosullar1 i¢in tercih edilir

(Charles, 2003).

Etilen propilen kauguklar1 (EPDM), EPDM, etilen, propilen ve dien terpolimeridir.
Hava kosullarina dayanikli olan EPDM otomobil pargasi, yalitim malzemesi en

onemli kullanim alanidir (Mazlum, 2015).

Uretan elastomerler, poliiiretanlar, termoset veya termoplastik olabilir. Poliiiretanlar
cok yonlii polimer ailesidir. Poliliretanlar kati, kopiik, boya, fiber veya yapistirict
olabilir. Isleme yOntemlerine gore dokiilebilir veya yogrulabilir olarak

smiflandirilabilir. En 6nemli kullanim alan1 ugak tekerlegidir (Zhou, 2010).

Silikon kauguklari, silikon kauguklar, ana zincir yapilar1 karbon atomu
icermediginden inorganik polimerlerdir. Silikon ve oksjien atomlar1 polimer ana
zincirini olusturur. Polimer zincirine bagl genellikle metil gruplar1 bulunur. Molar
kiitlesi genis bir araliktadir. Kararliligin1 ve esnekligini genis sicaklik araliginda

korur. En 6nemli kullanim alan1 kablo izolasyonudur (Charles, 2003).



2.1.4. Polibiitadien (PBD)

Polibiitadien (PBD), biitadienin (Resim 2.3) polimerlesmesi sonucu elde edilen
sentetik bir elastomerdir. Polibiitadien kauguklar, biitadienin ¢6zelti polimerlesmesi

ile elde edilir.

H H
\,c :c/ H
s \C: C/

Resim 2.3. Biitadien (Anonim, 2019)

Polibiitadien (PBD) kaucugunda biitadien tekrarlanan birimdir. Biitadienin
polimerlesmesi sonucu, ¢ift baglar uzayda belli bir agiyla yonelerek yonlenerek 6zel
bir yap1 olusturur. Tipik olarak butadienin polimerlesmesinde hidrokarbon ¢oziicii
icerisinde  ¢ozelti  polimerlesmesidir.  Uygun  katalizorler, Ziegler-Natta
kombinasyonlari, lityum veya onlarin bilesikleridir. Elastomerler genellikle
katalizore veya igerisindeki metale gore adlandirilir. Ornegin, kullanilan kisaltmalar

Li-BDR (lityum), Co-BDR (kobalt) ve Ni-BDR (nikel) olabilir (Kruzelak, 2017).

Polibiitadienin avantajlari:
o Miikemmel soguk direng,
e Isi1direnci,
o Esneklik,
e Diisiik sicaklikta esneklik,

e Asinma direnci.

Polibiitadienin dezavantajlari:
e Zayif iglenebilirlik,
e Zayif mekanik 6zellikler.



PBD’nin islenmesi zor oldugu icin dogal kaucuk (NR) ve strien biitadien kauguk
(SBR) ile karistirilarak kullanilir. Karigimdaki karbon siyahi ve yagin miktar1
artirilarak, kaliplama sirasinda akma 6zelligi iyilestirilir ve par¢a boyutlar1 da daha
iyl korunur. Ayrica bu karigimin hazirlanmasindaki diger bir amag 1s1 birikimini

azaltma ve aginma direncini gelistirmektir (Kruzelak, 2017).

Stiren biitadien kauguk (SBR)’den sonra en yaygin kullanima sahiptir. Biitadien
kaugugu; lastik, ayakkabi tabani, silindir kaplamalar, V kayis, conta, boru, oyuncak,

transmisyon kayis1 ve tasima bantlari iiretiminde kullanilir (Ebewele, 2000).

2.2. Nanoteknoloji

Unlii fizik¢i Feynman’m 1959 yilinda “en asagida bolca yer var” sozii nanoteknoloji
biliminin ilk ortaya ¢ikis1 olarak kabul edilir. Nanoteknolojinin uygulama alanlar1

ilag, gida tiretimi, kozmetik ve bir¢ok spresifik 6zellige sahip nanomalzemeleri igerir.

Nanoteknolojinin temeli birka¢ bin yil 6ncesine kadar dayanir. Nanoparcaciklar ile
renklendirilmis camlar yaklasik 2000 yi1l 6nce eski Roma cam sanatinda kullanildi.
Faraday, 1857 yilinda ilk kez saf altin (etkinlestirilmis altin) hazirladi. 19. yiizyil
boyunca fotograf¢iligin gelisimi nanoteknoloji unsurlarint ve nanopargaciklarin

kullanimi olarak goriilebilir (Barber, 1990).
2.2.1. Nano ol¢ek ve nanobilim
Nanopargaciklar, 1-100 nm arasinda bir boyuta sahiptir. Nanoteknoloji, bu

biiyilikliikteki par¢aciklart molekiiler ve atomik olarak inceleyen bir bilimdir. Resim

2.4’te nano boyut 6lgeklendirme ile ilgili 6rnekler verilmistir.



1cm -2
m J T
Karinca e 4 & \ﬁdf Bashgt
~5mm 10° m— 1,000,000 nanometre = 1 milimetre (mm) A t2mm

-
200 pm 0.1 mmrg—qw m
A 100 pm Mikro-teknoloji
Ugucu Kiil %
~6(;r-|1523(;1:v?19;vide ~10-20 um . Geleneksel
0.01 mm—10°m Uygu'amalar”
K"""f{?_g“;f,f‘)"e'e" 1,000 nanometre = 1 mikrometre (mm)

Nanoteknoloji
“NANO DUNYA”

~10 nm gap Yﬂll

¢ Wy
" ATP sentezi
: 1 nanometre (nm)
Pt
Silikon Atomlan 10" m
~2- 1/‘2 nm ¢ap spacing 0.078 nm

Resim 2.4. Dogal ve yapay nesnelerin nano 6lgek ile karsilastiriimasi
(Anonim, 2004)

2.2.2. Nanoparc¢acik hareketi

Parcaciklarin akiskan igerisindeki rastgele hareketi Brownian hareket (Resim 2.5)
olarak adlandirilir. Nanopargaciklarin hareket hizi, asili pargaciklarm boyutu
azaldik¢a artar. Hareket, pargaciklarmm sivida asili kaldigi siirece devam eder.

Bununla birlikte hareket iizerinde sicakligin ve ortam viskozitesinin belirgin bir

etkisi vardir (Kakuboviks, 1994).

‘v\./’

d
\\4‘ J:.' .§/

Resim 2.5. Brownian hareket (Anonim, 2018)
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2.2.3. Nanoparcacik sentezi

Nanopargacik iiretimi i¢in iki genel yaklagim bulunur:

a) Yukaridan asagiya yaklasim,
b) Asagidan yukariya yaklagim.

Yukaridan asagiya dogru yaklagimda malzemeye mekanik veya kimyasal olarak
disaridan enerji verilerek pargalara ayrilmasi islemidir. Asagidan yukariya dogru

olan yaklasimda (Resim 2.6), atom ve molekiiller kimyasal tepkime ile biiyitiiliir.

= Yukandan Asag

@4—

T

Enerji

—

—

Mano pargaciklar

—_—

)
g
m

Qad

a3
3
)

Qaa
Qo

O P © don Yok
oS0 e

Q0
Atom/molekil @%

Resim 2.6. Nanopargacik iiretiminde kullanilan yontemler

Her iki yontem ile ilgili ornekler dogada gozlenebilir. Yukaridan asagiya dogru
yaklasima Ornek olarak erozyon, volkanik aktivite, giines enerjisi etkinligi, biyolojik
ayrisma, sindirim, bilyali1 degirmen ve atomizasyon verilebilir. Asagidan yukariya
dogru yaklasima ornek olarak protein sentezi, DNA sentezi ve RNA sentezi
verilebilir (Barber, 1990).



11

2.3. Manyetik Malzemelerin Ozellikleri

Manyetizma kavrami, ilk dogal manyetik malzeme manyetitin yani diger adiyla
miknatis taginin bulunmasindan itibaren bilinen bir gergektir. Atomlardaki
elektronlarin yoriinge hareketleri Resim 2.7°de gosterildigi gibidir. Elektronlar

manyetik momente sahiptir (Jakuboviks, 1994).

AL
(/ = 7 \\
N ’/5,.)’[,
‘7\—_ T —
Vi

Resim 2.7. Akim halkasindaki elektronun hareketi (Anonim, 2019)

Bir malzemenin manyetizasyonu (M) malzemeye uygulanan manyetik alana (H)
baghdir.

Es. 2.1’deki x malzemenin yapist ile ilgili olan manyetik doygunluktur ve
boyutsuzdur. Manyetizasyon (M) ve manyetik alan (H) birimleri ise A/m’dir. Bir
malzemenin gegirgenligi (1), manyetik aki yogunlugunun (B) manyetik alana (H)

verdigi tepkinin derecesi olarak tanimlanir.

B=u.H (2.2)

2.3.1. Manyetik malzemelerin siniflandirilmasi

Elektronlarm yoriinge, spin hareketleri ve elektronlar arasindaki etkilesim maddenin

manyetizmasini etkiler. Manyetizasyon, M, manyetik alana paralel olarak hizalanmig

birim hacim bagina net manyetik momenti temsil eder. Malzemenin manyetizmasi ya
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elektronlardan (elektronik manyetizma) ya da atom ¢ekirdeginden (niikleer

manyetizma) gelir (Derebasi, 2018).

Elektron tarafindan olusturulan manyetizasyon proton tarafindan olusturulan
manyetizasyondan 657 kat daha yiiksektir. Manyetik alan uygulandiginda sergilenen

davranisa gore manyetizasyon siniflandirilabilir.

Malzemelerin manyetizma tiiriine gore ayirt edilmesinde en etkili yontem, manyetik
alana kars1 verdigi tepkidir. Fakat her malzemenin gosterdigi manyetik 6zellik ayni

degildir.

Malzemelerin gosterdigi manyetik davranislar bes grup altinda siniflandirabilir:

e Diyamanyetizma,
e Paramanyetizma,

e Ferromanyetizma,
e Ferrimanyetizma,

e Antiferromanyetizma.

Oda sicakliginda periyodik cetveldeki bir¢ok element paramanyetik ve diyamanyetik

ozellik gosterir (Resim 2.8).

[[J Femomanyetik [ Antiferromanyetik

[ Paramanyetik Diyamanyetik

21 2

T
Sc | Ti Fe|C
3 A . ) &0

» [ & | «
Rb|Sr| Y |Zr|Nb[Mo|Tc|Ru
57 |77

&6 e 7
Cs|Ba|lLa| |Hf|Ta| W |Re|Os
& &9
Fr [Ra|Ac l

5 a0 61 a os a5 o 67 a8 L] 70 Al

ée Pr|Nd|Pm|Sm Ewu Gd|Tb |Dy|Ho| Er|Tm|Yb|Lu

Resim 2.8. Oda sicakliginda elementlerin manyetik 6zelliklerinin periyodik tabloda
gosterimi (Anonim, 2019)
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Malzemelerin manyetik 6zelliklerine gore siniflandirilmasinda manyetik duyarlilik

degerleri kullanilabilir. Manyetik duyarlilik degerleri belirli bir araliga sahiptir ve bu

degerler Cizelge 2.3’te gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Manyetik davranis tiirlerinin 6zeti

Tiir Ornek Atomik/Manyetik Davranis
Metallar, 6rnegin Au, Atomlarin M 4 seeo
Cu, manyetik +] toee M=H
Metalik olmayan momenti yoktur, eoee ¥y ()
elemetler, 6rnegin B, Si | Duyarliliklar
Diyamanyetizma | Iyonlar, Na*, CI" ve negatif ve kiigiik H
tuzlari, (-10°, -10°)
Bir¢ok organik bilesik,
Bazi metaller, 6rnegin. | Manyetik M AL
Al; Bazi iki atomlu momentler ' S eeen
gazlar, drnegin, Oy, rastgele ::: :
NO; Gegis metallerinin | yonlendirilmis, 0
Paramanyetizma | iyonlar1 ve nadir toprak | Duyarlilik >
metalleri ve onlarm kiiciik ve pozitif, M=gH
tuzlar1; nadir toprak (+10°, + 10'3)
s 10
oksitleri,
Gegis metalleri Fe, Co, | Manyetik
Ni; Ferromanyetik momentler M L
elementlerin alasimlari; | paralel, e b L
. Bazi Mn alasgimlari, Duyarliliklar / i h it
Ferromanyetizma Srmein MnBi, biyiik, Shoy
CuaMnAlL.
Gegis metalleri Mn, Manyetik
Cr ve onlarin bir¢gok momentler 'y A 4
Antiferro- bilesigi, drnegin MnO, antiparalel ) T %1 “@
manyetizma Co0, NiO, Cr,0,, hizal,
Duyarlilik

kiigtik ve pozitif,
(+10°, + 10%)

Ferrimanyetizma

Fe304 (manyetit);
v-Fe203 (maghemite);
Demir oksit karigimlari
ve diger elementler,
Ornegin Sr ferrit gibi.

Manyetik
momentler
karisik hizal,
Duyarliliklar
biiyiik

M
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2.3.1.1. Diyamanyetizma

Atomlarin yoriingelerinde hareket eden bircok elektron bulunur. Atomlarin sahip
oldugu tiim elektronlarin manyetik momentlerinin vektdrel toplamlar1 toplam
manyetik momenti verir. Toplam manyetik momentler ile ilgili olarak asagidaki

durumlar s6z konusu olabilir;

a) Elektronlarin manyetik momentleri birbirini yok edecek sekilde yonelmesi
sonucu net manyetik moment sifir olur. Diyamanyetizmanin sebebi bu

durumdur.

b) Elektronlarm manyetik momentleri birbirini kismen yok ediyorsa net
manyetik moment bulunur. Paramanyetik, ferrimanyetik ve ferromanyetik

maddeler bu duruma 6rnek olarak verilebilir.

Diyamanyetik maddelerin manyetizasyon (M) ve manyetik alan (H) grafigi Sekil
2.1°de verilmistir. Bu maddeler net bir manyetik momente sahip degildir. Yoriinge
kabuklarmnin tamami doludur. Manyetik alana maruz kalan diyamanyetik malzemeler

negatif miknatislanma gosterir ve duygunlugu (y) negatiftir.

MJL
+ M=y H %
%<0
T
S >
X: Egim

Sekil 2.1. Diyamanyetik maddenin manyetizasyon (M) ve manyetik alan (H) grafigi
(Anonim, 2018)

Diyamanyetik maddelere manyetik alan uygulanmadiginda manyetizasyon sifir olur.
Sonug olarak diyamanyetik bir malzemeye manyetik alan uygulandiginda manyetik
momentlerin yonelimi alanm tersi yoniinde gerceklesir. Diyamanyetik maddelerin

duygunlugu (y) sicakliga baglh degildir.
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2.3.1.2. Paramanyetizma

Paramanyetik maddeler, yoriingelerdeki ¢iftlenmemis elektronlardan dolayir net
manyetik momente sahip olur. Demir atomlar1 bu duruma o6rnek olarak verilebilir.
Manyetik momentler manyetik alan uygulandiginda etkinlesir. Fakat manyetik alanin
kaldirilmasiyla manyetizasyon sifir olur. Sekil 2.2 grafiginde paramanyetik
malzemelerin manyetizasyon (M) ve manyetik alan (H) ile iliskisi verilmistir.
Grafikte de goriilebilecegi gibi manyetik alana maruz kalan paramanyetik maddelerin
manyetik momentleri alan ile ayn1 yonde (pozitif manyetizasyon) yonelim gosterir
(Coey, 2009).

My A
+ x

M=yH T
- 5= 0

Sekil 2.2. Paramanyetizma maddenin manyetizasyon (M) ve manyetik alan (H) ile
paramanyetik yogunlugun (y) sicaklikla (T) degisim grafigi
(Anonim, 2018)

Manyetik maddelerin elektronlarinin yonelimi sicaklik ile degisir. Elektronlarin
yoneliminin degigsmesi manyetik 6zelliklerini etkiler. Bu durum Langevin kuramu ile
aciklanir. Paramanyetik maddelerin manyetik duyarliligi Es. 2.3’te gosterildigi gibi
sicaklik ile ters orantili degismektedir. Bu esitlik Curie yasasi olarak bilinir. C ile

gosterilen Curie sabitidir (Jakubviks, 1994).

=10

(2.3)

Curie yasasi, genellestirilerek Curie-Weiss yasasi tanimlanmistir. Curie sicakligi

(Tc), sabit bir sicakliktir. Her madde i¢in Kelvin cinsinden farkl bir degere sahiptir.
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C

X= To1c

(2.4)

Paramanyetik duygunluk (), normal sicaklik ve orta dereceli manyetik alanlarda
kiigiik bir degerdir. Paramanyetik duygunluk (y), ¢ok diisiik (<<100K) sicakliklarda
veya manyetik alanin ¢ok yiiksek olmadigi durumlarda manyetik alandan
bagimsizdir (Jakubviks, 1994).

2.3.1.3. Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemeler, kiiclik bir manyetik alanin uygulanmasi ile ¢ok biiyiik
manyetizmaya sahip olur. Bu &zelliklerinden dolayr paramanyetik ve diyamanyetik
malzemelerden kolaylikla ayirt edilir. Ferromanyetik malzemelerin  manyetik

momentlerinin dizilisleri Resim 2.9°daki gibi paraleldir.

A A

A
D@ O
A A

P

Resim 2.9. Ferromanyetik malzemelerin manyetik momentlerinin dizilisi
(Derebasi, 2018)

A
@
A

A
@ O a

Ferromanyetik malzemeler oda sicakliginda 1 T (Tesla)’lik bir alan uygulandiginda
doyum degerine ulasir. Bir¢ok ferromanyetik malzeme oda sicakliginda 1 T’dan ¢ok
daha diisiik alanda bile doyum degerine ulasir. Manyetik alan uygulandiginda
ulagilan en yiiksek manyetik momente doyum manyetizasyonu denir. Sekil 2.3’deki
manyetik alan ve manyetizasyon grafiginde goriildiigii gibi ferromanyetik malzemeyi
doyum manyetizasyonuna ulastiran manyetik alan tzerindeki manyetizasyon
degerinde herhangi bir artis olmaz. Doyum manyetizasyonu, sicaklik (T) ile degisir.
Fakat par¢acigin boyutundan bagimsizdir. Sicaklik 0 K’de en yiiksek degere ulasir.

Sicakligin artmasi ile hizli bir sekilde diiser. Curie sicakliginda (T;) manyetizasyon
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sifirdir. Curie sicakliginin {izerinde malzemelerin davranisi paramanyetik 6zelliklere

benzerlik gosterir (Derebasi, 2018).

rLi-

1.5

0.3

107 M (A

Moz, 714

Fe

Mm1.421

0

Sekil 2.3. Oda sicakligina Fe, Co ve Ni’in miknatislanma egrileri (Derebasi, 2018)

Ferromanyetik malzemeler, paramanyetiklere gére daha yiliksek sicakliklarda (oda

sicakligl) ve 1 T’lik manyetik alanda doygunluguna ulasir. Ferromanyetik ve

paramanyetik malzemelerin doyum manyetizasyonlariin karsilastirilmas: Cizelge

2.4°te verilmistir (Derebasi, 2018).

Cizelge 2.4. Paramanyetik ve ferromanyetik malzemelerin doyum
manyetizasyonlarinin karsilastirilmasi

Malzeme Tiirti Manyetik | Sicaklik (K) | Doyum

Alan (T) Manyetizasyonu (A/m)
Paramanyetik =10 <=<100 ~50
Ferromanyetik ~1 ~300 1000-10000

Ferromanyetik malzemelerde manyetik momentler siirekli bir miknatis olarak

davranir. Bu durum manyetik momentlerin diizgiin hizalanmasi ile olusan Weiss

alanlar1 (domain) ile ac¢iklanir. Weiss, ferromanyetik malzemelerin domain denilen

bdlgelerden olustugunu ve bu bolgelerin manyetizasyonun doyum degerine esit
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oldugunu belirtmistir. Weiss teorisine gore ferromanyetik malzemelerde manyetik

alanin kaldirilmasi ile doyum manyetizasyonu ortadan kalkar (Jakubviks, 1994).
2.3.1.4. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik maddeler, oda sicakliginda yiiksek manyetizasyon 6zellik gosterir.
Ayrica ferrimanyetik maddelerde doymus domainler bulunur (Resim 2.10). Curie
sicakliginda (T;) ferrimanyetik maddelerin kendiliginden olan manyetizasyonu
kaybolur ve paramanyetik hale doniisiir. Ferrit maddelerin manyetik 6zelliklerini

manyetik iyonlar1 belirler. Ferritler yar1 iletken ve kirilgan olma 6zelligine de sahiptir
(Jakuboviks, 1994).

ougoowa@bo
S e
ougoos QQO
SRS o)

Resim 2.10. Ferrimanyetik malzemelerin manyetik momentlerinin dizilisi
(Jakuboviks, 1994)

Neel, 1948 yilinda ferrimanyetizmay1 tanimlamistir. Kristal yapilarina gére manyetik
ferritler genel olarak kiibik ve hekzagonal olarak iki gruba ayrilir. Kiibik ferritler
kolay miknatislanirken hekzagonal ferritler zor miknatislanir. Ferritlerin manyetik
yapisi, Oksijenin aywrdigit A veya B olarak adlandirilan manyetik alt 6rgiilerden
olusur. Bu alt orgiilerin manyetik momenti esit olmadigindan net manyetik momenti
olusturur. O™ (oksien anyonu) degisim etkilesiminin olugmasini saglar. Etkilesimler,
“direkt olmayan” ya da “siiper degisim etkilesimi” seklinde adlandirilir. Siiper
degisim etkilesimi, O iyonunun metaller ile olusturdugu aciya baghdir. Agnin
artmas1 etkilesim kuvvetini de artirrr. Bu alt Orgiilerin manyetik momenti esit
olmadigindan net manyetik momenti olusturur. O (oksien anyonu) degisim

etkilesiminin olugsmasimni saglar (Sugimata, 2000).
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Ferrimanyetik malzemeleri 5 alt grupta siniflandirabilir;
e Basit ferritler,
o Karisik ferritler,
e Hekzagonal ferritler,
e Garnetler ve ortoferritler,

e Diger ferrit yapilar1.

Basit ferritler, MFe3O, formiilii ile tanimlanir. Formiilde M ile gdsterilen Mn
(mangan), Co (kobalt), Ni (nikel), Cu (bakir) ya da Zn (¢inko) olabilir. Manyetik
moment, M*2 iyonunun manyetik momentine esittir. Basit ferritlerde ters spinel yap1
olusur. Ayrica tetrahedral yap1 Fe* iyonlar1 tarafindan isgal edilir. Ortohedral yapida
da M*? iyonlar1 bulunur. Metal iyonlari, M*2 iyonlar1 tarafindan ayrilir. Boylelikle

metal iyonlariin manyetik moment dizilisinde etkisi azalir (Jakuboviks, 1994).

Karigik ferritler, basit ferritlerin birbiri icerisinde farkli oranlarda eritilmesi ile
karisik ferritler elde edilir. Karisik ferritlerin manyetik momenti, M™ iyonu
derisimine baglhidir (Li, 2007).

Hekzagonal ferritler, bu ferritler karakteristik kristal yapiya sahiptir. Ferritleri
tanimlayan formiilde M divalent iyonlar1 bulunur. Bu iyonlar Ba (baryum), Sr
(stronsiyum) veya Pb (kursun) olabilir. Ozellikle baryum oksit iceren ferrit yapilar
onemlidir. Baryumlarm olusturdugu ferrit yapilar1 Cizelge 2.5 oldugu gibi 6 grupta
smiflandirilabilir (Schwertmann, 2000).

Cizelge 2.5. Baryum oksit igeren ferrit yapilar

e e o Bilesigin

Bilesigin Tipi Bilesik Kisaltmasi
M-tipi (MO)(FGQOg)G -
W-tipi (BaO)(MO),(Fe203)s MW
Y-tipi (Ba0),(MO),(Fe,03)s | MY
Z-tipi (Ba0)3(MO),(Fe203)12 | MoZ
X-tipi (BaO)z(MO)z(FE‘203)14 sz
U-tipi (Ba0)4(MOQ),(Fe,03)15 | MU
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Hekzagonal ferritler, diisik yogunluga ve kimyasal dengeye sahip manyetik
malzemelerdir. Curie sicakliklar1 yiiksektir. Ferritlerin manyetizasyonu sicakligin

artmasi ile birlikte azalir.

Garnetlerin formiilleri (M203)3(Fe203)s seklinde olup M ile gosterilen yitriyum veya
nadir toprak elementidir. Garnetlar kiibik kristal yapidadir (Coey, 2009).

Ortoferritler ise MFe;O3 formiilii ile gosterilir. Garnetlarda oldugu gibi M ile
gosterilen yitriyum veya nadir toprak elementidir. Ortoferritler az bozulmus

ortorombik yapiya sahiptir (Coey, 2009).

Diger ferrit yapilar, bu yapilara 6rnek olarak a-Fe;O3 (hematit), ¥-Fe,O3 (maghamite)
ve CrO; (krom(IV)oksit) verilebilir. o-Fe,Os, triganol kristal yapida ve zayif
manyetiktir. ¥-Fe,Oj3 ise kiibik yapida ve ¢ok kuvvetli manyetik bir bilesiktir.

2.3.1.5. Antiferromanyetizma

Antiferromenyetik malzemelerde manyetik moment sifirdir. Resim 2.11°de

goriildiigi gibi A ve B alt 6rgii momentleri esit ve zit yonlidiir.

A o= O A
B ~O O -~
A O O O
B ~O- ~O O

Resim 2.11. A ve B alt 6rgiilerin antiferromanyetik diizeni (Derebasi, 2018)

Antiferromanyetik malzemelerde sicakligin azalmasi ile duygunluk () artar. Kritik
bir sicaklikta (Neel sicakligi, Tn) duygunluk (y) en yiiksek degere sahiptir. Bu
malzemeler Neel sicakliginin iizerinde paramanyetik 6zellik gosterir. Altinda ise

antiferromanyetik Ozellik gosterir. Bu malzemelerin Neel sicakligi (Tn) oda
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sicakliginin altinda oldugu i¢in duygunlugun Olglilmesi diisiik sicakliklarda
gerceklesir (Derebasi, 2018).

2.3.2. Curie sicakhg

Ferromanyetlerin, Curie sicaklifmin belirlenmesinde iki farkli yontem kullanilabilir.
Bu yoOntemlerden birincisi, Curie sicakligi iizerinde duyarliligin sicakligin bir
fonksiyonu olarak olgiiliir. Teorikte Es. 2.4 kullanilarak duyarliligin sicakliga karsi
grafigi cizilir. T=T¢ de sifira yaklasir. Pratikte T=T:’de Sekil 2.4’te gdsterildigi gibi
bir egri olusur. Ikinci ydntemde ise Curie sicakhginmn altinda manyetizasyon
sicakhigin fonksiyonu olarak olgiiliir. Curie sicakligmin altinda ferromanyetler

diizenlidir. Bu sicakligin lizerinde diizensizdir.

Doyum manyetizasyonun (Ms) sifir oldugu sicakliga ferromanyetik Curie sicakligi
denir. Manyetik alan (H) uygulanarak ornekte manyetizasyon iretilir ve
manyetizasyon Ol¢iiliir. Doyum manyetizasyonun (M;s) manyetik alan (H) ile artisi
disiik sicakliklarda azdir. Curie sicakligmma yaklastikga doyum manyetizasyonun
(Ms) degisimi manyetik alan (H) ile hizli bir sekilde degisir. Curie sicakliginda

doyum manyetizasyonu sifirdir.
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Sekil 2.4. Miknatislanma (M) — sicaklik(T) grafigi (Anonim, 2018)
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2.3.3. Histeresis egrisi

Histeresis egrileri, manyetik maddelerin karakterize edilmesinde 6nemli bir
parametredir. Manyetizasyon egrileri manyetizasyon ozelliklerine gére maddeleri
smiflandirirken kullanilir. Manyetik bir maddenin manyetizasyonu uygulanan alanin
fonksiyonu olarak &lgiiliir. Olgiim sonuglarina dayanarak malzemenin koersivitesi,
doyum manyetizasyonu, kaliciligi ve duyarliligi bulunur. Ayrica sicakliga baglh
olarak bu 6zelliklerin bir kismiminda sicaklikla degisimi de 6lgiiliir. Sekil 2.5°te genel
bir manyetizasyon egrisi verilmistir. Sekil 2.5°de (a) ile verilen uygulanan manyetik
alanin kiiciik olmasina ragmen doyum manyetizasyonuna (Ms) kolay ulasabilen bir
maddeye aittir. Bu tiir manyetik maddelere “kolay miknatislanir” denir. Sekil 2.5°te
(c) ile verilen zor miknatislanir bir maddeye aittir. (a) ve (b) ile verilen egriler
arasindaki fark maddelere uygulanan fiziksel kosullardir. (a)’da verilen maddeye
1s18al iglem (tavlama) yapilmigken (b) bu maddenin 1sisal islem gérmemis halidir

(Derebasi, 2018; Laure ve ark., 1997; Makarova ve ark., 2017).

M

M,

{a) ¢{b) 3]

0 H

Sekil 2.5. Miknatislanma egrileri ve histeresis halkalar1 (Derebasi, 2018)

Sekil 2.6’da farkli maddeler i¢cin manyetizasyon egrileri grafiginde manyetik aki
yogunlugu n (B) egrisi manyetik alan (H) ile artmaktadir. Es. 2.2°de gosterildigi gibi
manyetik indiiksiyonu olusturan manyetik alandir. Manyetizasyon egrisi alanin bir
degerinden sonra sabit kalir. Bu deger “doyum manyetizasyonu” dur. Doyum
manyetizasyonuna kars1 gelen indiiksiyon degerine doyum indiiksiyonu (Bs) denir.

Sifirdan doyuma kadar B-H egrisine manyetizasyon veya indiiksiyon egrisi denir.
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Doyum manyetizasyonuna ulasan maddeye uygulanan manyetik alanin diisiiriilmesi

ile indiiksiyon B; degerine dogru azalir. Bu degere artik indiiksiyon denir.

Manyetik alanin negatif dogrultuda arttirilmasi ile H; degerinde indiiksiyon sifir olur.
Bu degere sifirlayici alan (H¢) denir. Hc degerinde manyetizasyon pozitiftir.
Manyetik alanin negatif yonde artmasi ile negatif doyum indiiksiyonuna (-Bs)
ulagilir. Manyetik alanin pozitif dogrultuda arttirilmasi sonucu indiiksiyon 6dnce —By
daha sonra +Bs noktalarma ulasir. Bu egriye histeresis egrisi denir. Histeresis egrisi
icerisinde sonsuz sayida kiiciik ve simetrik histeresis egrileri bulunur. Ayrica fg ve
hk gibi simetrik olmayan kiiciik histeresis egrileri de olusur (Derebasi, 2018;
Jakuboviks, 1994; Coey, 2009).

+B +M

@

|‘ Manyceuk
dovum

H.
. ——
Kigiilk halka

e le
Buyiik halka

/"-"
@)

B, —M

Sekil 2.6. Farkli maddeler i¢in manyetizasyon egrileri (Derebasi, 2018)
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Histeresis egrisinde bir H degerine birden fazla B ve bir B degerine de birden fazla H
degeri gelmektedir. H = 0 degerine karsilik gelen =B, degerine artik miknatislanma
(kalict miknatislik ya da remenans manyetik aki yogunlugu) denir. B=0 degerine
karsilik gelen £H; degerine zorlayict kuvvet (koersive kuvvet) denilmektedir. Sekil
2.6’da goriildigi gibi doyma bolgesinde bulunmasi durumunda B, ve H¢ degerleri
verilir. Manyetik bir maddenin karakteristikleri histeresis egrisi lizerinde belirlenir.
Histeresis egrisi incelenerek doyum manyetizasyonu, kalici manyetizasyon ve

koersivite hakkinda bilgi edinilir.

Manyetik bir maddenin manyetizasyonunu sifirlamak i¢in alan sifirlamasi1 veya
termal sifirlama yontemleri kullanilir. Alan sifirlamas1 yonteminde manyetik alan
azaltilarak kiiclik histeresis egrileri elde edilir. Sonug olarak Sekil 2.7°de goriildigi
gibi orijinde indiiksiyon sifira ulasir. Termal sifirlama yonteminde ise manyetik bir
madde Curie sicakliginin (T¢) iizerinde 1sitilir ve paramanyetik faza doniistiiriiliir.

(Derebast, 2018; Jakuboviks, 1994; Coey, 2009).

Sekil 2.7. Manyetik alan sifirlamasi (Derebasi, 2018)
2.4. Anizotropi

Manyetik anizotropi, maddenin kristal yapisina yani simetrisine baglidir. Maddenin
histeresis egrisini anzizotropi etkiler. Maddenin kristallerinin her birinde ayni
manyetik 6zellik gostermesine izotropik, farkli olmasi durumunda ise anizotropi

denir. Anizotropi i¢ veya dis etkilere baghdir. Manyetik Kristal anizotropi, maddenin
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ic Ozelliklerinden etkilenir. Sekil anizotropisi, kuvvet anizotropisi, indiiklenmis

anizotropi ve degisim anizotropisi dis etkiler ile indiiklenir.
2.4.1. Manyetik kristal anizotropisi

Kiibik kristalde kristal anizotropisi; kiip alt1 diizlemsel yiizeyden olusur. Bu
diizlemsel yiizeyler sirasiyla (100), (010), (001), (100), (010) ve (001) seklindedir.
Rakamlarin tizerinde bulunan ¢izgiler negatif yon oldugunu gosterir. Miller indisine

gore kiibiin diizlemleri ve yonleri tanimlanir. Kiibiin diizlemleri {100} ile gosterilir.
Kenar yonlerini [100], [010], [001], [100], [010] ve [001] seklinde gosterilir.

Yonlerin timii <100> ile gosterilir.

Demir kristali hacim merkezli kiibik yapidadir (Sekil 2.8). Demir kristalini, <110>

yoniinde doyum manyetizasyonuna ulastirmak istenirse <100> yoniinden yaklasik

sekiz kat daha yiiksek manyetik alan uygulanir.
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Sekil 2.8. Demir kristali manyetizasyon egrisi (Derabasgi, 2018)

Nikel ise ylizey merkezli kiibik yapidadir (Sekil 2.9). Nikelin kolay manyetizasyon

yonii <111>dir.
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Sekil 2.9. Nikel kristali manyetizasyon egrisi (Derebasi, 2018)

Demir kristalinin domanin yapisi; Kristallerdeki domain duvarlar1 zayif bir manyetik
alanla hareket ettirilir. Bu hareket ayn1 potansiyel enerjili iki domain kalana kadar
stirer (Resim 2.12). Domainlerin doyum manyetizasyon vektorii (Ms), manyetik
alana paralel olmasi yani domainlerin donmesi saglanir. Manyetik alan kristal
anizotropi kuvvetine etkidigi i¢in domainler doner. Kristal doyuma ulastiginda

donme islemi durur ve domain duvari ortadan kalkar.

H

(010} [110)

Ls_:
/

45°

[100]

[001]

(ayM=0

(3 (95

(b)M>0 (c) M = M, cos 45° (dyM=M,

Resim 2.12. [110] yoniinde manyetik alanda demir kristalinin domain yapis1
(@) M=0, (b) M>0, (c)M=M;.cos45°, (d) M=M;, (Derebasi, 2018)
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Hekzagonal kristalde kristal anizotropisi; hekzagonal kristaller tek eksenli
aniztropiye sahiptir. c-ekseni kolay manyetizasyon yonii, taban diizlemi yonleri ise
zor miknatislanma yoniidiir. Ornek olarak Sekil 2.10°da hekzagonal yapiya sahip

kobalt kristalinin manyetizasyon egrisi verilmistir.
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Sekil 2.10. Kobalt kristali manyetizasyon egrisi (Anonim, 2019)

Kolay

eksen

M, M,

Sekil 2.11. Hekzagonal kristalde domain yapis1 (Anonim, 2018)

2.5. Manyetik Gerilme

Manyetik gerilme, manyetik alanin etkisi ile maddenin boyutlarmin degismesi
olayidir. Joule, 1842 yilinda demir bir gubugunun miknatislanma ile boyutunun
degistigini kesfetti. Demir ¢ubugun boyutundaki degisme gerilmedir. Manyetik alan
altinda indiiklenen gerilme A ile gdosterilir. Boyuna manyetik gerilme Es. 2.5°te

verilmistir.



28

A =2 (2.5)

Manyetik gerilmenin doyum manyetizasyonunda gergeklesmesine ise doyum
manyetik gerilmesi (As) denir. Boyuna gerilmenin haricinde hacimsel gerilmeler de
meydana gelebilir. Kuvvetli bir manyetik alanda hekzgonal kristal yapiya sahip
maddelerde hacim degisimi sekil degiserek gerceklesir. Fakat izotropik kiibik bir
kristal yapiya sahip maddelerdeki hacimde kiiciik bir degisim gozlenir. Maddelerin
hacimsel gerilmeleri elektron spinlerinin degisim enerisi ile oldugu disiiniiliir.

Manyetik gerilme ve aniztropi arasinda bir iliski s6z konusudur.

Manyetik gerilme, manyetik alana bagl oldugu Sekil 2.12°de goriilmektedir.
Manyetizasyon domain duvarlarinin hareketi ve donmesi ile gerceklesir. Maddenin

boyundaki gerilme degisimi domain donmesine baglhdir.
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Sekil 2.12. Manyetik gerilmenin manyetik alana bagliligi (Derebasi, 2018)

Doyum manyetizasyonunda manyetiklenmis domainler olusur. Bu noktada manyetik
alanda yavag degisimlerin olmasi ile manyetik gerilmede de (A) yavas yavas

degisimler gozlenir. Bu degisimlere zorlanmis manyetik gerilme denir.



29

2.6. Manyetik Kompozit Sentezi

Manyetik kompozitlerin atik su aritimi, protein saflastirma, immune (bagisiklik
sistemi) tani, manyetik rezonans goriintiileme, hiicre etiketleme ve ilag hedeflemesi
gibi alanlarda kullanimi yaygindir. Nanoparcaciklar, farkli boyut ve sekillerde
onlarca atom veya molekiillerden olusur. Nanoparcaciklarin manyetik 6zellikleri,
nanoparcaciklarin boyut, sekil, morfoloji ve kristal 6zelliklerine baghdir. Manyetik

parcaciklar nano veya mikron boyutta sentezlenebilir (Zhang ve ark., 2009).

Manyetik nanopargaciklar farkli bilesimlerden olusabilir:

e Demir oksit: Fes04 (magnetit), y-Fe,O3 (maghemit),

e Toz metalleri: Fe ve Co,

e Spinel yapida ferrimagnetler: MgFe,04, ZnFe,O4 ve CoFe;04,
e Alasimlar: CoPts, ve FePt.

Nanopargaciklarin sentezlenmesinde birgok yontem kullanilir. Bu yontemler Sekil

2.13’te gosterilmistir.

Manyetik
Kompozit
Sentezi
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I I I 1
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Depoziyonu Ayrisma Cokturme Kaplama
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—  Ark desarji o y H Mikro Dalga
Indirgeme
Sonokimyasal
indirgeme

Sekil 2.13. Manyetik kompozit sentezleme tekniklerinin genel siniflandirilmasi
(Sivashankar, 2014)
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Birlikte ¢oktiirme ydnteminde uygun oranlarda karistirilan Fe™? ve Fe™® iyonlari
bazik ortamda giiclii karistirict altinda c¢oktiiriilir. Bu yontemle elde edilen
parcaciklarin boyutlari, Fe*?IFe*® orany, pH, karistirma hizi, sicaklik, baz tipi, iyonik
siddet ve ortamin niceliginden etkilenir. Oda sicakliginda ya da yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilebilir (Chhabra ve ark., 2006; Zhou ve ark., 2010; Oroujeni ve ark.,
2018).

Sol-gel yonteminde baslangic malzemesi olarak bir ¢ozelti (sol) ve bu ¢ozeltiyi
kullanarak jel elde edilir. Teknolojik olarak sol-gel yonteminin en 6dnemli noktas;
katilasmadan dnce s1vi1 sol ve ¢ozeltinin; daldirma (dipping), dondiirme (spinning) ve
puskiirtme (sprey) yontemleri ile ince filmlerin hazirlanmasinda ideal olmasidir

(Wang ve ark., 2006).

Manyetik kompozitlerin sentezlenmesinde topaklanma ve irilesmeden kaynakli
parcaciklarda biiylime gozlenir (Hedayati ve ark., 2015; Makarova ve ark., 2017).
Kompozit i¢erisinde ¢ekirdeklerin olusumu ve bunlarm biiylimesi ile bu siire¢ baslar.
Heterojen ¢ozeltilerde meydana gelen yiizey enerjisindeki azalmalar pargaciklarin
irilesmesine neden olusur. Daha az kararli kiigiik parcaciklarin birleserek biiyiik

tanecikleri olusturmasina Ostwald olgunlasmasi denir (Banfield, 2001).

Topaklanmay1 engellemek i¢in genelikle nano parcaciklari kararli hale getirme veya
islevsellestirilmesi gerekir. Nanopargaciklarin yiizey modifikasyonu karbon, silika,
onciil metaller, organik polimerler ve surfaktanlar kullanilarak basarili bir sekilde
yapilir. En yaygm kullanilan ylizey atomlarma uygun organik gruplarin
baglanmasidir (Neouze, 2008). Manyetik kolloidal sistemlerin kararliligi itici ve
cekici  kuvvetler arasindaki dengeden kaynaklanir. Nano pargaciklarin
topaklanmasmin korunmasi ve nano pargaciklar1 bagka bir fazda kullanilabilir hale
getirmek i¢in yiizey modifikasyonu yapilir. Genellikle organik gruplarin, silisyum
tirevli inorganik kaplayicilarin ve polimerlerin baglanmasi ile modifikasyonlar
gergeklestirilir (Chung, 2011). Bir malzemenin manyetik olmas1 malzemeye fiziksel

ozellik katar. Demir oksit nano malzemelerin yiizey atomlarinda yilizeye bagli
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hidroksil gruplar1 bulunur. Bu hidroksil gruplar1 sayesinde, fonksiyonel grup igeren

bir¢ok malzeme yiizeye kolaylikla baglanabilir (Ghose, 2008).

Ferrit nanopargaciklar1 kimyasal kararlilig1 ve kolay sentezlenmesinden dolay1 birgok
alanda yaygin olarak kullanilir. Kimyasal yapilar1 MFe,O,4 olarak ifade edilmektedir.
Ferrit ters spinel kristal yapiya sahiptir. 32 Oz iyonu yiizey merkezli kiibik yap1
olusturur. 8 Fe™ iyonu A yiizeyinde tetrahedral kisimda, 8 M*? ve Fe*™ iyonu B
ylizeyinde oktohedral kisimlar1 doldurur (Cullity, 2008). Nikel ferritte, M alanlar1
Ni*2 iyonlariyla doludur. Cinko katkili nikel ferrit (Ni-Zn ferrit), manyetik 6zellikleri
¢inko icerigine gore degisir (Bercoff, 2000).

BaFe;2019, karbon nanotiip (MWCNT) ve polianilin (PANI) igeren kompozit
malzeme basit bir polimerlesme teknigi ile basarili bir sekilde hazirlanmistir (Zahari
ve ark. 2016). XRD analizi sonucu Sekil 2.14’te karbon nanotiipiiniin yiizde
bilesiminin arttirilmasiyla pik siddetlerinin azaldigmi gosterir. SEM analiz sonucu
Resim 2.13 ise polianilin pargaciklarinin BaFe;;019 ve karbon nanotiiplerin

yiizeylerinde olustugunu gosterir.
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Sekil 2.14. Farkli ylizdelerde karbon nanotiip igeren (MWCNT) kompozitin XRD
grafikleri (Zahari ve ark., 2016)
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Resim 2.13. a) Sentezlenen kompozit b) BaFe;,019 ¢) Polianilin ve
d) Karbon nanotiip SEM goériintiileri (Zahari ve ark., 2016)

Jasna ve ark. (2014), bisfenol A ve bisfenol F regine karigimlarini farkli oranlarda
baryum ferrit kullanarak hibrit bir manyetik kompozit malzeme sentezlenmistir.
Eklenen baryum ferritin hibrit kompozit malzemelerin 6zelliklerine olan etkisi Sekil
2.13 histeresis grafigi kullanilarak incelenmistir. Epoksi matriks i¢erisinde agirlikga
% 65 ve % 85 oraninda baryum ferrit bulundugu zaman manyetik 6zelliklerde

azalmalar oldugu gozlenir (Sekil 2.15).

Nowosielski ve ark. (2008), baryum ferrit tozlarini igeren poli(vinil kloriir) polimer
matrisi Orneklerinin mikro yapilarmi incelemistir. Baryum ferrit ve kompozit
malzemenin X-1smi1 kirmiminda (Sekil 2.16) sadece (008) siddetinde (20=30,830)

bir fark oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.15. Regine igerisinde agirlikga farkli yiizdelerde baryum ferrit ilavesiyle elde
edilen histeresis grafigi (Jasna ve ark., 2014)
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Sekil 2.16. Baryum ferrit ve kompozit malzemenin XRD grafigi
(Nowosielski ve ark., 2008)
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Li ve ark. (2007), polianilin ve baryum ferrit kompozitini basarili bir sekilde
hazirlanmistir. Spektroanaliz sonuglar1 polianilin ve ferrit pargaciklar1 arasinda
etkilesim oldugunu gosterir. Kompozitin doygunluk miknatislanmasinin  ve
koersivitesinin baryum ferrite kiyasla daha az oldugu goriiliir. Kompozitin Ms degeri

22,2 emu/g ve iletkenligi ise 0,069 S/cm olarak bulunmustur.
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Sekil 2.17. Manyetik histeresis grafigi a) Baryum ferrit ve b) %50 Polianilin ve
baryum ferrit (Li ve ark., 2007)

Chang (2015), BaFe;2019 nanopargacigini sol jel yontemini kullanarak hazirlamistir.
X-1sm1 kirmimi (XRD) ile sentezlenen {iriinlerinin analizi ile kristal boyutu 50 nm
oldugu bulunmustur. Sekil 2.18 cesitli tutma siireleri i¢in hazirlanan BaFe;,019 i¢in
X-igmn1 kirmim modellerine gore siddetlerde degisiklik olmasina ragmen XRD
desenlerinde farklilik olmadig: goriiliir. Keskin ve tek kirmim doruklari, homojenligi
ve iyi kristallesme oldugunu gosterir. Ayrica X-igmi analizi, hazirlanan tozun

hekzagonal yapili tek fazli oldugunu gosterir.



35

» BaFe O

1100°C 0.5h

800°C 5h
800C 0.5h ! bb\J l M I

T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80

10 ‘ 20
20 (derece)

Siddet (a.u.)

Sekil 2.18. 800 °C ve 1100 °C’de hazirlanan BaFe;,019'nin XRD grafigi
(Sun ve ark., 2015)

(2015), mikrodalga-hidrotermal yontemini uygulayarak

Sadhana ve ark.
Resim 2.14 nanopargacigin

sentezledikleri BaFe;;019’in  SEM  goriintiileri

morfolojisinin hekzagonal seklinde oldugunu gosterir.

Resim 2.14. Farkli sicakliklarda kalsine edilen BaFe12019’in SEM goriintiileri
(Sadhana ve ark., 2015)
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Wei ve ark. (2011), FesO4 nanopargacigini birlikte ¢oktiirme yontemini kullanarak
hazirlamislardir. Sekil 2.19, XRD grafigindeki pikler kiibik yap1 (JCPDS 19- 0629)
ile iyi bir sekilde eslestigi goriiliir. Debye-Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanan
ortalama kristal boyutlar1 yaklasik a.) 12,6 nm, b) 13,4 nm, c) 14,2 nm ve d) 13,8 nm

olarak hesaplanmustur.
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Sekil 2.19. Fe;0, 'nin XRD grafigi a) 40 °C, b) 80 °C, c) 0,43 molL™ sodyum sitrat
(CsHsNazOy), 80 °C, d) 0,86 mIL™ oleik asit (C1sH3405), 80 °C
(Wei ve ark., 2011)

Saranya ve ark. (2015), birlikte ¢oktiirme yontemini kullanarak sentezledikleri Fe3O4
pargaciklarmm SEM goriintiileri Resim 2.15°de goriilmektedir. Nanopargaciklarin
kiire bigiminde oldugu ve Debye-Scherrer formiilii ile hesaplanan boyutun 12,59 nm
oldugu anlagilmistir. Taneciklerin aglomerasyonu taneler arasinda iyi bir baglanti

oldugu ve biiylikliigiliniin yaklagik 60-200 nm arasinda oldugunu gdosterir.
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Resim 2.15. Fe304’nin SEM goriintiisii (Saranya ve ark., 2015)

Nabiyouni ve ark. (2013), SrFe;2019 nanopargacigini sol-jel yontemini kullanarak
sentezlemislerdir. Sekil 2.20, XRD grafigindeki pikler hekzagonal yapi (JCPDS No.
24-1207) ile iyi bir sekilde eslestigi goriilmektedir. Kristal boyutu olgtimleri,

Scherrer denklemi kullanilarak yaklasik 24 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 2.20. SrFe;,019’nin XRD grafigi (Nabiyouni ve ark., 2013)

Lui ve ark. (2014), sol-jel yontemini kullanarak sentezledikleri stronsiyum

hekzaferrit  (SrFe12019) pargaciklarmm SEM  goriintilleri  Resim  2.16°da

goriilmektedir. Parcaciklarin yaklasitk 100 nm boyutunda oldugu bulunmustur.
Nanopargaciklarin hekzagonal bigiminde oldugu ve 1000 °C’de aglomeralar



38

olusmaktadir. Sicakligm artmasiyla pargaciklarm boyutu ve kalinligi diizenli olarak

artmaktadir bu da pargacik biiylimesine ve yiiksek sicaklikta aglomeralar olusturur.

Resim 2.16. SrFe;12019’nin SEM goriintiileri, (a) 900 °C, (b) 950 °C ve (¢)1000 °C
(Lui ve ark., 2014)

Muntenita ve ark. (2016), epoksi recine ve stronsiyum ferriti kullanarak kompozit
sentezlemistir. Kompozitin mekanik o6zelliklerini degistirmek icin ajanlar (karbon
nanotiipler, karbon siyahi, nano-metaller, talk, killer, nisasta ve nano seramikler)
kullanilmistir. Bu caligmada, iiretilen kompozitler bilkme testine tabi tutularak
degistirici ajanlarin miktar1 ve kompozitin kirilmalar1 inclenmistir. R&G Gmbh
Waldenbuch tipi regineler iyi elastik 6zelliklere sahiptir ve ayni zamanda, diger

incelenen materyallere kiyasla iyi mekanik biikiilme davranisi gostermektedir.

Laura ve ark. (1997), mikroelektronik ve mikro islemlerle uyumlu manyetik polimer
kompozitleri, organik matris malzemesi olarak bir poliimid ve gomiilii bir inorganik
manyetik malzeme olarak stronsiyum ferrit tozu kullanilarak elde etmislerdir.
Uretilen kompozitler iyi bir manyetik dzellik sergilemektedir. Histeresis grafigi Sekil
2.21 incelendiginde % 80 hacimce manyetik iceren kompozitin yaklagik 320 kA/m

civarida koersiviteye sahip oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.21. Histeresis egrileri, manyetik derisim (hacimce) %55, %65 ve %80
(Laura ve ark., 1997)

Kruzelak ve ark. (2017), butadien igerisine stronsiyum ferritlerin katilmasiyla
manyetik kompozit tiretmistir. Bu ¢alismada kompozitlerin hazirlanmasi ve manyetik
dolgu maddelerinin ¢apraz baglanmasi incelenmistir. Sonuglar, ferrit dolgu
maddelerinin kauguk matris icerisine dahil edilmesinin, kauguk bilesiklerin capraz
baglanma siirecinin hizlanmasima yol ac¢tigini, manyetik 6zellikler kazandirdigmi ve
hazirlanan kompozitlerin fiziksel-mekanik 6zelliklerini 6nemli 6l¢lide degistirdigini
ortaya ¢ikarmistir. Test edilen kompozit malzemelerin manyetik etkisi biiyiik 6lciide
manyetik dolgularin icerigine baghdir. Stronsiyum ferrit koersitiviteyi biiyiik dl¢iide
etkilemektedir. Kauguk manyetik kompozitlerin fiziksel-mekanik 6zellikleri,
ozellikle kauguk matrisin Ozelliklerine, ayrica uygulanan ferritlerin igerigine ve
bilesenler arasindaki ara ylizey kosullarma baghdwr. Kauguk matris ve ferrit

parcaciklari arasinda iyi bir yapisma olduguna isaret etmektedir.

Luo ve ark. (2016), stronsiyum ferrit nanopargaciklari, ¢oktiirme yontemi ile
sentezlenmistir. Indirgenmis grafen oksit (GO)/stronsiyum ferrit (SF)/polianilin
(PANTI) ti¢lii nanokompozitler yerinde polimerlesme yontemi ile hazirlanmistir. XRD
modelleri Sekil 2.22 diger ara fazlar olmaksizin stronsiyum hekzaferrite ait tek fazi
gostermektedir. TEM fotograflar1 Resim 2.12, stronsiyum ferrit nanopargaciklarin

kompozitdeki tabakalarin yiizeylerinde homojen olarak dagildigin1 ortaya
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koymaktadir. R-GO / SF / PANI nanokompozit, en iyi absorpsiyon &zelligini, 2—18

GHz frekansinda 1,5 mm'lik optimum eslesme kalinliginda sergilemistir.
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Sekil 2.22. XRD grafikleri a) Grafen oksit, b) Stronsiyum ferrit, ¢) Nanokompozit,
d) Polianilin (Luo ve ark., 2016)

o N

Resim 2.17. FESEM goriintiileri a) SrFe;12019 nanopargacigi, b) R-GO/SF
nanokompozitler ve TEM goriintiileri, ) R-GO/SF nanokompozit
ve d) R-GO/SF/PANI nanokompozitler (Luo ve ark., 2016)
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Masoud ve ark. (2009), NiFe;O4 (nikel ferrit) nanopargaciklarini birlikte ¢oktiirme
yontemini kullanarak sentezlemislerdir. Sekil 2.23, XRD grafigindeki pikler (JCPDS
No. 74-208, ICDD PDF-4+kiitiiphanesi) ile iyi bir sekilde eslestigi goriilmektedir.
Piklerdeki keskin cizgiler sentezlenen bilesigin yiiksek kristallige sahip oldugunu
gosterir. Kristal boyutu 6lgtimleri, Scherrer denklemi kullanilarak yaklasik 22 nm
olarak bulunmustur. SEM goriintiileri (Resim 2.18) nanopargaciklarin kiire bigiminde

ve aglomerasyon oldugu gosterir.

1CDD: 00-074-2081

Siddet (a.u.)
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20 (derece)

Sekil 2.23. NiFe,O4 nanokristallerinin XRD grafigi, standart NiFe,O, JCPDS
No. 74-2081 (Masoud ve ark., 2009)

Resim 2.18. NiFe,O4’nin SEM goriintiileri (Masoud ve ark., 2009)
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Ahmad ve ark. (2018), trietilen glikol (TREG) kapl nikel-¢inko (Ni-Zn) ferrit
nanoparcaciklarint hidrotermal yontem ile sentezlemis ve karakterize etmislerdir.
Cinko icerigine gore yapisal ve manyetik 6zellikleri arastirmak icin, li¢ farkl ¢inko
icerigi x = 0,2; 0,4 ve 0,6 olan Nij-xZnxFe;04’tin Ni-Zn ferrit pargaciklar1 formiile
edilmistir. TEM analiz sonucuna gore, pargaciklarin kiire seklinde olduklari ve
parcaciklarin ortalama g¢aplarinin sirastyla 10,67 nm, 13,02 nm ve 18,73 nm oldugu
belirlenmistir. FTIR analiz sonucu ise TREG’in pargaciklarin yiizeyinde sikica
kaplandigini1 dogrulamistir. Doyum manyetizasyon degerinin artan ¢inko igerigi ile

azaldig1 sonucuna varilmigtir.

Kumar ve ark. (2017), iletken polianilin-nikel ferrit (PANI/NiFe,0,4) kompozitleri,
ara ylizey polimerlesmesi yontemi kullanilarak sentezlenmistir. SEM goriintiileri
Resim 2.19, polianilin kompozitlerin morfolojisinde topaklanmalar oldugunu

gostermektedir.

20kv  X10,000 1pm

20kV X5,000 S5pm 0001 1147 SEI 20kV X5,000 S5pm 0001 1147 SEI

Resim 2.19. SEM goriintiileri a) Polianilin ve polianilin/NiFe,O4 kompozitleri
(agirlikga), b) %10 ¢) %30 d) %50 (Kumar ve ark., 2017)
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Prasanna ve ark. (2014), polianilin/nikel ferrit kompozitini basit ve ucuz bir sekilde
yerinde polimerlesme yontemini kullanarak sentezlemistir. XRD, FTIR spektroskopi
ve SEM gorintiileri kompozitin  olustugunu  gostermektedir. Nikel ferrit
nanopargacilarmin DC elektrik 6zellikleri tizerinde etkisi arastirilmistir. Nikel ferritin

derisimi artirilmastyla nanokompozitin iletkenligi azalmistir.

Surowiec ve ark. (2017), Liquids Research Ltd. sirketinden temin ettikleri 10,3 nm
boyutundaki Fe3O4 nanopargaciklarinin gegirimli elektron mikroskobu (TEM), X-
ism1 kirinmm (XRD) ve Mdssbauer yontemlerini kullanarak analiz etmislerdir.
Mossbauer spektrumu Sekil 2.24 ve spektrum parametreleri de Cizelge 2.6’da
goriilmektedir. Oda  sicakliginda  gerceklesen  Mdssbauer — spektrumunda

nanoparcaciklar stiperparamanyetik 6zellik gostermektedir.

Cizelge 2.6. Fe304 nanopargaciklarmin Méssbauer spektrum parametreleri
(Surowiec ve ark., 2017)

Numune | Spektral Bilesen LS. Q.S. Hie R
(mm s1) | (mmst!) | (T) (%)
Oktahedral: Fe*™3 0.19 0.01 46.6 17.7
200 K Tetrahedral: Fe*? 0.20 -0.07 441 222
- Diizensiz yiizey: Fe™3 0.29 0.037 39.3 53.2
Superparamanyetik: Fe™ | 0.05 0.276 - 6.9
¢ T=290K |
TR ot
L " 225 4N A%
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Sekil 2.24. Manyetit nanopargaciklarinm Mdssbauer spektrumu
(Surowiec ve ark., 2017)

Manyetit (Fe3O,), ters bir omurga iizerinde olusmus kiibik bir yapiya sahiptir. Oda
sicakliginda elektronlar Fe*” ve Fe™ iyonlar1 arasinda gegis 6zelligi gosterdiginden
yart metalik malzemeler sinifinda yer almaktadir (Schwertmann, 1996).

Heteropoliasid /kitosan/Fe;O4 manyetik nano katalizorii sentezleyerek bu katalizoriin
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aktivitesini incelendiginde yiiksek aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir. Manyetitin
(FesO4) sentezlenmesinde; poliol yontemi (Sun, 2002), ¢oktiirme yontemi (Wu,
2007), sonokimyasal sentez (Enomoto, 1996) ve mikroemiilsiyon teknikleri
(Chhabra, 1996) olmak iizere bircok farkli yol kullanilabilir. Sentezlenen Fe;O4
birgok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Ornegin, gevre igin zararh etkilerinden
dolay1 Cr(VI) giderilmesi amaciyla  manyetit-polietilenimin-montmorilonit
(magnetite-PEIX-MMT) manyetik yiizey tutucusu kullanilmistir (Larraza, 2012). Bu
calismada ylizeye tutunma kapasitesi 8,8 mg/g bulunmustur. Yiizey tutunmasi i¢in

farkli manyetik 6zellige sahip nanoparcaciklar kullanilabilmektedir.

Varfolomeev ve ark. (2005), polivinil alkol ana fazinda Fe3O, nanoparcacikli
manyetik kompozitler hazirlanmigtir. Manyetodireng ve manyetizasyon egrileri
deneysel sonuclara dayanarak c¢izilmistir. Manyetik gerilimler, doygunluk
manyetizasyonu, manyetik ¢cap ve yogunlugun demir oksitin derisimlerine bagl
oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica polietilen anafazinda Fe3O4 naopargaciklarmin
boyutunun manyetodirence etkisi atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ve manyetik
kuvvet mikroskopisi (MFM) kullanilarak incelendiginde Fe;O4 nanopargaciklarmin

boyutunun artmasiyla manyetodirencin etkisinin de azaldigi gozlenmistir

(Ramazanov, 2010).

Saritas ve ark. (2017), polifuran ve poli (vinil asetat)/poli (vinil kloriir)/polifuran tiglii
kompozitlerini oksitleyici olarak FeCl; kullanilarak kimyasal yontemle sentezlemis
ve farkli yontemlerle karakterize etmislerdir. Ayrica Fe3Os (manyetit) katkili
PVAC/PVC/PF/Fe30, nanokompozitini hazirlamislardir. Polimer anafazi ve Fe3Oy
arasindaki etkilesimi FTIR, XRD, SEM ve TEM goriintiileri ile incelemislerdir. Uglii
kompozitin 1sisal kararli oldugunu da TGA sonuglart ile gdstermiglerdir.
Nanokompozitin siiperparamanyetik 6zelligini ve Ms (Doygunluk manyetizasyon)
53 emu.g'l oldugunu ise VSM sonuclarindan elde etmislerdir. Bu calismanin
sonucunda nanokompozitin antistatik malzemeler, korozyon onleyici kaplamalar,
elektrik ve manyetik malzemeler i¢in koruyucu kilif gibi daha ileri uygulamalarda da

kullanilabilecegi ortaya ¢ikmustir.
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Debanjan Guin ve ark. (2007), Fe3O4 ve NiFe,O4 nanoparcaciklarini kararli manyetik
etkilerini koruduklar1 i¢in iki farkli paladyum katalizorleri sentezlenmistir.
Sentezlenen bu manyetik nanopargaciklar kimyasal olarak aktif ve hava ile
oksitlendiginden kimyasal olarak kararli hale getirmek i¢in polimerle kaplanir.
Hidrojenasyon tepkimesinde 10. kez tepkimeye giren katalizorlerin katalitik

aktivitesinin degismedigi gézlemlenmistir.

Vladislav ve ark. (2017), silikon kaugugu ana fazinda ve karbonil demir
pargaciklarindan (¢cap 3-5 um ¢apinda) olusan manyetoaktif elastomerler (MAE)
sentezlenmistir. Hem izotropik hem de manyetik alan 80 mT alinarak sentezlenen
farkli tiir kaplamalar yapilarak incelendiginde dis manyetik alan ile temas agisinin
biliytidiigli, 80 mT'lik manyetik alanda sentezlenen anizotropik kaplamalar ig¢in
hidrofobik zenginlesme oraninin daha yiiksek oldugu ve ylizey piiriizliiliigiiniin
hafifletilmesi i¢in yumusak polimer ana fazinmm daha etkili oldugu sonucuna

varilmistir.

Hiicre sinyallerinin daha iyi anlasilmasi ve manyetit nanoparcgaciklarin hiicre
¢ogalmasi ve hiicre tepkimeleri tizerindeki etkileri i¢in organik inorganik poliliretan
(PU) nanokompozitleri hazirlanmistir  (Shahrousvand, 2017). Demir oksit
nanoparcaciklarinin varhigi poliliretan nanopargaciklarinin yigin morfolojisini,
mekanik ve elektrokimyasal 6zelliklerini etkiledigi FTIR, SEM, AFM, DSC ve EIS
(elektrokimyasal  impedans  spektroskopisi) ile  gosterilmistir. =~ Magnetit
nanoparcaciklarini PU ana fazinda arttirilmasiyla elektrik iletkenligi ve hidrofiliteyi
tyilestirdigi ve bunun sonucundaysa su sogurumu, biyolojik bozunma ve hiicre
canliligimmi  degistirdigi gbzlenmistir. Caligmanmn sonuglarma goére, manyetit
poliliretan nanokompozitleri 6zellikle sinir onarmminda hiicre tedavisi ve doku

miithendisligi i¢in potansiyel bir se¢im olabilir.

Polipirol (PP) kapli manyetit (Fe3Os) nanopargaciklari ara baglayict olarak
hyaluronik asit (HA) kullanilarak hazirlanmis ve etilendiamin tiirevleri de bu yapiya
astlanmistir (Hong, 2018). Hazirlanan ilag tasiyict TEM, TGA, XRD ve VSM ile

karakterize edilmistir ve kanser tedavisinde kullanilan doksorubisin hidrokloriiriin
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(DOX) 447 mg/g gibi yiiksek bir yiikkleme iceriginde verilmesinde kullanilmustir.
Sonug olarak, ilag yiiklii nanokompozitlerin kan hiicreleri ile iyi biyouyumluluga,
manyetik nanokompozitlerin tiimorde yiiksek etkinlige ve biyolojik ortamda artan

kararliliga sahip olmasi bagarili damar i¢i uygulamalarini garantilemektedir.

Oroujeni ve ark. (2018), polidopamin kapli Fe3O, nanopargaciklari hidrofobik
ilaglarin  {iretiminde kullanmiglardir. TEM, XRD, XPS (X-ism1 fotoelektron
spektroskopisi) ve VSM ile yapilan analizler sentezlenen manyetik tasiyicinin yiiksek
ilag  yiikleme kapasitesine sahip oldugunu  gdostermektedir.  Manyetik
nanopargaciklarin  polidopamin ile kolay kaplanmasi ve Fe3O4 manyetik
nanoparcaciklarin hedefli ila¢ sunumu i¢in umut verici bir nano-ara¢ gorevi

gorebilecegini gostermektedir.

Makarova ve ark. (2017), parcaciklar arasi etkilesimlerin, ana fazin -elastik
Ozelliklerinin ve pargacik hazirlama yonteminin, hem iletken hem de iletken olmayan
yilksek manyetik pargaciklar1 igeren poliiiretan kaucuk esasli manyetoaktif
elastomerlerin manyetik O6zelliklerine etkisini arastirmiglardir. Manyetik parcacik
olarak iki farkli boyutta 2um ve 50um NdFeB ve BaO(Fe;03)s (baryum ferrit)
kullanilmistir. Sonug olarak, bilesenler arasi etkilesim ve ana fazin elastik 6zellikleri

kompozit sistemini etkilemektedir.

Mazlum ve ark. (2015), manyeto-reolojik etilen propilen dien monomer (EPDM) ve
dogal kauguk (NR) tiirli sentetik kauguklarm izotrop ve anizotrop durumda tek
eksenli yiikleme altindaki mekanik 6zellikleri incelenmistir. Kompozitler sicak kalip
sistemi yardimiyla izotrop (homojen) ve anizotrop (hizalanmis) olarak ferromanyetik
toz (3-27 um karbon katkili demir tozu) ilave edilerek ve manyetik alan uygulanarak
elde edilmistir. Elde edilen kompozit malzemelere manyetik alanin etkisi
incelenmistir. EPDM kaucuk malzemesinde toz ilavesi gerilme diisiisiine neden
olurken NR kauguk Orneklerinde ise gerilme artmus ve dis manyetik alan
uygulandigimda NR manyeto-reolojik Orneklerinin EPDM o6rneklerine gore daha

duyarl hale gelmistir.



47

Madalin ve ark. (2016), silikon kauguk, karbonil demir, toz halinde Rochelle tuzu ve
katalizor igeren bir karigimi iki diizlem elektrot arasinda ¢apraz bir manyetik alanda
0,62 mm kalinliga ulasana kadar preslenmistir. Elektriksel direng, deformasyon ve
gerilme alanlar1 ve membranin elastik sabiti {izerine yerlestirilen alternatif bir
elektrik alanmin etkin yogunlugunun etkisi incelenmistir. Rochelle tuzu ve karbonil
demir parcaciklari ile elde edilen membran elastik Gzelliklere sahip direngli bir
govdedir. Alternatif elektrik alani, statik manyetik alani, manyetik alanin yoni bagil
elektrik direncini, deformasyon bilesenleri, gerilim ve elastikiyetini etkilemistir.
Silikon kauguk, Rochelle tuzu ve karbonil demir duyarlilik alanlarma sahip

oldugundan endiistriyel uygulamalarda elektrik alan sensorlerinde kullanilabilir.

2.7. Karakterizasyon Yontemleri

2.7.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Bu yontemde analizi yapilacak numunenin sicaklik ya da zamanin fonksiyonu olarak
kiitlesindeki degisimler incelenmektedir. Analiz sonucunda elde edilen egrilere

termogram veya termal bozunma egrisi denir.

Cihazin bilesenleri; hassas terazi, firm, sicaklik kontrol edici, programlayici ve
analiz sonuglarim1 kaydediciden olusmaktadir. Numune kiitlesinin sicakliga gore
degisimi kaydedici tarafindan c¢izilir. Numunelerin konuldugu kaplarin kataliz etkisi

olmamali ve ortam gazlarin1 da adsorplamamalidir.



48

2.7.2. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Bu yontem Ornek ve referans maddelerinin ayn1 sicaklikta kalmasi igin elektrik devre
yardimi ile Ornege ya da referans maddesine disaridan 1s1 eklenmesine
dayanmaktadir. Analiz sonucunda 1smin sicakliga karsi grafigi ¢izilir. Termogram

piklerinin altindaki alan agiga ¢ikan ya da absorlanma 1s1yla dogru orantilidir.

Diferansiyel taramali kalorimetri yonteminde ornegin camsi gegis sicakligi, erime,
faz degisimi, 1s1 kapasitesi, oksitlenme/indirgenme, termal kararlilik ve bozunma

olaylar1 goriilmektedir.

2.7.3. X-1sinlar1 toz kirmmim yontemi (XRD)

Bu yontem karakteristik diizen igerisindeki X-1smlarinin Bragg yasasina gore kristal
iizerinde kirmmasina dayanmaktadir. X-1s1n demetleri kristal yapisi belli olmayan
numunenin iizerine gonderilir ve numune arkasinda bulunan film {izerine kirinima

ugrayan 1smlar yansir. Filmdeki ¢izgiler kristal yap1 hakkinda bilgi vermektedir.

2.7.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Bu yontem Resim 2.20’de gosterildigi gibi numune ylizeyinin iyi odaklanmig
elektron demetleri ile taranmasma dayanmaktadir. Oncelikle numune yiizeyi cizgi
halinde taranir ve baslangic noktasina geri gelir. Daha sonra belli aralikta ¢izgi
halinde tarama yapilir. Tarama iyice yapilincaya kadar bu islem devam eder

(Anonim, 2007).
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Resim 2.20. Taramali elektron mikroskobu sematik diyagrami (Anonim, 2017)

2.7.4. Titresen 6rnek magnetometresi (VSM)

Numuneye disaridan manyetik alan uygulandiginda numune igerisinde
manyetizasyon olugsmaktadir. Resim 2.21°de sematik gosterimi goriilen titresen 6rnek
magnetometrisinde sabit manyetik alanda numune titrestirilir ve numunede olusan
manyetik momentler titresim frekansina paralel salinmaktadir. Faz kilitlemeli
yiikselteg ile indiiklenen gerilim dlgiilmektedir. Olgiilen gerilim belli bir madde ile

kalibre edilerek numunenin manyetizasyon egrisi elde edilmektedir (Karpuz, 2006).

Titresim
Unitesi

Ornek

Elektromagnet I Elektromagnet

by

Deteksiyon
Bobinleri

Resim 2.21. Titresen 6rnek magnetometresi sematik diyagrami (Karpuz, 2006)
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2.7.5. Mossbauer spektrometrisi

Mossbauer  spektroskopisi, molekiill simetrisi  ve manyetik  6zelliklerin
incelenmesinde kullanilmaktadir. Mossbauer, kristal orgii igerisindeki ¢ekirdegin ¥
fotonu salinmasi islemidir. Enerji kayb1 olmadan analizi yapilacak 6rnege ulagmasi
ve sogurulmasi prensibine dayanmaktadir. Mossbauer spektrometresi (Resim 2.22);
kaynak, ¥ 1smlarmin fitreleyen kolimatér ve dedektorden olugsmaktadir. Dedektor,

ornege ulasan ¥ 1ginlarmm yogunlugunu 6lgmektedir (Anonim, 2017).

e o
7| Méssbauer | '”.ﬁ N -6‘.
- suricusa |7 _ V .
Kaynak ¢ Kolimatér

Biiak Detektdr

Resim 2.22. Mossbauer spektoremetrisi sematik diyagrami (Anonim, 2017)



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Madde ve Ozellikleri

Deneylerde kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

3.2.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal madde ve 6zellikleri

Adi Formiil Ozellik

Baryum nitrat Ba(NO3), p: 3,2 glcm® (20 °C)
Merck 261,34 g/mol en: 59 °C

Demir (111 nitrat nano hidrat Fe(NO3)3.9H,0 | p: 1,68 glcm® (20 °C)
Merck 403,95 g/mol en: 47 °C

Sitrik asit mono hidrat CsHgO7H,0 | p: 1,54 glcm® (20 °C)
Merck 210,14 g/mol en: 135 °C
Amonyum hidroksit NH,OH p: 0,903 g/cm® (20 °C)
Merck 35,04 g/mol kn: 24,7 °C
Stronsiyum nitrat Sr(NO0s3)2 p: 2,98 glcm® (20 °C)
Merck 211,63 g/mol en: 55 °C

Nikel (1) nitrat hekza hidrat Ni(NO3),.6H,0 | p: 2,05 g/cm® (25 °C)
Merck 182,70 g/mol en: 592 °C
Demir(IIT) kloriir hekza hidrat | FeCl;.6H,0 p: 1,82 glcm® (25 °C)
Merck 270,33 g/mol en: 37 °C

Demir (II) siilfat hepta hidrat | FeSO,4.7H,0 p: 1,89 g/lcm® (20 °C)
Merck 278,02 g/mol en: 56 °C

Sodyum hidroksit NaOH p: 2,13 glcm® (20 °C)
Merck 40,00 g/mol en: 319 °C

Toluen CsHsCH3 p: 0,865 g/cm® (25 °C)
Sigma-Aldrich 92,14 g/mol

Sentezlenen Nanoparc¢aciklarin Karakterizasyonu
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Sentezlenen nanopargaciklarin yapisal ve boyut 6zelliklerini analizi i¢in Jeol JSM-
7001F SEM, Rigaku SmartLab XRD ve Malvern Nano ZS90 Zeta-Sizer teknikleri

kullanilmistir. Kompozit orneklerinin sicakliga bagli olarak kiitle kayiplari oda

sicakligindan 600 °C’ye kadar 10 °C/dk isitma hizinda inert (N2) ve hava ortaminda
Mettler-Toledo/TGA cihazi kullanilarak kaydedilmistir. Kompozit 6rneklerinin

sogurulan veya saliverilen enerji miktarlar1 -100 °C ve 500 °C arasinda inert (N3)

ortamda Mettler-Toledo/DSC1/700 cihazi kullanilarak belirlenmistir. Sentezlenen
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nanoparcaciklarin ve kompozitlerin manyetik 6zellikleri oda sicakliginda Quatum
Design PPMS VSM cihazi kullanilarak belirlenmistir.

3.3. Yontem
3.3.1. Baryum ferrit (BaFe;12019) sentezi

BaFe;2019 (baryum ferrit) Sol-Jel yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Beher
icerisinde 3,336 g Ba(NOs3), ve 0,278 g Fe(NOs3)3.9H,O minimum miktarda
damitilmis su icerisinde manyetik karistirict kullanilarak berrak ¢ozelti elde edilene
kadar karistirilmistir (Resim 3.1). Daha sonra sulu ¢oézeltiye 0,121 g C¢HsO7H,0
ilave edilmistir. Cézelti, NH,OH (amonyum hidroksit) kullanilarak p™ 7°ye nétralize

edilmistir.

Resim 3.1. BaFe;,019 (baryum ferrit) sentezi

Notralize edilen ¢ozelti sirekli karistirilarak 80 °C’de kuruyana kadar
buharlastirilarak ¢ozelti yapiskan ve kahverengi bir jel haline gelmistir. Ferrit nano

pargaciklari elde etmek i¢in 950 °C’de Kalsine edilmistir (Resim 3.2).

Resim 3.2. Sentezlenen BaFe;,019 (baryum ferrit)
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3.3.2. Stronsiyum ferrit (SrFe;2,019) sentezi

SrFe;12019 (stronsiyum ferrit) Sol-Jel yontemi kullanilarak sentezlenmistir. 0,211 ¢
Sr(NOs),, 4,840 g Fe(NO03)3.9H,O minimum miktarda damitilmis su iginde
¢ozllmiistiir. Daha sonra toplam nitrat iyonlarinin 1:1 oraninda sitrik asit, hazirlanan
¢ozeltiye ilave edilmistir. Cozelti, amonyum hidroksit ilave edilerek p™ 7°ye nétralize

edilmistir.

-

43
I

Resim 3.3. SrFe;,01g (stronsiyum ferrit) sentezi

Notralize edilen ¢ozelti, siirekli karistirilarak 80 °C’de 1sitilarak kuruyuncaya kadar
buharlastirilmistir. Su buharlasinca ¢ozelti, yapiskan ve kahverengi bir jel sekline
dontismiistiir (Resim 3.3). Ferrit nano pargaciklari elde etmek i¢in 950 °C’de kalsine

edilmistir (Resim 3.4).

Resim 3.4. Sentezlenen SrFe;,0;9 (stronsiyum ferrit)
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3.3.3. Nikel ferrit (NiFe,O,4) sentezi

NiFe;,O4 (nikel ferrit) Sol-Jel yontemi kullanilarak sentezlenmistir. NiFe;Oa
hazirlamak igin 2,90 g Ni(NO3),.6H20 ve 4,03 g Fe(NO3)3.9H,0 minimum miktarda
damitilmis su i¢inde ¢oziilmistiir (Resim 3.5). Daha sonra toplam nitrat iyonlarmin
1:2 oraninda sitrik asit sulu ¢ozeltiye ilave edilmistir. Cozelti, amonyak ilave edilerek
p™ 7’ye nétralize edilmistir. Nitrat ¢cozeltisi, 6 saat boyunca siirekli karistirilarak 65
°C’de 1sitilmistir. Daha sonra ¢ozelti firmnda 12 saat 120 °C sicaklikta tutulmustur.

Olusan jel 12 saat iginde tamamen kurutulmustur.

Resim 3.5. NiFe,O4 (nikel ferrit) sentezi

Daha sonra 2 saat boyunca 600 °C’de tavlanmistir ve yavas yavas oda sicakligina

sogutulmustur (Resim 3.6).

Resim 3.6. Sentezlenen NiFe,O4 (nikel ferrit)



55

3.3.4. Manyetit (FesO,) sentezi

FesO4 (manyetit) birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmistir. 0,972 g FeCls.6H,0
ve 0,834 g FeS0O4.7H,0, 120 ml suda ¢oziilmiistiir (Resim 3.7). Daha sonra 30
dakika 70 °C’de 1sitilirak sirasiyla 15 ml, IN NaOH ve ardindan 15 ml, 3N NaOH
eklenmistir. Ortamda siyah pargaciklar olustuktan sonra ¢ozelti siiziildii ve 5 kez saf

suyla yikanmistir (Resim 3.7). 70 °C’de kurumaya birakilmistir (Resim 3.8).

Resim 3.8. Sentezlenen Fe;0,4 (manyetit)
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3.3.5. Nanokompozit hazirlanmasi

3.3.5.1. Manyetik nanopargacik/PBD kompozitinin hazirlanmasi

Tez calismasi1 kapsaminda BaFe;;019, SrFe;2019, NiFe;O4 ve FesO4 manyetik
nanoparg¢aciklarinin her biri ile %10, %20, %25 ve %30 oranlarinda olacak sekilde
kompozit filmler hazirlanmigtir. Kompozit filmlerin hazirlanmasinda 6ncelikli olarak
1 g polibiitadien 20 ml toliien igerisinde ¢oziilmiistiir. Manyetik nanopargaciklar da
20 ml toliien iginde ultrasonik karistirict (80 W, 2 saat) kullanilarak homojen bir
sekilde dagitilmistir. Nanoparcaciklar yavas yavas polibiitadien c¢ozeltisine
eklenmistir. Bu karisim (80 W, 6 saat) ultrasonik karistirict  kullanilarak
karistirilmigtir.  Hazirlanan nanokompozit cam petri kabma dokiildii ve oda
sicakhiginda kurumaya brrakilmistir (Resim 3.9). 24 saat sonra petri kabindaki
kompozit tamamen kurumustur. Sonug¢ olarak Resim 3.10’da gériilen nanokompozit

filmi elde edilmistir.

Resim 3.9. Fe304 igeren nanokompozit karigimi

Resim 3.10. Nanokompozit filmi
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu c¢alismada Fe3O,4, BaFe;;019, SrFe;2019 Ve NiFe2019 olmak lizere dort ayri
manyetik  ferrit sentezlenmis ve bunlar PBD karistirilarak  ferrit-PBD
nanokompozitleri hazirlanmistir. Once sentezlenen ferritlerin dogal miknatis, XRD,
Zeta-Sizer ve SEM ile karakterizasyonu yapilmis sonra da VSM ile manyetik
ozellikleri belirlenmistir. Isisal 6zellikleri DSC ve TGA ile belirlenmistir. Son olarak
da ferritlerin PBD ile hazirlanan nanokompozitlerinin isisal analizi ve manyetik

ozellikleri incelenmistir.

4.1. Manyetik Nanoparcaciklarin Sentez Sonuclari

4.1.1. BaFe;,019 Nanoparcacigi sentez sonuglari

Her seyden 6nce baryum ferritin dogal bir miknatis ile manyetik alandaki davranisi

gorsel olarak izlenmis ve bu davranis kaydedilerek Resim 4.1’de verilmistir.

Resim 4.1. BaFe;2019 (baryum ferrit) miknatisa karsi verdigi tepki

Resim 4.1’de gorildiig gibi, sentezlenen BaFe;;019’in uygulanan manyetik alana

verdigi manyetik tepki onun manyetik 6zelligini acik bir sekilde ortaya koymaktadir.
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Baryum ferritin kristal diizenini belirlemek amaciyla XRD grafigi kaydedilmis ve

BaFe12019 nanoparcacigina ait XRD deseni Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. BaFe; 5,049 (baryum ferrit) XRD grafigi

Sekil 4.1°de goriilen baryum ferrite ait karakteristik pikler; (110), (112), (107), (114),
(200), (203) ve (2,0,11) hekzagonal baryum ferritin kristal diizlemi ile uyum

saglamistir (JC

PDS 43-0002).

Sentezlenen tiriinlerin kristal boyutlarmm hesaplanmasi i¢in Zeta-Sizer cihazi ile 3

farkli analiz yapilmistir. BaFe;2,019 nanopargaciginin pargacik boyut dagilimi grafigi

kaydedimis ve

Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. BaFe1,019 (baryum ferrit) boyut dagilimi
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Bu grafikten BaFe;2019 nanopargaciginin ortalama boyutu 57,42 nm bulunmustur.
Sentezlenen BaFe;,0;9 pargaciklarinin boyut analizi i¢gin SEM goriintiisii alinmis ve

Resim 4.2°de verilmistir.

Resim 4.2. BaFe;,019 (baryum ferrit) SEM goriintiisii

Resim 4.2’de baryum ferritin SEM goriintiilerinde nanoboyutta ferritlerin
sentezlendigi ve morfolojisinin hekzagonal oldugu gériilmektedir. Baryum ferritin
manyetik Ozelliklerinin  belirlenmesi igin oda sicakliginda histeresis egrisi
kaydedilmis ve kaydedilen BaFe;;O19 nanopargacigina ait grafigi Sekil 4.3’te

verilmistir.
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Sekil 4.3. BaFe;2019 nanopargaciklarinin manyetiklesme — alan egrisi
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Sekil 4.3’te goriilen histeresis egrisinden, koersivite degeri (Hc) 4,896 kOe ve doyum
miknatislanmasi (Ms) ise 38,00 emu/g, kalict miknatislanma (M;) degeri ise 19,12
emu/g olarak belirlendi. Bu degerlere gore, sentezlenen baryum ferrit

nanopargaciklari ferromanyetik 6zellik gostermektedir.

4.1.2. SrFe;12,019 Nanoparcacigi sentez sonuclar

Oncelikle stronsiyum ferritin dogal bir miknatis ile manyetik alandaki davramisi

gorsel olarak izlenmis ve bu davranis kaydedilerek Resim 4.3’te verilmistir.

Resim 4.3. SrFe1,019 (stronsiyum ferrit) miknatisa Karsi verdigi tepki

Resim 4.3’te goriildiigli gibi, sentezlenen SrFe;2O19’in uygulanan manyetik alana

verdigi manyetik tepki onun manyetik 6zelligini a¢ik bir sekilde ortaya koymaktadir.

Sentezlenen stronsiyum ferritin kristal yapisini agikliga kavusturmak amaciyla XRD
grafigi kaydedilmis ve SrFe;2O19 nanopargacigina ait XRD deseni Sekil 4.4°te

verilmistir.
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Sekil 4.4. SrFe;,019 (stronsiyum ferrit) XRD grafigi

Sekil 4.4’te goriilen stronsiyum ferrite ait karakteristik pikler hekzagonal stronsiyum

ferrit yapmim varhigmin gostergesidir. Deneysel degerler literatiire ¢ok yakindir

(JCPDS 24-1207).

Sentezlenen iirlinlerin kristal boyutlarin hesaplanmasi i¢in Zeta-Sizer cihazi ile 3
farkli analiz yapilmistir. SrFe12,019 nanopargaciginin parcacik boyut dagilimi grafigi

kaydedimis ve Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. SrFe;,019 (stronsiyum ferrit) boyut dagilimi
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Bu grafikten SrFei2019 nanopargacigmin ortalama boyutu 98,30 nm olarak
bulunmustur. Sentezlenen SrFe;2019’in tanecik biiyiikligiinii belirlemek icin SEM

gorintiileri kaydedilerek Resim 4.4’teki SEM’de verilmistir.

&¢

X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 6.lmm

— 100nm KITAM

Resim 4.4. SrFe;,01 (stronsiyum ferrit) SEM goriintiisii

Resim 4.4’te SEM goriintiisiinde nanoboyutta ferritlerin sentezlendigi goriilmektedir.
Ayrica nanopargaciklarin morfolojisi hekzagonal oldugu bi¢imindedir. Oda
sicakliginda kaydedilen SrFei,019 nanoparcacigina ait histeresis grafigi Sekil 4.6’da

verilmistir.
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Sekil 4.6. SrFe;,019 nanopargaciklarinin manyetiklesme — alan egrisi
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Sekil 4.5’te koersivite degeri (Hc) 4,906 kOe ve doyum miknatislanmasi (Ms) 33,01
emu/g belirlendi. Kalict miknatislanma (M) degeri ise 16,47 emu/g’dir. Bu degerlere
gore, sentezlenen baryum ferrit nanopargaciklari ferromanyetik  o6zellik

gostermektedir.

4.1.3. NiFe;O4 nanoparcacigi sentez sonuglari

Nikel ferritin dogal bir miknatis ile manyetik alandaki davranis1 gorsel olarak

izlenmis ve kaydedilerek Resim 4.5’te verilmistir.

Resim 4.5. NiFe,04 (nikel ferrit) miknatisa kars1 verdigi tepki

Resim 4.5’te goriildiigii gibi, sentezlenen NiFe;;019’in uygulanan manyetik alana
verdigi manyetik tepki onun manyetik 6zelligini agik bir sekilde ortaya koymaktadir.
Sentezlenen nikel ferritin kristal seklinin belirlenmesi i¢in XRD grafigi kaydedilmis
ve NiFe;O4 nanopargacigina ait XRD deseni Sekil 4.7’°de verilmistir.
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Sekil 4.7. NiFe;O4 (nikel ferrit) XRD grafigi

Sekil 4.7°de goriilen nikel ferrite ait karakteristik pikler; 30,28° (220), 35° (311),
43,30° (400), 53,60° (422), 57,30° (511) ve 62,89° (440) yonelmelere sahiptir. Bu
pikler kiibik yapmin varhiginin gostergesidir. XRD pikleri kiibik spinel yapmin
karakteristik pikleri ile iyi eslesmektedir (JCPDS 10-0325).

Sentezlenen iirlinlerin kristal boyutlarmin hesaplanmasi i¢in Zeta-Sizer cihazi ile 3
farkli analiz yapilmistir. NiFe;O4 nanopargacigmin pargacik boyut dagilimi grafigi
kaydedilmis ve Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. NiFe;O4 (nikel ferrit) boyut dagilimi
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NiFe;O4 nanopargaciginin ortalama boyutu yaklasik olarak 11,43 nm degerindedir.
Sentezlenen NiFe;O4’in tanecik boyutunu belirlemek i¢in kaydedilen SEM goriintiisii
Resim 4.6°da verilmistir. SEM goriintiilerinde nanoboyutta ferritlerin sentezlendigi
goriilmektedir. Nanoparcaciklarin kiire biciminde ve aglomerasyonun oldugu

anlagilmaktadir.

Resim 4.6. NiFe,;O4 (nikel ferrit) SEM goriintiisii

NiFe;O4 nanopargacigmma manyetik 0Ozelligini belirlemek igin oda sicakliginda

kaydedilen M (emu/g) — H (Oe) grafigi Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. NiFe,O, nanopargaciklarinin manyetiklesme — alan egrisi
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NiFe;O, nanopar¢acigmmn manyetik 6zelligi Fe™® iyonu ve oktohedral yapisindaki
Ni*? iyonundan kaynaklanir (Nejati ve ark., 2012). NiFe;O4’in histeresis egrisi S
seklinde bir egridir. Ciinkii NiFe,O4 nanopargacigi yumusak manyetik bir
malzemedir. Yapisinda da siipermanyetik 6zellikte parcaciklar: igerir. Sekil 4.9°da

doyum miknatislanmasi (Ms) 16,01 emu/g olarak belirlenmistir.
4.1.4. Fes04 nanoparcacigi sentez sonuglari

Manyetitin dogal bir miknatis ile manyetik alandaki davranis1 gorsel olarak izlenmis

ve kaydedilerek Resim 4.7°de verilmistir.

Resim 4.7. Fe3O4 (manyetit) miknatisa kars: verdigi tepki

Resim 4.7’de goriildiigii gibi, bu calismada sentezlenen Fe;O4’lin uygulanan
manyetik alana verdigi manyetik tepki onun manyetik 6zelligini agik bir sekilde

ortaya koymaktadir.

FesO4’lin kristal seklini belirlemek i¢in kaydedilen XRD deseni Sekil 4.10°da
verilmigstir. Bu grafikteki piklerde 20 acis1 30° (220), 35° (311), 43,5° (400), 53,5°
(422), 57,5° (511) ve 62,4° (440) yonelmelere sahiptir. XRD pikleri kiibik spinel
yapinin karakteristik pikleri ile iyi eslesmektedir (JCPDS 19-0629).
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Sekil 4.10. Fe3O4 (manyetit) XRD grafigi
Sentezlenen triinlerin kristal boyutlarmin hesaplanmasi i¢in Zeta-Sizer cihazi ile ii¢
farkli analiz yapilmistir. FesO4 nanopargaciginin parcacik boyut dagilimi grafigi

kaydedilmis ve Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Fe;04 (manyetit) boyut dagilimi

Fe30s nanopargacigmin ortalama boyutu yaklasik olarak 12,27 nm bulunmustur.
Fe30, taneciklerinin boyutlar1 hakkinda bilgi sahibi olma i¢in SEM goriintiileri

kaydedilmis ve Resim 4.8’de verilmistir.
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Resim 4.8. Fe3O4 (manyetit) SEM goriintiisii

FesO4’e ait SEM goriintiileri incelendiginde parcaciklarin nanoboyutta sentezlendigi
goriilmektedir. Nanopargaciklar kiire bi¢iminde ve tanecikler arasinda aglomerasyon
oldugu gortilmektedir. FesO4’in manyetik 0zelligini saptamak i¢in oda sicakliginda
kaydedilen manyetit nanoparcacigina ait M (emu/g) — H (Oe¢) grafigi Sekil 4.12°de

verilmistir.
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Sekil 4.12. Fe304 nanoparcaciklarinin manyetiklesme — alan egrisi



69

Sekil 4.12’e¢ gore, FesO4 nanopargaciklart oda sicakliginda siiperparamanyetik
ozellik gostermistir. Watson ve ark. (2000), bu durumu nanopargaciklarin boyutunun
30 nm altinda olmasma baglamistir. Sentezlenen manyetiklerin miknatislanma egrisi
orijinden gegmektedir. Koersivite (H¢) ihmal edilebilir. Doyum miknatislanmasi (M)

32,04 emu/g olarak ol¢iilmiistiir.

4.2. Fes04/PBD Kompozitlerinin Isisal ve Manyetik Ozellikleri

Genel olarak polimerlerin 1sisal kararligini incelemek icin polimer Orneklerinin
havada ve/veya azot ortaminda belli bir 1sitma hizinda 1sitildiginda meydana gelen
1s1sal bozunma tepkimesinin TGA’da kiitle kaybi sicakligin veya zamanin bir
fonksiyonu olarak kaydedilir. Polimerlerin 1sisal kararlhiliklari; TGA’da kaydedilen
TGA egrilerinden dogrudan elde edilebilen, 1sisal bozunma tepkimesinin baslama
sicakhigi (T;), 1sisal bozunmanin sonlanma sicakligi (Ty), yart omiir sicakligr (Th),
1s1sal bozunma hizinin maksimum oldugu maksimum bozunma sicaklhigi (Tr) gibi
sicaklik parametreleri ile maksimum bozunma hizi (Rny), maksimum bozunma
hizinda kalan kiitle yiizdesi (Wp) ve 600 °C’de kalan kiitle yiizdesi (Weoo) degerleri
kiyaslanarak belirlenir (Basan, 2017). Ayrica, kaydedilen TGA egrilerinden elde
edilen verilerle Freeman-Carroll yontemi, Friedman Yontemi gibi yontemlerle
bulunan 1sisal bozunma tepkimesinin aktiflesme enerjileri (Ea) kiyaslanarak da

belirlenir.

DSC’de ise, 1sitilan 6rnekte meydana gelen hem kimyasal hem de fiziksel olaylarda
alman verilen 1s1 akismin sicaklikla degisimini gdsteren DSC egrileri
kaydedilmektedir. Bu egrilerden erime, kristallenme, nem giderimi veya kazanimi
gibi fiziksel olaylar ile 1s1sal bozunma, ¢apraz baglanma ve oksitlenme gibi kimyasal
olaylarm oldugu sicakliklar belirlenir. Ayrica, egri altinda kalan alan ile orantili olan

erime veya kristallenme entalpisi veya tepkime entalpisi belirlenir.

Bu c¢alismada PBD ve onunla hazirlanan ferrit/PBD nanokompozitlerinin 1sisal
kararliligim1 belirlemek i¢in 10 °C/dk 1sitma hizinda oda sicakligindan 600 °C’a
kadar havada veya 25 mL/dk azot akiminda TGA egrileri kaydedilmistir. Ayni
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orneklerinin DSC egrileri ise 10 °C/dk 1sitma hizinda -100 °C’den 500 °C’a kadar
DSC egrileri kaydedilmistir. Tim TGA egrilerinin kaydedilmesinde isitmalarda

aliimina 6rnek kabi, DSC’de ise aliiminyum 6rnek kab1 kullanilmagtir.

4.2.1. PBD ve Fe;04/PBD kompozitlerinin isisal ozellikleri
4.2.1.1. PBD ve Fe;04/PBD kompozitlerinin termogravimetrik analizi

FesO4/PBD kompozit orneklerinin azot ortaminda TGA ve DTGA egrileri
kaydedilmis ve %10 FesO, igeren Fe3O4/PBD kompozitine ait termogram: Sekil

4.13’te gosterilmistir. Bu grafik tizerinde T;, Ty, Th, Tm gibi sicaklik parametreleri ile

Rm, W ve Weoo degerlerinin nasil belirlendigi gosterilmistir.
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Sekil 4.13. %10 Fe;0, igeren Fe304/PBD kompozitinin azot ortaminda kaydedilen
TGA-DTGA egrileri
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PBD ve farkli miktarlarda Fe3O,4 iceren Fe3O4/PBD kompozitlerinin azot ortaminda
kaydedilen TGA egrileri Sekil 4.14’te DTGA egrileri Sekil 4.15°de gosterilmistir.
Ayrica, oksijenin PBD ve farkli miktarlarda FesO, igeren Fes04/PBD
Kompozitlerinin 1sisal kararliligina etkisini incelemek amaciyla azot ve havada

kaydedilen TGA ve DTGA egrileri birlikte Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de gosterilmistir.

100 = Polibutadien
= 9% 10 Fe3zQy+Polibutadien
== % 20Fe304 + Polibutadien
80 r — 9% 25 FesQ4 + Polibutadien

% 30 Fe304 + Polibutadien

Kiitle kayb1 (%)
] 3

N
o
T

0 1 1 1 )

350 400 450 500 550
Sicaklik (°C)

Sekil 4.14. PBD ve Fe;04/PBD kompozitlerinin azot ortaminda TGA egrileri
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Sekil 4.15. PBD ve Fe;04/PBD kompozitlerinin azot ortaminda DTGA egrileri
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Sekil 4.14’te goriilen PBD ve Fe3;04/PBD kompozitlerinin TGA egrileri
incelendiginde, yaklagik 350 °C ile 450 °C arasinda %10 Fe;O, igeren kompozit
ornegi hari¢ diger Orneklerinin 1sisal kararliliklar1 birbirlerine ¢ok yakin oldugu
anlagilmaktadir. Ayni egrilerden %10 Fe3O, igeren kompozit Orneginin 1sisal
karariligmmin PBD ve diger kompozit oOrneklerinden daha az oldugu da
goriilmektedir. 450 °C’den sonra PBD’e katilan Fe3O4, PBD nin 1sisal kararliligina
katkis1 goriilmektedir. Yaklasik 480 °C’den sonra her bir Ornegin 1sisal
bozunmasindan sonra geriye artigin miktarlar1 katilan Fe3O4 miktari ile arttigi agikca

goriilmektedir. Sekil 4.15 incelendiginde de ayni 1s1sal davraniglar goriilmektedir.

100
— Polibutadien
— %10 Fe304 + Polibutadien
%20 Fe304 + Polibutadien
80 = %25 Fe:04 + Polibutadien
%30 Fe:04 + Polibutadien
60
%
40
20
0
350 400 450 500 550

Sicaklik (°C)

Sekil 4.16. PBD ve Fe;04/PBD kompozitlerinin hava ortaminda kaydedilen
TGA egrileri
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0 e oo e S - LT =
) [ ]
350 400 W g% .~450 ' 500 550
20 =\ SF
—~ Ve t/"
=4 [
o (]
< -40 !
X i
&/ 4] ]
= ol
N -60 b
= e
S Polibutadien mn |
& 80 ' —e = 9%10Fes04+ Polibutadien "
© %20 Fe3O4 + Polibutadien H !
5-100 === %25 Fe;04+ Polibutadien T
M = == %30 Fe304 + Polibutadien ::
-120 + H
(]
(
-140 L

Sekil 4.17. PBD ve Fes04/PBD kompozitlerinin hava ortammda DTGA egrileri

Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de goriilen havada kaydedilmis PBD ve Fe304/PBD
kompozit 6rneklerinin TGA ve DTGA egrileri incelendiginde oksijenin etkisiyle tiim
orneklerin 1sisal bozunma tepkimelerinde yaklasik 430 °C ve 450 °C’da bariz bir
hizlanmanin oldugu anlasilmaktadir. Azot ortaminda goriilmeyen bu hizlanma Sekil

4.17°deki DTGA egrilerinde ayni sicakliklarda gozlenen piklerde daha 1iyi

anlasilmaktadir.

Bu nitel degerlendirmeyi nicel olarak da yapabilmek igin Sekil 4.13’te gosterildigi
gibi Sekil 4.14-Sekil 4.17 arasinda goriilen PBD ve Fe3O4/PBD kompozitlerine ait
azot ve hava ortaminda TGA ve DTGA egrilerinden elde edilen Tj, Ts, Tn, T, Weoo,
Rm ve Wy, degerleri Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de verilmistir.



Cizelge 4.1. Azot ortaminda Fe3O4/PBD kompozitlerinin Ti, T, Tm, Tt, Rm,

W, ve Rgoo degerleri

% Ti(°C) Th(®C) Tm(°C) Ti(°C) Rm (%/°C) W (%) Reoo (%0)
0 445,00 467,00 453,33 486,00 1,91 65,53 20,26
10 450,00 466,00 459,00 482,00 1,94 63,48 27,99
20 446,00 468,00 462,60 480,00 1,89 59,89 34,97
25 448,00 470,50 462,67 478,00 1,76 62,91 40,19
30 447,00 472,00 462,90 475,00 1,64 67,04 45,41

Cizelge 4.2. Hava ortaminda Fe3O4/PBD kompozitlerinin Ti, Tn, T, Tt, Rm,

W, ve Rego degerleri

% Ti(°C) Th(C) Tm(C) Ti(C) Rm(%/°C) Wm (%) Reoo (%)
0 436,00 457,00 45550 468,00 3,38 53,04 22,02
10 438,00 458,00 455,00 468,00 3,34 57,44 28,12
20 437,00 462,00 456,00 465,00 3,30 59,90 36,12
25 437,00 464,00 457,00 471,00 2,70 60,92 41,87
30 437,50 467,00 455,00 470,00 2,69 67,51 47,55
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Katilan Fe3Os’in PBD nin 1sisal kararliligma etkisinin daha iyi kiyaslanmasi igin

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de goriilen T;, Ty, T, Ty, degerleri FesO4 miktarina karsi

grafige gecirilmis ve Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.18. PBD ve FesO4 /PBD kompozitinin azot ortaminda TGA-DTGA

egrilerinden elde edilen T;, Tt, Th ve T, degerlerinin Fe3O3
orani ile degisimi
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Sekil 4.18’e gore azot ortaminda kompozit 6rneklerinin Ty, Ts, Ty ve Ty, degerlerinin
PBD o6rnegi ile kiyaslandiginda; T ve Ty degerlerinin FesOs miktar ile arttigi, Ts
degerlerinin azaldigi gézlenmistir. Isisal bozunma tepkimesinin baslangicini temsil

eden Ty degerlerinde ise pek bir degisme goriilmemistir.
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Sekil 4.19. PBD ve Fe;04/PBD kompozitinin hava ortamimda TGA-DTGA
egrilerinden elde edilen Ty, Ts, Ty Ve Tr, degerlerinin Fe3O4 orant
ile degisimi

Sekil 4.19’a goére hava ortaminda kompozit 6rneklerinin T;, T, T Ve Ty degerlerinin
PBD ornegi ile kiyaslandiginda Orneklerin 1sisal kararliligi genel olarak azot
ortaminda gozlenen 1sisal davraniga benzemektedir. Tek fark %20 oranindan sonra

Fe304/PBD kompozit 6rneklerinin T degerindeki gdzlene artistur.

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de bulunan Ry, Wn ve Wegoo degerleri de Fe;O4 miktarina
kars1 grafige gecirilmis ve Sekil 4. 20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.20. PBD ve farkli miktarlarda Fe3O, igeren Fe3s04/PBD kompozit
orneklerinin azot ortamindaki W, Rm Ve Wego degerlerinin Fe3O4
miktar1 ile degisimi

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 incelendiginde, degisik miktarlarda Fe;O4 igeren kompozit
orneklerinin Wy, ve Wegoo miktar: ile ham azot hem de hava ortaminda Fe;O4 miktari
ile arttig1 goriilmektedir. Ancak, Ry degerleri azot ortaminda Fe3;O4 miktari ile %10
oranina kadar hafif artmakta sonra Fe3O4 miktari ile hizla azalmaktadir. Havada ise
%20 oranina kadar FezO, miktar1 ile hemen hemen hi¢ degismedigi halde ondan

sonra biraz azaldiktan sonra sabit kalmaktadir.
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Sekil 4.21. PBD ve farkli miktarlarda Fe3O, i¢ceren Fe3O4/PBD kompozit
orneklerinin havadaki Wy, Ry ve Wego degerlerinin Fe3zO4
miktari ile degisimi
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Bir 1sisal bozunma tepkimesinin yukarida degerlendirilen sicaklik parametreleri
tepkimenin sadece bagini sonunu ya da ortasindaki 1sisal davranigi temsil etmektedir.
Bu nedenle, bunlara dayanilarak yapilan isisal kararhilik kiyaslamalar1 da yerel bir
degerlendirme olmaktadir. Halbu ki 1s1sal bozunma tepkimesinin aktiflesme enerjisi
hemen hemen tiim tepkime araligini temsil eden bir Olgiittiir ve dolayisiyla onunla
daha dogru bir 1sisal kararlilik degerlendirmesi yapilmaktadir. Bir 1sisal bozunma
tepkimesinin aktiflesme enerjisinin hesaplamak igin en ¢ok kullanilan yontemlerden

birisi Freeman Carroll Yontemi digeri ise Friedman Y ontemidir.

Freeman-Carroll yontemi

Kompozit 6rneklerine ait termogravimetrik egrilerinden elde edilen veriler Freeman-
Carroll yontemi kullanilarak orneklerin 1sisal bozunma tepkimelerine ait aktiflesme
enerjisi (Ea), tepkime derecesi (n) ve frekans faktorii (A) belirlenmistir. Kinetik

parametrelerin hesaplanmasinda Microsoft Excel programi kullanilmaistir.
Freeman-Carrol esitligi;

(AlndC/dT) _  E4_ Aln(1/T)
Aln(100—C) N3 >l<Aln(100—C) (4.1)

Ornek olarak Esitlik (4.1) PBD’nin 1s1sal bozunma tepkimesine uygulanmis ve elde

edilen veriler Cizelge 4.3’te verilmistir. Bu ¢gizelgede bulunan % degerlerinin

Aln(1/T)

AIn(100-C) degerlerine kars1 grafige gecirilerek Sekil 4.22°de verilmistir. Bu sekilde

elde edilen dogrunun egiminden aktiflesme enerjisi (Ea), kesim noktasinda tepkime

derecesi (n) hesaplanmistir.



Cizelge 4.3. %30 Fe30, igeren Fe304/PBD 0rneginin azot ortamindaki 1sisal
bozunma tepkimesine Freeman-Carroll yonteminin uygulamasi
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MO | YT | In@oo-0) | InderdT) | -t l(f(lfolo/ D 5 —A(IA;(";:;/ C_ITC))
693 0001443 4,606564 -7,14197  0,000834342 -21,31785963
698 0001432 4,59418 -6,89205  0,000623219 -16,84823805
703 0001422 4577837 -6,6167  0,000464443 -12,37861648
708 0001412 4556216 -6,34907  0,000343974 8,431942725
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Sekil 4.22. Freeman-Carroll yontemi ile %30 Fe3zO, iceren FesO4/PBD 6rneginin

azot ortamindaki 1s1sal bozunma tepkimesine ait kinetik
parametrelerinin bulunmasi

Friedman yontemi

Kompozit Orneklerine ait termogravimetrik egrilerinden elde edilen veriler
kullanilarak Es. 4.2°ye gore aktiflesme enerjisi (Ea) hesaplanmistir. Aktiflesme
enerjisinin hesaplanmasinda Cizelge 4.3’te goriilen In(dC/dT) degerleri 1/T
degerlerine kars1 grafige gecirilmis ve Sekil 4.23’de verilmistir. Bu sekilde elde
edilen dogru egiminden 1sisal bozunma tepkimesinin aktiflesme enerjisi (Ea)

hesaplanmuigtir.



Friedman esitligi;

Ey

ln% =InAd—*22+n In(100 — C)

0

-1

-2

In(dC/dT)

RT
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4.2)

Ut
0,00138 0,00139 0,0014 0,00141 0,00142 0,00143 0,00144 0,00145
y=-26567x+31,171
R?=0,9988
B

‘.\.\.\gﬁi

Sekil 4.23. Friedman Yo6ntemi ile %30 Fe304 igeren Fe304/PBD 6rneginin azot
ortamindaki 1s1sal bozunma tepkimesine ait EA degerlinin bulunmasi

PBD ve tiim Fe304/PBD 6rneklerinin azot ve havadaki isisal bozunma tepkimelerinin

Freemann-Caroll ve Friedmann yontemleri kullanilarak hesaplanan Ea, n, A ve R?

degerleri Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5°te verilmistir.

Cizelge 4.4. Azot ortaminda PBD ve Fe;04/PBD kompozit 6rneklerinin Friedmann
ve Freeman-Caroll yontemlerine gore Ea, n, A ve R? degerleri

Freemann-Carroll Yontemi Friedmann Yontemi
% Ea (kjmol™) n R® | Ea(kjmol™) | A(s%) R’
0 127,270 1,63 0,991 132,889 7,02E+06 | 0,998
10 160,443 1,98 0,993 168,092 3,21E+06 | 0,993
20 183,756 1,67 0,996 186,677 2,33E+07 | 0,992
25 196,850 1,85 0,992 204,524 3,28E+07 | 0,998
30 217,336 0,64 0,990 220,878 5,28E+09 | 0,998
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Cizelge 4.5. Hava ortaminda PBD ve Fe304/PBD kompozit 6rneklerinin Friedmann

ve Freeman-Carroll yontemlerine gore Ea, n, A ve R? degerleri

Freeman-Carroll yontemi Friedmann yontemi
% Ea (Kjmol™) n R® | Eakimol®) | A®s%) R’
0 124,729 1,58 | 0,992 | 128,055 | 2,02E+07 | 0,998
10 157,428 1,22 | 0,998 | 162,618 | 521E+06 | 0,997
20 189,278 2,11 | 0996 | 182529 | 2,51E+07 | 0,993
25 184,982 2,70 | 0,995 | 189,228 | 6,72E+06 | 0,999
30 182,232 1,79 | 0,998 | 192,029 | 1,28E+06 | 0,997

Cizelge 4.4’te verilen hem Freeman-Carroll hem de Friedman Yontemi ile bulunan

aktiflesme enerji degerleri incelendiginde, azot ortamindaki Fe3O4/PBD kompozit

orneklerinin 1sisal kararliligi FesO4 miktar1 ile hemen hemen dogrusal olarak arttigi

goriilmektedir. Havada elde edilen degerleri gosteren Cizelge 4.5°te verilen Freeman-

Carroll yontemi ile hesaplanan degerlerde %25 ve %30 Fe3O4 igeren Orneklerdeki

degerlerin beklenenden biraz diisiik olmas1 hari¢ benzer davranislar gostermektedir.

4.2.1.2. PBD ve Fe304/PBD kompozitlerinin 1sisal bozunmasina oksijenin etkisi

PBD ve Fe304,/PBD kompozitlerinin 1sisal bozunmasina havada bulunan oksijenin

etkisini daha iyi gorebilmek i¢in her bir Orne§in havada ve azot ortaminda

kaydedilen TGA ve DTGA egrileri Sekil 4.24 - Sekil 4.28 arasindaki sekillerde

birlikte verilmistir.



81

- 20
100 _-\
[ T T T T R ’_....---.—————-.- 0
—_
80 - - -20 %
S =
= L 40 &
) N
‘D 60 T -
g - -60 ;
o 5
B 40 - - -80 4
< 2
Hava - TGA 100 Q
20 - Azot - TGA ~— _|
== HaVa' DTGA L -120
= = -Azot- DTGA
0 - - . -140
350 400 450 500 550

Sicaklik (°C)

Sekil 4.24. PBD o6rneginin hava-azot ortamindaki TGA-DTGA egrilerinin

karsilastirilmasi
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Sekil 4.25. %10 Fe;0, iceren Fes04/PBD kompozit 6rneginin hava-azot ortamindaki
TGA-DTGA egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.26. %20 Fe3;0, igeren Fe304/PBD kompozit 6rneginin hava-azot ortamindaki

TGA-DTGA egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.27. %25 Fe;0, iceren Fe;04/PBD kompozit 6rneginin hava-azot ortamindaki
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Sekil 4.28. %30 Fe30, igeren FezO4/PBD kompozit 6rneginin hava-azot ortamindaki
TGA-DTGA egrilerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.24 - Sekil 4.28 arasindaki sekillerdeki TGA ve DTGA egrileri incelendiginde
havada kaydedilen TGA egrilerinin azotta kaydedilenden daha diisiik sicakliklarda
oldugu, DTGA egrilerinde goriilen piklerinde daha diisiik sicaklikta, dar ve siddetli
oldugu goriilmektedir. Buda havada bulunan oksijenin PBD’nin 1sisal kararhigini
azalttig1 agik¢a goriilmektedir. Bu davranis Fe3O4,/PBD kompozitlerinde goriilmekte

ve ancak Fe3O,4 miktar: arttik¢a bu etkinin azalmaktadir.

PBD ve Fe;04/PBD Kompozitlerinin isisal bozunmasina havada bulinan oksijenin
etkisini daha iyi gorebilmek icin Orneklerin havada ve azot ortaminda kaydedilen
TGA ve DTGA egrilerinden hesaplanan aktiflesme enerjileride Sekil 4.29 ve Sekil
4.30’da birlikte gdsterilmistir.

Sekil 4.29’a gore azot ortaminda Fe;O4/PBD kompozit rneklerinin Freeman-Carroll
yontemine gore belirlenen aktiflesme enerjileri (Ea); FesOs4 orani artmustir. Hava

ortaminda ise %20 oranina kadar bir artis daha sonra azalma gostermistir.



84

250

~ 200
(=)
&
=
3
<

W 150

e=@=Azot == Hava
100
0 20 30

10
Fe;O, miktar1 (%)

Sekil 4.29. Azot ve hava ortaminda PBD ve PBD/Fe30,4 kompozit 6rneklerinin
Freeman-Caroll yontemine gore hesaplanan aktiflesme enerjilerinin
(Ea) FesO4 orani ile degisimi
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Sekil 4.30. Azot ve hava ortaminda PBD ve Fe304/PBD kompozit 6rneklerinin
Friedmann yontemine gore hesaplanan aktiflesme enerjilerinin (Ea)
Fe;04 orani ile degisimi

Havada kaydedilen 6rneklerin TGA egrilerinden hem Freeman-Carroll yontemi ile
hem de Friedman yontemi ile hesaplanan aktiflesme enerjilerinin azot ortaminda
kaydedilen egrilerden hesaplanan aktiflesme enerjilerinden daha kiigiik oldugu
goriilmektedir. Bu da havada bulunan oksijenin PBD ve kompozit 6rneklerinin 1s1sal

kararliliklarina olumsuz bir etki yaptigin1 gostermektedir.
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Havada ve azot ortaminda kaydedilen egrileriden elde edilen ve Cizelge 4.1, Cizelge
4.2 ile Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5°te verilen Ti, T, Try Ve T degerleri ile Wi, R ve
Weoo degerleri Sekil 4. 31 ve Sekil 4.37°de ayni grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.31. Azot ve hava ortamida PBD ve Fe3;04/PBD kompozit 6rneklerinin T;
degerlerinin Fe3O4 orani ile degisimi
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Sekil 4.32. Azot ve hava ortaminda PBD ve Fe304/PBD kompozit 6rneklerinin T,
degerlerinin Fe3O, orani ile degisimi

Sekil 4.32°de PBD ve Fe304/PBD kompozit 6rneklerine ait havadaki T degerlerinin
azot ortaminda elde edilen Ty degerlerinin ¢ok altinda olmasi 6rneklerin havada daha
diistik sicaklikta %50 kiitle kaybma ulastigin1 dolayisiyla havada bulunan oksijenin
orneklerin 1sisal kararliligin daha fazla olumsuz etki yaptigmi ama Fe3O4 miktari

arttikca bu etkinin nispeten azaldigini gostermektedir.
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Sekil 4.33. Azot ve hava ortaminda PBD ve Fe3O4/PBD kompozit 6rneklerinin T,
degerlerinin Fe3O4 orani ile degisimi

Sekil 4.33’de PBD ve Fe;04/PBD kompozit 6rneklerine ait havadaki T, degerlerinin
PBD hari¢ azot ortaminda elde edilen T, degerlerinin ¢ok altinda seyretmesi
orneklerin havada daha diisiik sicaklikta maksimum hiza ulastigin1 havada bulunan

oksijenin 6rneklerin 1sisal kararliligin olumsuz etkisini agik¢a gostermektedir.
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Sekil 4.34. Azot ve hava ortaminda PBD ve Fe;O4/PBD kompozit 6rneklerinin T
degerlerinin Fe3O, miktar ile degisimi
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Sekil 4.34’te PBD ve Fe304/PBD kompozit 6rneklerine ait havadaki T+ degerlerinin
havada %25 ve %30 Fe;O, igeren kompozit ornekleri hari¢ azot ortaminda elde
edilen Tr degerlerinin ¢ok altinda seyretmesi, 6rneklerin 1sisal bozunma tepkimesinin
havada daha diisiik sicaklikta sonlandigini havada bulunan oksijenin 6rneklerin 1sisal

kararligin olumsuz etkisini agik¢a gostermektedir.
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Sekil 4.35. Azot ve hava ortamida PBD ve Fe;04/PBD kompozit 6rneklerinin Ry,
degerlerinin Fe3O4 miktar1 ile degisimi

Sekil 4.35’te PBD ve Fe304/PBD kompozit 6rneklerine ait havadaki R, degerlerinin
azot ortaminda elde edilen Ry, degerlerinin ¢ok {istiinde seyretmesi, 6rneklerin 1sisal
bozunma tepkimesinin havada daha yiiksek hizlara ulastigini, dolayisiyla havada

bulunan oksijenin 6rneklerin 1s1sal kararligin olumsuz etkisini agik¢a gostermektedir.
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Sekil 4.36. Azot ve hava ortaminda PBD ve Fe3O4/PBD kompozit 6rneklerinin
W, degerlerinin FezO4 miktari ile degisimi
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Sekil 4.37. Azot ve hava ortaminda PBD ve Fe304/PBD kompozit 6rneklerinin
Wsoo degerlerinin Fe3O4 miktari ile degisimi

Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de PBD ve Fe;04/PBD kompozit 6rneklerine ait havadaki
W, ve Weoo degerlerinin havada elde edilen Wy, ve Wegoo degerlerinin azot ortaminda
elde edilen W, ve Wegoo degerleri ile hemen hemen aymi egilim gostermesi,
orneklerin 1sisal bozunma tepkimesinin havada bulunan oksijenin 6rneklerin 1sisal

kararliligina 6nemli bir etkisinin olmadigim gostermektedir.

4.2.1.3. PBD ve Fe;04/PBD kompozitlerinin DSC analizi

Is1 etkisiyle PBD ve Fe3O4/PBD kompozitlerinde meydana gelen fiziksel ve kimyasal
olaylar1 aliman veya verilen 1silar1 belirleyerek incelemek i¢in PBD ve kompozit
orneklerinin azot ortaminda ve havada DSC egrileri kaydedilmis ve Sekil 4.38 ve

Sekil 4.39’da verilmistir.

Bu termogramlardan, 6rneklerin kristal faz erime sicakligi (Te), capraz baglanma
hizmin maksimum oldugu sicaklik (T¢) ve bozunma hizinin maksimum sicaklik (Tp)
degerleri belirlenmistir. Bu degerlerin belirlenmesi Sekil 4.38’de azot ortaminda

kaydedilen PBD’nin DSC egrisinin iizerinde gosterilmistir.
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Sekil 4.38. Azot ortaminda PBD’nin DSC egrisi

PBD’nin DSC egrisinde -5 °C’de goriilen pik PBD’de bulunan kismi kristallerin
erimesini, maksimumu 373,33 °C’de goriilen pik PBD zincirleri arasinda meydana
gelen ¢apraz baglanmay1 ve 455,67 °C’de goriilen pik ise PBD’nin 1sisal bozunma

tepkimesini temsil etmektedir (Rybinski ve ark., 2014).

Is1 akis1 (W/g)

Polibutadien
— %10 Fe:04 + Polibutadien

%20 Fei0s + Polibutadien
= %25 Fe:04 + Polibutadien
-2 —— %30 Fe:04 + Polibutadien

Sicaklik (°C)

-3 -

Sekil 4.39. Azot ortaminda PBD ve Fe3;O4/PBD kompozit 6rneklerinin DSC egrileri
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Sekil 4.39’da gorillen PBD ve PBD/Fe;O, kompozit orneklerinin DSC egrileri
kompozit drneklerinin erimisinin Fe;O4 miktarinin artmasinda pek etkilenmedigi,
capraz baglanma pikinin maksimumu pek degismedigi halde siddetinin azaldigini ve
1s1sal bozunmasimin ise arttigini gostermektedir. Cizelge 4.6’da verilen Te, Tc ve Ty
degerleri ve bunlarin Sekil 4.40°da grafiklerde goriilen davraniglar da bunu
dogrulamaktadir. Sekil 4.40°da degisik oranlarda Fe3O4 iceren kompozitlerin T ve
Tm degerleri Fe3O, miktar1 ile pek degismedigi halde Te degerleri azda olsa

artmaktadir.

Cizelge 4.6. Azot ortaminda PBD/Fe;04 kompozitlerinin Te, T, ve Ty, degerleri

% T.(°C) T.(°C) Tn (°C)
0 -5,67 373,33 455,67
10 -5,33 373,83 462,00
20 -450 374,00 466,50
25 -450 374,17 466,83
30 -4,32 375,10 467,00
——Tc (2C) Tm (2C) —o—Te (2C)
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Sekil 4.40. PBD ve Fe304/PBD kompozitlerinin DSC egrilerinden belirlenen

Te, Tm Ve Te degerlerin FesO4 miktari ile degisimi
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4.2.2. Fe304 ve Fes04/PBD kompozitlerinin manyetik ozellikleri
Manyetik nanopargaciklarin ve nanokompozit filmlerin titresen 6rnek magnetometre

(VSM) cihazi ile oda sicakliginda manyetiklesme (M) — alan (H) egrileri kaydedilmis
ve Sekil 4.41°de verilmistir.
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Sekil 4.41. Fe;0,4 ve FesO4 /PBD kompozit 6rneklerinin
manyetiklesme (M) — alan (H) egrileri

Sekil 4.41°de goriilen egrilerden Fe3O4 ve FesO4/PBD kompozitlerinin Mg degerleri

belirlenmis ve Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Fe304/PBD kompozitlerinin M degerleri

% M (emul/q)

0 0,00
10 2,92
20 7,15
25 9,42

30 13.00
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Cizelge 4.7°de verilen FesO4 ve Fe3O4/PBD kompozitlerinin Mg degerleri kompozite

bulunan Fe;O,4 miktar1 ile degisimini veren grafikte Sekil 4.42°de gosterilmistir.
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Sekil 4.42. Fe304 ve Fes04/PBD kompozit 6rneklerinin M degerlerinin degisimi

Sekil 4.42°ye gore M; degerleri kompozitin igerisindeki FesO4 miktarini artmasiyla

artig gostermistir. Oda sicaklifinda siiperparamanyetik 6zellik gostermistir.

4.2.3. Fe304 ve Fe;04/PBD kompozitlerinin mossbauer analiz sonuglari

Mossbauer spektrometresi, manyetik malzemelerinin 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in
kullanilan bir yontemdir. Bu yOntem kullanilarak elektron yogunluklarmin
degisimini gdsteren izomer kayma degeri (I.S), demir atomlarinin valans durumu, i¢
manyetik alan (Hn), yar1 yiikseklikteki tam genislik (W) ve olusan fazlarin hacimsel
yizdesi (R) belirlenebilmektedir. Sekil 4.43°de %25 Fe;O, igeren Fe3O4/PBD
kompozit 6rneginin Mdssbauer spektrumu verilmistir. Kompozitlere ait Mdssbauer

parametreleri Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.43. %25 Fe3;0, igeren Fe304/PBD kompozit 6rneginin Mossbauer spektrumu

Cizelge 4.8’¢ gore

%10 ve %20 Fe3Os iceren FezOs/PBD kompozitlerinin

tetrahedral ve oktahedral spektral bilesenlerin hacimsel yiizdesi birbirine yakindir.

FesO; miktarmin artmasi diizensiz nanoparcacik ylizeyleri ve nanopargaciklar

arasindaki manyetik etkilesim hacimsel yiizdeler arasinda farkin agilmasina neden

olmustur. Ayrica Fe3O4 oranmin artmasiyla hacimsel yiizdelerde siiperparamanyetik

spektral bilesenin hacimsel yiizdesinde de artis gézlenmistir.

Cizelge 4.8. Mossbauer parametreleri

1.S.
Numune Spektral Bilesen 001) | @S 0.02) | Hu :0.1) | R
1 (mms™) (M (%)
(mms™)
Oktahedral: Fe™ 0,342 0 47,897 17,421
%10 Tetrahedral: Fe™ 0,351 -0,014 42,750 19,755
Diizensiz yiizey: Fe" 0,394 0,097 35,251 62,825
Oktahedral: Fe™ 0,343 -0,013 48,062 18,371
%20 Tetrahedral: Fe™ 0,342 0 43,405 20,835
Diizensiz yiizey: Fe* 0,345 0,005 36,006 60,794
Oktahedral: Fe™ 0,323 -0,001 48,225 11,806
0625 Tetrahedral: Fe™ 0,341 -0,012 44,276 15,105
Diizensiz ylizey: Fe™ 0,343 -0,008 38,327 69,129
Superparamanyetik: Fe'® 0,245 0,350 - 3,9596
Oktahedral: Fe™ 0,343 0,009 48,424 8,963
%30 Tetrahedral: Fe™ 0,369 -0,069 45,022 13,883
Diizensiz ylizey: Fe® 0,338 0,054 39,622 68,018
Superparamanyetik: Fe's 0,245 0,313 - 9,136
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4.3. NiFe,0,/PBD Kompozitlerinin Isisal ve Manyetik Ozellikleri

4.3.1. PBD ve NiFe,O4/PBD kompozitlerinin isisal 6zellikleri

PBD ve NiFe;0./PBD kompozitlerinin 1sisal 6zellikleri azot ortaminda TGA ve
DTGA egrileri kaydedildikten sonra Freeman Carroll yontemine ve Friedman
yontemine gore Orneklerin 1sisal bozunma tepkimelerine ait kinetik parametreleri
hesaplanarak incelenmistir. Ayrica, azot ortaminda kaydedilen DSC egrilerinde

degerlendirilmistir.
4.3.1.1. PBD ve NiFe,04/PBD kompozitlerinin termogravimetrik analizi
PBD ve farkli miktarlarda NiFe,O, igeren NiFe,O,/PBD kompozitlerinin azot

ortaminda kaydedilen TGA egrileri Sekil 4.44°’te DTGA egrileri Sekil 4.45°te

gosterilmistir.
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% 20 NiFe204 + Polibutadien
% 25 NiFe;04 + Polibutadien
% 30 NiFe204 + Polibutadien

[0
o

iy
o

Kiitle kaybi (%)
(o))
o

350 400 450 500 550
Sicaklik (°C)

Sekil 4.44. PBD ve NiFe,04/PBD kompozitlerinin azot ortaminda kaydedilen
TGA egrileri
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Sekil 4.45. PBD ve NiFe,04/PBD kompozitlerinin azot ortaminda kaydedilen
DTGA egrileri

Sekil 4.44 ve Sekil 4.45°te goriilen azot ortaminda kaydedilmis PBD ve
NiFe;O4/PBD kompozit 6rneklerinin TGA ve DTGA egrileri incelendiginde 1sisal
bozunma tepkimesinin baslangicinda NiFe,O4/PBD kompozit drneklerinin PBD den
biraz daha kararsiz davranmasina ragmen ileri safhalarda daha kararli oldugu
anlasilmaktadir.  Sekil 4.45°deki DTGA egrilerinde goézlenen piklerde daha iyi
anlasilmaktadir. Ayn1 zamanda, NiFe,O,/PBD kompozitlerine ait piklerin

siddetlerinin de NiFe,O, icerigi ile orantili bir sekilde azalmaktadir.

Bu nitel degerlendirmeyi nicel olarakta yapabilmek i¢in Sekil 4.44 ve Sekil 4.45’te
goriilen PBD ve NiFe,O4/PBD kompozitlerine ait azot ortaminda TGA ve DTGA
egrilerinden elde edilen Ti, T, Tn, Tm, Weo0, Rm Ve Wy, degerleri Cizelge 4.9°da

verilmistir.
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Cizelge 4.9. Azot ortaminda PBD ve NiFe,O4/PBD kompozitlerinin T, Tp, T,
Tt, Rm, Wn ve Wego degerleri

% T,(°C) Tnh(°C) Tm(°C) T:(°C) Rum (%/°C) W (%) Weeo (%)
0 44500 467,00 453,33 486,00 101 65,53 20,26
10 450,00 467,83 458,67 479,00 1,89 67,10 27,62
20 447,00 469,16 462,17 478,00 1,78 62,23 36,70
25 446,00 470,33 461,17 476,00 1,76 65,36 39,76
30 446,50 47450 460,66 477,00 1,55 69,35 44,98

PBD ve NiFe;O4/PBD kompozitlerinin 1sisal kararliligmin NiFe;O, miktar1 ile

degisimini daha iyi anlayabilmek i¢in bu ¢izelgedeki sicaklik parametreleri NiFe,O4

miktarina karsi grafige gecirilmis ve Sekil 4.46 ve Sekil 4.47°de verilmistir.
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Sekil 4.46. PBD ve NiFe,O4/ PBD kompozitinin azot ortaminda TGA — DTGA
egrilerinden elde edilen Tj, Ty, Tr ve Try degerlerinin NiFe,O4
miktar1 ile degisimi

Sekil 4.46’ya gore azot ortaminda %10, %20, %25 ve %30 oraninda NiFe,O4 iceren
g

kompozit 6rneklerinin Ty, Ty Ve Ty, degerlerinin PBD 6rnegine gore incelendiginde;

Tm ve Ty degerlerinde artis, Tr degerlerinde ise azalis tespit edilmistir. T; degerinde

ise %10 oraninda artig daha sonra azalma gozlenmistir.
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Sekil 4.47. PBD ve NiFe,O4/PBD kompozitinin azot ortaminda TGA-DTGA
egrilerinden elde edilen W, Ry, ve Weoo degerlerinin
NiFe,O4 miktari ile degisimi

Sekil 4.47°de NiFe;20:9/PBD kompozitlerinin Wegoo degerinin NiFe,O4 miktar1 dogru

orantilt

olarak arttigini, Wpy'nin pek degismedigini,

gostermektedir.

Rm’nin  de azaldigini

PBD ve tiim NiFe,04/PBD kompozit 6rneklerinin azot ortamindaki 1sisal bozunma

tepkimelerinin Freemann- Caroll ve Friedmann yontemleri kullanilarak hesaplanan

Ea, N, A ve R?degerleri Cizelge 4.10°da, grafigi ise Sekil 4. 48°de verilmistir.

Cizelge 4.10. Azot ortaminda PBD ve NiFe;O4/PBD kompozit 6rneklerinin
Friedmann ve Freeman-Caroll yontemlerine gore Ea, n, A ve

R? degerleri
Freemann-Carroll Yontemi Friedmann Yontemi
% Ea (kjmol™) n R® | Ea(kjmol™) | A(s%) R’
0 127,270 1,63 0,991 132,889 7,02E+06 | 0,998
10 187,730 1,98 0,991 187,580 1,21E+07 | 0,993
20 195,046 1,45 0,998 201,730 4,29E+06 | 0,991
25 223,230 1,58 0,995 227,762 2,05E+07 | 0,998
30 249,727 1,78 0,998 259,870 2,98E+07 | 0,992
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Sekil 4.48. Azot ortaminda PBD ve NiFe,O4/PBD kompozit drneklerinin

Freeman-Carroll ve Friedmann yontemine gore hesaplanan
aktiflesme enerjilerinin (Ea) NiFe,O4 miktar1 ile degisimi

Sekil 4.48’e gore azot ortaminda PBD ve NiFe;,04/PBD kompozit 6rneklerinin hem
Freeman-Carroll yontemine hem de Friedman Yontemine gore belirlenen aktiflesme

enerjilerinde (Ea) NiFe,O4 miktari ile bir artis gdzlenmistir.
4.3.1.2. PBD ve NiFe;04/PBD kompozitlerinin DSC analizi
Nanokompozit filmlerin DSC yontemi ile T,, T ve Ty degerlerinin belirlemek

amaciyla PBD ve NiFe,0,/PBD kompozitlerine ait azot ortaminda kaydedilen DSC
egrileri Sekil 4.49°da verilmistir.
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Sekil 4.49. Azot ortaminda PBD ve NiFe,O4/PBD kompozit 6rneklerinin
DSC egrileri
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Sekil 4.49°dan elde edilen Te, T¢ ve Ty, degerleri Cizelge 4.10°da verilmis ve Sekil

4.50’de miktarina kars1 grafige gecirilmistir.

Cizelge 4.11. Azot ortaminda PBD ve NiFe,O4,/PBD kompozitlerinin
Te, T¢ ve T degerleri

%

T (°C) T:.(°C) Tm(°O)

0
10
20
25
30

-5,67 373,33 455,67
-5,33 374,00 463,00
-5,16 374,50 466,50
-4,83 374,83 465,17
-4,50 376,16 466,65
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Sekil 4.50. Azot ortaminda PBD ve NiFe,0,/PBD kompozitlerinin
Te, Tc Ve Try degerlerinin NiFe,O4 miktari ile degisimi

Sekil 4.50°de goriildigii gibi, NiFe,04,/PBD kompozitlerinin T, ve T degerleri
NiFe;O4 miktar1 ile hemen hemen hi¢ etkilenmedigi halde T., degerleri NiFe,O4

miktari ile az da olsa artmaktadir.
4.3.2. PBD ve NiFe,O4/PBD kompozitlerinin manyetik ozellikleri

NiFe;O4/PBD kompozit filmlerin manyetik 6zelliklerine NiFe;O4’in  etkisini
incelemek amaciyla, titresen 6rnek magnetometre (VSM) cihazi ile oda sicakliginda
manyetiklesme (M) — alan (H) egrileri kaydedilmis ve Sekil 4.50’de verilmistir. Sekil
4.51°den elde edilen Mg degerleri Cizelge 4.12°de goriilmektedir.

Cizelge 4.12. PBD ve NiFe,04/ PBD kompozitlerinin Mg degerleri

% M (emul/q)

0 0,0
10 1,11
20 2,71
25 4,79

30 6,70
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Sekil 4.51. PBD ve NiFe,04/PBD kompozit 6rneklerinin
manyetiklesme (M) — alan (H) egrileri
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Sekil 4.52. PBD ve NiFe,O04/ PBD kompozit 6rneklerinin Mg degerlerinin
NiFe;Oy ile degisimi

Sekil 4.52°den PBD ve NiFe;,04/PBD kompozit oOrneklerinin Ms degerlerinin
NiFe,0,4 miktari ile arttig1 agikga goriilmektedir.
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4.4. SrFe;,019/PBD Kompozitlerinin Isisal ve Manyetik Ozellikleri

4.4.1. PBD ve SrFe;;0:19/PBD kompozitlerinin isisal 6zellikleri

PBD ve SrFe;2019/PBD kompozitlerinin 1sisal 6zellikleri azot ortaminda TGA ve
DTGA egrileri kaydedildikten sonra Frreman Carroll yedntemine ve Friedman
Yontemine gore Orneklerin 1sisal bozunma tepkimelerine ait kinetic parametreleri
hesaplanarak incelenmistir. Ayrica, azot ortaminda kaydedilen DSC egrilerinde

degerlendirilmistir.
4.4.1.1. PBD ve SrFe;,019/PBD kompozitlerinin termogravimetrik analizi
PBD ve farkli miktarlarda SrFe;;0;9 iceren SrFe;,0;9/PBD kompozitlerinin azot

ortaminda kaydedilen TGA egrileri Sekil 4.53’de DTGA egrileri Sekil 4.54’te

gosterilmistir.

100 === Polibutadien
= % 10 S1Fe12010 + Polibutadien
" % 20 SrFe2010 + Polibutadien
80 " % 25 SrFe1201s + Polibutadien
—_ 7 9% 30 S1Fe201¢ + Polibutadien
AN
N
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2
4
2
~—
240
%
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0
350 400 450 500 550
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Sekil 4.53. PBD ve SrFe;1201¢/PBD kompozitlerinin azot ortaminda kaydedilen
TGA egrileri
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Sekil 4.54. PBD ve SrFe;1,019/PBD kompozitlerinin azot ortaminda
kaydedilen DTGA egrileri

Sekil 4.53 ve Sekil 4.54’te goriilen azot ortaminda kaydedilmis PBD ve
SrFe12019/PBD kompozit 6rneklerinin TGA ve DTGA egrileri incelendiginde 1sisal
bozunma tepkimesinin baslangicinda SrFe;2,01o/PBD kompozit 6rneklerinin 1sisal
kararliligina SrFe;2019 miktarinin 6nemli bir etkisinin olmamasima ragmen, 6zellikle
ileri safhalarda kompozit 6rneklerinin PBD den daha kararli oldugu anlagilmaktadir.
Bu durum Sekil 4.54’teki DTGA egrilerinde gozlenen piklerde daha iyi
anlagilmaktadir. Ayn1 zamanda, SrFe;20:9/PBD kompozitlerine ait piklerin

siddetlerinin de SrFe;2019 icerigi ile orantil1 bir sekilde azalmaktadir.

Bu nitel degerlendirmeyi nicel olarak ta yapabilmek i¢in Sekil 4.53 ve Sekil 4.54°te
goriilen PBD ve SrFe;2019/PBD kompozitlerine ait azot ortaminda TGA ve DTGA
egrilerinden elde edilen Ti, Ts, Th, Tm, We00, Rm Ve Wy, degerleri Cizelge 4.13’te ve
Sekil 4.55 ve Sekil 4.56°da verilmistir.
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Cizelge 4.13. Azot ortaminda PBD ve SrFe1,019 / PBD kompozitlerinin T;, Th,
Tm, T, Rm, Wm ve Weoo degerleri

% Ti(°C) Th(°C) Tw(*C) Ti(°C) Rm (%/°C) W (%) W600 (%)

0 445,00 467,00 453,33 486,00 1,91 65,53 20,26
10 449,00 468,50 458,50 480,00 1,84 67,32 28,48
20 448,00 468,33 458,30 479,00 1,77 68,42 34,28
25 448,00 470,17 459,40 478,00 1,69 65,30 39,32
30 450,00 474,84 460,50 477,00 1,54 69,60 44,88
490,00
485,00 ¢
480,00 ®
& 475,00 ././.
< 470,00 oTi
= 410, -
2 465,00 " —=—Th
Q
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Sekil 4.55. PBD ve SrFe;1,019/PBD kompozitinin azot ortaminda
TGA-DTGA egrilerinden elde edilen T;, Ty, Ty, ve
Tm degerlerinin SrFe;2,019 miktari ile degisimi

Sekil 4.55’e gore azot ortaminda farkli miktarlarda SrFe;;019 iceren kompozit
orneklerinin Tj, Ts, Th Ve Ty, degerleri PBD 6rnegi ile kiyaslandiginda; Ti, T Ve Th

degerlerinde artis, T degerlerinde ise azalma gozlenmistir.
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Sekil 4.56. PBD ve SrFe;,019/PBD kompozitinin azot ortammda TGA-DTGA
egrilerinden elde edilen Wy, R, Ve Weoo degerlerinin SrFe;5019
miktari ile degisimi
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Sekil 4.56’ya gore azot ortaminda farkli miktarlarda SrFe;2019 igceren kompozit

orneklerinin Wy, degerleri PBD 6rnegine gore ¢cok az artmistir. Ry, degerleri ¢ok az

azalmis Weoo degerleri ise stirekli artmustir.

PBD ve tiim SrFe;,019/PBD kompozit 6rneklerinin azot ortamimdaki 1si1sal bozunma

tepkimelerinin Freemann-Caroll ve Friedmann yontemleri kullanilarak hesaplanan

Ea, N, A ve R? degerleri Cizelge 4.14’te verilmistir. PBD ve tiim SrFe,O,/PBD

kompozit 6rneklerinin hesaplanan Ea degerlinin SrFe;2019 miktari ile degisimi de

Sekil 4.57°de goriilmektedir.

Cizelge 4.14. Azot ortaminda PBD ve SrFe;,0:9/PBD kompozit 6rneklerinin
Friedmann ve Freeman-Caroll yontemlerine gére Ea, n, A ve R?

degerleri
Freemann-Carroll Yontemi Friedmann Yontemi
% Ea (kjmol™) n R° | Ea(kjmol™) | A(s%) R’
0 127,270 1,63 0,991 132,889 7,02E+06 | 0,998
10 167,527 1,14 0,993 175,915 5,28E+06 | 0,995
20 196,842 2,10 0,992 186,657 1,08E+07 | 0,994
25 205,347 2,06 0,991 214,842 3,98E+06 | 0,996
30 249,727 1,78 0,994 224,843 2,69E+06 | 0,998
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Sekil 4.57. Azot ortaminda PBD ve SrFe;,019/PBD kompozit
orneklerinin Friedmann ve Freeman-Caroll yontemlerine gore
bulunan Ea degerlerinin ve SrFe;,019 miktar: ile degisimi

Sekil 4.57°ye gore azot ortaminda PBD ve SrFe1,019/PBD kompozit 6rneklerinin
hem Freeman-Carroll yontemine hem de Friedman yontemine gore belirlenen

aktiflesme enerjilerinde (Ea) NiFe,O4 miktari ile bir artis gozlenmistir.

4.4.1.2. PBD ve SrFe;,0:9/PBD kompozitlerinin DSC analizi

PBD ve SrFe12019/PBD kompozitlerinin filmlerin diferansiyel taramali kalorimetre
analizi (DSC) yontemi ile Te, T ve Ty degerleri belirlenmistir. PBD ve
SrFe;2019/PBD kompozitlerine ait azot ortaminda elde edilen DSC egrileri Sekil 4.58
gosterilmistir.  Ondan elde edilen sonuglar Cizelge 4.14 goriilmektedir. Farkli
yiizdelerde manyetik malzeme iceren kompozitlerin Te, Tc ve Ty degerlerinin

SrFe;20;9 miktari ile degisimleri Sekil 4.59°da gosterilmistir.
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Sekil 4.58. Azot ortaminda PBD ve SrFe 1,019 /PBD kompozit 6rneklerinin

DSC egrileri

e Polibutadien
=% 10 S1Fe1201¢ + Polibutadien
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=% 30 SrFe1201¢ + Polibutadien
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Sekil 4.58°den elde edilen Te, T ve Tr, degerleri Cizelge 4.15’te verilmis ve Sekil

4.59°da miktarmna kars1 grafige gecirilmistir.

Cizelge 4.15. Azot ortaminda PBD ve SrFe;,010/PBD kompozitlerinin

Te, T¢ ve T degerleri

% T.(°C) T (O Tm (°C)
0 -5,67 373,33 455,67
10 -5,17 374,67 461,00
20 -4,67 373,84 462,50
25 -450 374,17 464,83
30 -450 375,00 465,68
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Sekil 4.59. Azot ortaminda PBD ve SrFe;,0:9/PBD kompozitlerinin Te, T, ve
Tm degerlerinin SrFe;20;9 miktari ile degisimi

Sekil 4.59’dan goriildiigi gibi, SrFe,04/PBD kompozitlerinin T, ve Ty degerleri
SrFe;2019 miktar1 ile hemen hemen hi¢ degisemezken Te, degerleri SrFe 2019 miktari

ile az da olsa siirekli olarak artmaktadir.
4.4.2. PBD ve SrFe;,0:o/PBD kompozitlerinin manyetik ézellikleri
SrFe;2019/PBD kompozit filmlerin manyetik 6zelliklerine SrFe;2010°in  etkisini

incelemek amaciyla, titresen 6rnek magnetometre (VSM) cihazi ile oda sicakliginda

manyetiklesme (M) — alan (H) egrileri kaydedilmis ve Sekil 4.60°da verilmistir.
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Sekil 4.60. PBD ve SrFe;,0:9/PBD kompozit 6rneklerinin manyetiklesme
(M) — alan (H) egrileri

Sekil 4.60’tan elde edilen H¢, M, ve M; degerleri Cizelge 4.16’da SrFe;,019 miktari
ile degisimi de Sekil 4.61°da verilmistir.

Cizelge 4.16. PBD ve SrFe;2019/PBD kompozitlerinin Hc, M, ve M degerleri

% H.(kOe) M, (emu/g) M (emu/g)

0 0,000 0,00 0,00
10 3,728 2,10 4,09
20 4,080 3,06 6,84
25 4,121 4,56 9,55

30 4,513 6,49 13,31
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Sekil 4.61. PBD ve SrFe;12019 /PBD kompozitlerinin He, M, ve M
degerlerinin SrFe;,019 miktar1 ile degisimi

Sekil 4.61°e gore, SrFe;,019 /PBD kompozitlerinin koersivitesi SrFe1,019 miktari ile
degismemesine ragmen, kalici miknatislanma artmakta, doyum miknatislanma ise

nispeten daha hizl bir sekilde artmaktadir.

4.5. BaFe;201o/PBD Kompozitlerinin Isisal ve Manyetik Ozellikleri

4.5.1. PBD ve BaFe;,0,9o/PBD kompozitlerinin isisal ézellikleri

PBD ve BaFe;;,019/PBD kompozitlerinin isisal 6zellikleri azot ortaminda TGA ve
DTGA egrileri kaydedildikten sonra Freeman-Carroll yontemine ve Friedman
yontemine gore orneklerin 1sisal bozunma tepkimelerine ait kinetik parametreleri
hesaplanarak incelenmistir. Ayrica, azot ortaminda kaydedilen DSC egrilerinde

degerlendirilmistir.
4.5.1.1. PBD ve BaFe;2019/PBD kompozitlerinin termogravimetrik analizi
PBD ve farkli miktarlarda BaFe;,0;9 igeren BaFe;,010/PBD kompozitlerinin azot

ortaminda kaydedilen TGA egrileri Sekil 4.62°de DTGA egrileri Sekil 4.63’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.62. PBD ve BaFe;,01¢/PBD kompozitlerinin azot ortaminda kaydedilen

TGA egrileri
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Sekil 4.63. PBD ve BaFe;,019/PBD kompozitlerinin azot ortaminda DTGA egrileri

Sekil 4.62°deki TGA egrilerinden Sekil 4.63’teki DTGA egrilerinden elde edilen T,
Thy, Tm, Tt, Rm, Wi Ve Weoo degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir.
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Cizelge 4.17. Azot ortaminda PBD ve BaFe1,010/PBD kompozitlerinin Ti, Tp, T,
Tt, Rm, Wn ve Weqo degerleri

% Ti(°C) Th(°C) Tm(*C) Ti(°C) Rm (%/°C) W (%) Weno (%0)
0 445,00 467,00 453,33 486,00 1,91 65,53 20,26
10 446,00 467,17 458,50 482,00 1,90 66,42 28,57
20 447,00 468,67 459,33 479,00 1,86 66,97 33,59
25 446,00 469,83 458,33 478,00 1,75 69,77 38,45
30 449,00 474,50 460,00 481,00 1,47 70,47 44,54

Cizelge 4.17°deki azot ortaminda PBD ve BaFe1,0:9/PBD kompozitlerinin T;, Ty,

Tm, Tt, Rm, Wi Ve Weoo degerleri kompozitlerde bulunan BaFe;,019 miktarma karsi

grafige gecirilmis sirasiyla Sekil 4.64 ve 4.65’te verilmistir.
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Sekil 4.64. PBD ve BaFe;,019/PBD kompozitinin azot ortaminda TGA-DTGA
egrilerinden elde edilen T;, Tt, Ty ve Ty degerlerinin BaFe; 2019
miktar1 ile degisimi

Sekil 4.64°de goriilen azot ortamindaki kompozit orneklerinin Ti, Tr, Th Ve Tp

degerlerinin BaFe;,019 miktar1 ile degisimi incelendiginde; Ti, ve T degerlerinin

BaFe;2019 miktar1 ile pek artmadigi halde Ty degeri artmakta, T¢ degerlerinin ise

azaldig1 goriilmektedir.



Wm,WGOO (%)

o

== \\m

W600

=@=Rm

o

10

15

20

BaFe;,0;, miktar1 (%)

25 30

25

R (%/°C)

- 05

Sekil 4.65. PBD ve BaFe;,019/PBD kompozitinin azot ortaminda TGA-DTGA
egrilerinden elde edilen Wy, Rm Ve Weoo degerlerinin BaFe1,019
miktar1 ile degisimi
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Sekil 4.65’¢ gore azot ortaminda farkli miktarlarda BaFe; ;09 iceren kompozit

orneklerinin W600 degerlerinin BaFe;2019 miktari ile arttigi, Ry, degerlerinin ancak

%20’den sonra azaldig1, Wy, degerinin pek degismedigi goriilmektedir.

Sekil 4.62 ve Sekil 4.63’teki egrilere Freeman-Carroll yonteminin ve Friedmann

yonteminin uygulanmasiyla elde edilen kinetik parameteler Cizelge 4.18’de

verilmistir.

Cizelge 4.18. Azot ortaminda PBD ve BaFe;,01o/PBD kompozit 6rneklerinin
Friedmann ve Freeman-Caroll yontemlerine gére Ea, n, A ve R?

degerleri
Freemann-Carroll Yontemi Friedmann Yontemi
% Ea (kjmol™) n R® | Ea(kjmol™) | A(s%) R’
0 127,270 1,63 0,991 132,889 7,02E+06 | 0,998
10 172,016 1,21 0,996 171,991 2,68E+07 | 0,996
20 185,817 1,90 0,994 194,206 1,74 E+06 | 0,994
25 215,332 1,14 0,996 214,185 3,28E+06 | 0,996
30 246,318 1,71 0,993 263,159 7,69E+05 | 0,993




114

PBD ve BaFe;2019/PBD kompozit orneklerinin azot ortaminda verdigi isisal
bozunma tepkimelerine ait Ea degerleri BaFe1,019 miktarina kars1 grafige gegirilmis

ve Sekil 4.66°da verilmistir.
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Sekil 4.66. Azot ortaminda PBD ve BaFe1,019/PBD kompozit 6rneklerinin
Freeman-Carroll yontemine ve Friedmann yontemine gore hesaplanan
aktiflesme enerjilerinin (Ea) BaFe1,019 miktari ile degisimi

Sekil 4.66’ya gore azot ortaminda PBD ve BaFe;,010/PBD kompozit 6rneklerinin
hem Freeman-Carroll yontemine hem de Friedmann yontemine gére hesaplanan

aktiflesme enerjilerinin miktari ile arttig1 agik¢a gdzlenmektedir.
4.5.1.2. PBD ve SrFe;,0:9/PBD kompozitlerinin DSC analizi
PBD ve BaFe;2,019/PBD kompozitlerinin filmlerin DSC yontemi ile Te, Tc Ve Tn

degerleri belirlenmistir. PBD ve BaFe;2019/PBD kompozitlerine ait azot ortaminda
elde edilen DSC egrileri Sekil 4.67°de gosterilmistir.
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Sekil 4.67. Azot ortaminda PBD/BaFe;,019 kompozit 6rneklerinin DSC egrileri

Sekil 4.67°de elde edilen sonuglar Cizelge 4.19°da goriilmektedir. Farkli miktarlarda

BaFe;2019 iceren kompozitlerin Te, T¢ ve Tp degerlerinin BaFe;2019 miktar ile

degisimleri Sekil 4.68’de gosterilmistir.

Cizelge 4.19. Azot ortaminda PBD ve BaFe1,019/PBD kompozitlerinin Te, T, ve

T degerleri
% T.(°C) T:.(°C) Tm (°O)
0 -5,67 373,33 455,67
10 -5,20 374,65 461,50
20 -4,73 373,82 463,50
25 -450 374,19 462,00
30 -4,48 374,90 464,00
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Sekil 4.68. Farkli miktarlarda BaFe1,019 igeren BaFe;,019/PBD kompozitlerin T,

T, ve T degerlerinin BaFe;2019 miktari ile degisimi

Sekil 4.68’de BaFe1,019/PBD kompozitlerin T ve T, degerlerinin BaFe;2019 miktar1

ile pek degismedigi halde Te degeri arttig1 goriilmektedir.

4.5.2. PBD ve BaFe;,0:o/PBD kompozitlerinin manyetik ozellikleri

BaFe;2019/PBD kompozit filmlerin manyetik 6zelliklerine BaFe;2019’in etkisini

incelemek amaciyla, titresen 6rnek magnetometre (VSM) cihaz ile oda sicakliginda

manyetiklesme (M) — alan (H) egrileri kaydedilmis ve Sekil 4.69°da verilmistir.
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Sekil 4.69. PBD ve BaFe;,019/PBD kompozit 6rneklerinin manyetiklesme

(M) — alan (H) egrileri
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40000

Sekil 4.69’dan elde edilen BaFe12,019/PBD kompozit 6rneklerine ait He, M, ve My

degerleri Cizelge 4.20°de; BaFe1,019 miktari ile degisimi de Sekil 4.70°te verilmistir.

Cizelge 4.20. PBD ve BaFe1,019/PBD kompozitlerinin He, M, ve Mg degerleri

% H:(kOe) M, (emu/g) Ms(emu/q)

0
10
20
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100

0,000
4,064
4,162
4,211
4,418
4,896

0,00
2,26
4,27
5,92
8,21
18,42

0,00
4,58
9,16
12,60
16,03
38,00
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Sekil 4.70. PBD ve BaFe;,0:9/PBD kompozitlerinin He, M, ve Mg
degerlerinin BaFe;,019 miktari ile degisimi

Sekil 4.70‘e gore, BaFe;2,019 /PBD kompozitlerinin koersivitesi BaFe1,019 miktari ile
degismemesine ragmen, kalici miknatislanma artmakta, doyum miknatislanma ise

nispeten daha hizl bir sekilde artmaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda farkli ferrit yapilarinda kiitlece farkli bilesimlerde manyetik
kompozit malzeme hazirlanmistir. Bunun i¢in; kompozit malzemenin anafazi olarak
polibutadien, dolgu malzemesi olarak ise ferrit yapilar secilmistir. Ferrit yapilardan;
BaFe;2019, NiFe,04 ve SrFe12019 Sol-Jel yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Fe3O4
sentezlenmesinde ise birlikte ¢Oktiirme yontemi kullanilmistir. Sentezlenen bu
manyetik nanoparcaciklarin yapisal karakterizasyonlar1 XRD ve SEM cihazlari
kullanilarak yapilmistir. Nanoparcaciklarin boyutlar1 Zeta Sizer ile tespit edilmistir.
BaFe12019, 57,42 nm; SrFe;,019, 98,30 nm; NiFe,0., 11,43 nm ve Fe304, 12,27 nm

civarida olduklar1 bulunmustur.

Nanoparc¢aciklarin morfolojik yapilarim1 incelemek i¢in SEM analizi yapilmistir.
SEM analizi sonuglar1 incelendiginde sentezlenen parcaciklarin nanoboyutta oldugu

bulunmustur.

BaFe 2019, SrFe12019, NiFe;,0O4 ve Fe3O4 manyetik nanopargaciklarmin her biri ile
%10, %20, %25 ve %30 oranlarinda olacak sekilde polibiitadien ile kompozit filmler

elde edilmistir. Elde edilen kompozitlerin 1si1sal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir.

PBD/Fe30, kompozit Ornekleri hem azot hem de hava ortaminda BaFe;,0;,
SrFe;2019, NiFe,04 ile hazirlanan kompozitlerin ise sadece azot ortaminda i1sisal
ozellikleri TGA ile incelenmistir. TGA egrilerine Freemann-Carroll ve Friedmann
yontemleri uygulanarak aktiflesme enerjileri (Ea) ve regresyon katsayilari (R?)
hesaplanmistir. Ayrica Freemann-Carroll yontemi ile tepkime derecesi (n)
belirlenmigtir. Aktiflesme enerjileri 1sisal kararliligin bir gostergesidir. Aktiflesme
enerjilerinin yliksek olmasi 1sisal kararligin yliksek oldugunu diisiik olmasi da 1s1sal
kararliligin az oldugunu gosterir. Azot ortaminda PBD/Fe304 kompozit 6rneklerin
Freemann-Carroll ve Friedmann yontemine gore daha yiiksek aktiflesme enerjileri
gozlemlenmistir. Manyetik nanoparcacik iceren kompozit 6rneklerinde nanopargacik

arttikca aktiflesme enerjilerinin de arttig1 tespit edilmistir.
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Nanokompozit filmlerin diferansiyel taramali kalorimetre analizi (DSC) yontemi ile
azot ortaminda sicaklik etkisiyle kristal faz erime sicakligi (Te), capraz baglanma
hiziin maksimum oldugu sicaklik (T¢) ve bozunma hizinin maksimum sicaklik (Tr)
degerleri belirlenmistir. Kompozit igerisindeki ferrit oranlarmin artmasi ile fazlar
arasindaki yiliksek intermolekiiler kuvvetler kristal faz erime sicakhigini (Te)
artrmigtir. Ayrica manyetik nanopargaciklarmin PBD icerisinde artmasi matris
malzemesinin molekiiler hareketini engellemistir. Bu da 1sisal bozunmanin

maksimum oldugu sicaklik (Tr) degerlerini artirmistir.

Sentezlenen nanoparcacik ve kompozit filmlerin manyetik Ozellikleri oda
sicakliginda VSM ile belirlenmistir. BaFe1,019 Ve SrFe;2019 nanopargaciklari
ferromanyetik, NiFe,O4 ve Fe3O4 nanopargaciklari ise sliperparamanyetik 6zellik
gostermistir. Ferromanyetik malzemeler bir dis alan olmaksizin miknatislanma
gosterebilmektedir. Ayrica FesO4 nanopargacigia Mdssbauer analizi yapilmistir. Bu
analiz sonucunda da superparamanyetik 6zellik gosterdigi goriilmiistiir. Kompozit
filmlerin analiz sonuglarinda manyetik nanopargaciklarin kompozit film igerisindeki
miktarinin artmasi ile doyum manyetizasyonu (M) artis gostermistir. Ayrica
ferromanyetik SrFe;20;9 ve BaFe; ;019 nanopargaciklarinin - kompozit  film
icerisindeki miktarinin artmasi ile koersivite (H¢) ve kalici manyetizasyon (M)
degerleri de artis gostermistir. M, degerlerindeki artis oran1 Mg’e gore daha az
olmustur. Nanoparaciklarin etrafinda bulunan polimer yap1 manyetik pargaciklarin
doyum manyetizasyonunu diistirmiistiir. PBD tabakasiyla kaplanan nanopar¢aciklarin

manyetik 6zellikleri azalmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen nanoparcaciklar, protein ya da biyomolekiilleri
yakalamak icin kullanilan manyetik ayirma iglemleri, hipertermi yontemi ile 1siya
karsi duyarli tiimorlerin bozunmasi, ila¢ sektdriinde ilaclarin nanopargaciklara
tutturularak tedavi uygulamalar1 ve manyetik kayit cihazlar1 gibi pek ¢ok endiistriyel

uygulama potansiyeline sahiptir.
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