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Bu ¢alismada, cift tabakali mangan oksit@nikel oksit i¢i kovuk kirelerin tGretiminde sablon olarak poli[2-
(dietilamino)etil metakrilat-blok-2-(dimetilamino)etil metakrilat] (PDEA-b-PDMA) diblok kopolimer ile
stabilize edilmis polistiren (PS) mikrokireleri kullanildi. Emdlsiyon polimerizasyonu ile blok kopolimer ile

Anahtar Kelimeler
Blok kopolimer; stabilize edilmis es dagilimli PS mikrokureler sert sablon olarak kullanilarak sirasiyla KMnO,4 ve NiSO4’'Gin
emillsiyon; ’ kontrolli ¢oktliirme yontemiyle metal oksit 6ncisu bilesikler ile kaplandi. Kalsinasyon islemi ile mangan

oksit@nikel oksit i¢i kovuk ¢ift tabakali metal oksit kireler tretildi. PS kiireler ve igi kovuk metal kureler

Polimerizasyonu;
dinamik 151k sagilmasi (DLS), termogravimetrik analiz (TGA), isitk mikroskobu, X-isini kirinimi (XRD) ve

metal oksit;
ici kovuk kilre; taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edildi. Mangan oksit@nikel oksit i¢i kovuk kirelerin,
nikel oksit ’ ic tabakasinda kalan mangan oksit tabakasinin agirlikca orani oldukga dustkken (~%4), dis tabakasinda

yer alan nikel oksit tabakasinin agirlik¢a oldukgca yiiksektir (~%96). Uretilen metal oksit kiirelerin 1,60-
1,77 um capinda oldugu ve bu kiirelerin kabuk kalinliginin ise 200 nm civarindadir. ici kovuk kirelerin
dis tabakasi, kataliz calismalari icin 6Gnemli avantajlar sunan oldukga plrizli bir dis ylizeye sahip oldugu
tespit edildi.

Use of Block Copolymer Stabilized Polystyrene Microspheres as
Templates for Preparation of Hollow Metal Oxide Spheres

Abstract

In this study, poly[2-(diethylamino) ethyl methacrylate-block-2-(dimethylamino) ethyl methacrylate]
(PDEA-b-PDMA) diblock copolymer stabilized polystyrene (PS) microspheres were used as a template in

the production of double layer manganese oxide@nickel oxide hollow spheres. Monodispers PS

Keywords microspheres stabilized with block copolymer by emulsion polymerization were coated with metal
Block copolymer; oxide precursors using the controlled precipitation method of KMnO,4 and NiSO,, respectively. Double
emulsion; layer manganese oxide@nickel oxide hollow spheres were produced by calcination process. PS spheres
polymerization; and hollow metal spheres were characterized by dynamic light scattering (DLS), thermogravimetric
metal oxide; analysis (TGA), light microscope, X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM). The
hollow sphere; weight of the manganese oxide@nickel oxide hollow spheres in the inner layer of the manganese oxide
nickel oxide is quite low (~4%), while the outer layer of the nickel oxide layer is quite high (~¥96%). The produced

metal oxide spheres have a diameter of 1.60-1.77 um and the shell thickness of the spheres is around
200 nm. The outer layer of hollow spheres was found to have a rather rough outer surface, which offers
significant advantages for catalysis studies.
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1. Giris

Nano ve mikro boyutlu metal oksitler 6zellikle
kataliz uygulamalar basta olmak Uzere oldukga
popller malzemelerden biridir (Gawande et al.
2012, Pal and Pal 2015). Ozel bir malzeme sinifi
olan ici kovuk yapilar; genis ylizey alani, disuk
yogunluk, bol miktardaki ic bosluk ve diger optik,
manyetik ve katalitik ozellikleri ile dis kabugun
icerigine gore bircok uygulama igin iyi bir adaydir
(Hu et al. 2011, X. ). Wang et al. 2016). Bu ozel
yapilarin i¢i bos olmasindan dolayi, yiizey alani
belirgin sekilde daha bilyilikken, yogunluk ayni
bilesim ve buyuklikte olan benzerlerinden ¢ok
daha
uygulamalarinda 6nemli avantaj saglar (X. J. Wang

disaktar. Bu ozellikleri kataliz
et al. 2016). Nano ve mikro boyutlardaki i¢i kovuk

yapilar; kiire, tiip, lif ve kutu gibi sekillerde
olabilmektedir. Dis kabuk sayisina gore ise; tek, gift
ve ¢ok ici kovuk yapilar olarak adlandirilirlar (Hu et
al. 2011, X. J. Wang et al. 2016). ici kovuk kiirelerin
istenilen boyutta, es boyut dagilimli, tekrarlanabilir
ve uygun maliyetle lretilmesi pratik uygulamalar
icin onemlidir. Sert sablon (karbon, silika, polimer,
seramik, inorganik kiireler vb.), yumusak sablon
(ylzey aktif madde, blok kopolimer, gaz kabarcigl,
bakteriler, emilsiyon damlasi) ve kendi-kendine
sablon gibi farkh yaklasimlar kullanilarak ici kovuk
kiireler Giretilmektedir (Hu et al. 2011, X. J. Wang et
al. 2016). Bu teknikler arasinda sert sablonlarin
(polimer, silika ve karbon) kullanimi kavramsal
olarak en basit olanidir (Hu et al. 2011, Sun et al.
2006, X. J. Wang et al. 2016). Polistiren (PS) ve
tiirevleri ve poli(metil metakrilat) (PMMA) kolay ve
disik maliyetleri sebebi ile siklikla polimerik sert
sablon olarak kullanilmaktadir (X. J. Wang et al.

2016).

Sert sablon olarak kullanilan PS kiirelerin ylzey

yukl; emdilsiyon polarizasyonunda kullanilan
radikal baslaticinin tiriine (Watanabe et al. 2007),
kullanilan stabilizatér ajanina (Amalvy et al. 2004,
Bousquet et al. 2010, Itoh et al. 2014, Munoz-
Bonilla et al. 2010, Reis et al. 2010) ve cesitli
kimyasallarla muamele edilmesiyle ayarlanabilir
(Amari et al. 2017, Cai et al. 2014, Deng et al.

2008). Diger bir polimerik sert sablon yaklasimda

ise cesitli (polimerik ve silika)
polimerizasyon ile (Uretilen kiresel fircalardir
(Huang et al. 2012, Lu et al. 2009, Nie et al. 2016,
Polzer et al. 2013, Zhu et al. 2012). Kiiresel firgalar

cogunlukla nano boyutlu inorganik partikillerin

ylzeylerden

Uretiminde kullanilmistir.  Sablon malzemelerin
ylzeyinin inorganik tiirler ile kaplanmasinda; (i)
tabaka tabaka kaplama (LbL), (ii) adsorpsiyon ve (iii)
kontrolli ¢oktlirme gibi metotlar kullaniimaktadir
(Hu et al. 2011, X. J. Wang et al. 2016). Daha sonra
polimer, uygun ¢o6ziiclide veya
kalsinasyon ile yakilarak ici kovuk metal oksit
kiireler elde edilmektedir (Hu et al. 2011, X. J.
2016).
kontrolll ¢oktlirme teknigi ile Co304 (Ohnishi et al.
2006), Fe304 (Ohnishi et al. 2006, Ye et al. 2010), a-
Fe,0s3 (Ohnishi et al. 2006, Qian et al. 2007, Ye et
al. 2010), NiO (Qian et al. 2007, Tong et al. 2012, D.
B. Wang et al. 2005, Wu et al. 2007, Zhang et al.
2012), ZnO (Qian et al. 2007, Yang et al. 2016), CuO
(Kawahashi and Shiho 2000, Qian et al. 2007),
Ga,0s5 (Qian et al. 2007), MnO;, (Fei et al. 2008, Li et
al. 2006), ZrO, (Kawahashi et al. 1991), CoFe,04
(Yoon 2014) gibi ici kovuk metal oksit klreler farkli

¢ozulerek

Wang et al. Bu c¢alismada kullanilan

uygulamalarda kullanilmak lizere Uretilmistir.

Blok kopolimerlerle stabilize edilmis polimerik
daha
kiresel

kiireler; polimer bilimciler tarafindan

monodispers veya ¢evre duyarl
partikillerin  Gretilmesinde tercih edilmislerdir
(Amalvy et al. 2004, Bousquet et al. 2010, Itoh et
al. 2014, Munoz-Bonilla et al. 2010, Reis et al.
2010). Elde edilen kiiresel partikiller, sicaklik ve pH
gibi dis etkilerle sisme-blzilme davranisi veya
ylzey ozelliklerinde degismeler sergilerler (Amalvy
et al. 2004, Bousquet et al. 2010, Itoh et al. 2014,
Munoz-Bonilla et al. 2010, Reis et al. 2010). Bu
polimerik yapilar, firca polimerler gibi ¢evresinde
polimer sacaklar barindirsalar da firca polimerlere
gore oldukca basit sekilde dUretilirler. Diger bir
taraftan bok kopolimerlerle stabilize edilmis
polimerik kiireler, ylizeyi fonksiyonel hale getirilmis
PS kirelere gore daha fazla fonksiyonel gruba
sahiptir. Fonksiyonel gruplarca zengin yapi hem
adsorpsiyon hem de inorganik tirlerin ylzeyde

cekirdeklesmesi icin uygun ortam saglar (Huang et
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al. 2012, Lu et al. 2009, Nie et al. 2016, Polzer et al.
2013, Zhu et al. 2012).

Bu calismada, blok kopolimerlerle stabilize edilmis

PS kireler ici kovuk kiresel metal oksit

Uretilmesinde sert sablon olarak kullanilmasi

amaglanmistir. PS kdreler tersiyer amin igerikli

bloklardan olusan poli[2-(dietilamino)etil
metakrilat-blok-2-(dimetilamino)etil metakrilat]
(PDEA-b-PDMA) diblok kopolimeri kullanilarak

emdlilsiyon polimerizasyonu ile Gretildi. PS kiirelerin
etrafinda yer alan PDMA sagaklari metal oksit
Onclst tuzun cekirdeklesmesi ve sonrasinda PS
Ooncu tuzlarla

kirelerin  bu kaplanmasi igin

fonksiyonel ortam saglamistir. Adsorsiyon ve
kontrollii ¢oktlirme teknikleri ile ylizeyde metal
oksit oncileri toplanmis ve kalsinasyon islemi ile
hem polimerik kisim yok edilmis hem de kristalin
mangan oksit@nikel oksit ici kovuk kireler
Uretilmistir. Daha basit ve cesitli fonksiyonellikte
Uretilebilecek blok kopolimerle stabilize edilmis PS
kiireler, farkl tiirde ici kovuk metal oksit kirelerin

Uretilmesinde yeni bir model olma adayidir.

2. Materyal ve Metot

Monomer olarak stiren (Merck), radikal baslatici
(AIBN, Acros),
¢Ozlici olarak methanol (MeOH) ve destile su
karisimi, ve stabilizator olarak PDEA-b-PDMA diblok
kopolimeri

olarak 2,2'-azodiisobutironitrile

kiiresel PS kirelerin  emiilsiyon
polimerizasyonunda Uretilmesinde kullanildi (Bitln
et al. 2004). ilk tabaka elde edilmesinde KMnQO,
(Merck), ikinci tabakada ise NiSO46H,0 (Sigma-
Aldrich, SI-AL), ve polivinilpirolidon (PVP, Sigma,
40000 g/mol) kullanildi. ikinci tabakada kontrollii
¢oktlirme amaci ile Gre (SI-AL) kiiresel inorganik-
hibrit
kullanildi. Stiren monomeri bazik alumina (SI-AL)

polimer malzemelerin  Uretilmesinde

kolondan gegirilerek saflastirildi.

PS kirelerin hidrodinamik capi (Rs) ve polidispersite
indeks degerleri (PDI veya up/T'?) Dinamik 1sik
sacilmasi (DLS) ile belirlenmistir. DLS calismalari
ALV/CGS-3 kompakt goniometre sistemi (Malvern,
Inc, UK)
goniometre sistemi, Ag 632,8 nm'de 22 mW He-Ne

kullanilarak  gerceklestirilmistir.  Bu

lazeri, vyiksek kuantum verimliligi ile ¢alisan
fotodiyot dedektord, bir ALV/LSE-5003 coklu tau
dijital korelator elektronik sistemi ile donatiimistir.
Bitln ol¢imler polimer dispersiyonlar Uzerinden
90° sabit acili sagilmalar ile yapildi. Veriler ikinci
dereceden kiimulatif analizlerle degerlendirilmistir.
Cozelti sicakhgr 1s1 kontrollii su banyosu ile +1 °C
duyarllikta sabit tutulmustur. Hazirlanan i¢i kovuk
metal oksit kirelerin polimer-metal oksit'in %
(w/w) orani termogravimetrik analiz (TGA) cihaz
(Seiko SII Extar 6000 TG/DTA) ile yapildi. Olgiimler
farkli isitma hizinda (1-10 °C/min) ve 2 mL/min kuru
hava atmosferinde gergeklestirildi. Hazirlanan igi
kovuk metal oksit kirelerin morfolojileri Isik
mikroskobu (Leica DM750) ve Tarmali elektron
mikroskobu (SEM, JEOL JSM 5600LV) ile incelendi.
Hazirlanan ici kovuk metal oksit kirelerin toz
(toz-XRD,
Panalytical Empyrean difraktometresi) analizi Cu K-
a radyasyon (A%1.54 A) kullanilarak, 26 acisi 1-60
araliginda o6l¢lim alinmistir. Toz kirinim desenleri

kirnmm  desenleri  X-Isint ~ Kirinimi

High Score Plus yaziliminda incelenerek pik tayinleri
yapiimis, ICDD PDF4+
arastirilarak  bulunan referans

kiitiphanesinden
fazlan ile de

numunenin faz igerigi aydinlatilmistir.

2.1. Polistiren (PS) mikro kiirelerin emiilsiyon
polimerizasyonu ile iiretilmesi

Daha once Grup transfer polimerizasyon (GTP)
teknigi ile Bitin vd. (2004) tarafindan dretilen
PDEA2s-b-PDMAgs (0,60 g, 16062 g/mol, PDI: 1,06)
diblok kopolimer stabilizatori, AIBN (0,045 g), 5 mL
stiren, H,O/MeOH (1/9, 50 ml) ¢o6zicl karsimi
1000 rpm hizinda azot altinda karistirildi ve 60
°C'de reaksiyon sidrdardlda (Sema 1). Bir gece
reaksiyon surdiruldiikten sonra 10 dakika boyunca
10000 rpm de birka¢ kez santriflij yapilarak (riin
(Sema 1). Elde edilen PS kireler
vakumda bir gece boyunca kurutuldu.

coktlralda

2.2. I¢i kovuk metal oksit kiirelerin iiretilmesi

ici kovuk metal oksit kiirelerin hazirlanma metodu
Sema 1'de Ozetlenmistir. Blok kopolimer ile
stabilize edilen PS kiirelerin metal oksit dnciileri ile
kaplanmasi daha 6nceki ¢alismalara olduk¢a benzer

sekilde yapilmistir (Abdullah et al. 2018, Polzer et
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al. 2013, Qjan et al. 2007, Wu et al. 2007). ilk
tabaka icin o6zetle, PS kiireler (0,1 g) ilk olarak 10
mL suda dagitildi ve KMnO, ¢ozeltisi (0,2 M, 5 mL)
eklenerek bir gece boyunca oda sicakliginda
kanstirildi (pH 7.2). Reaksiyon sonunda kaplanmis
kiirelerin renginin acik kahverengi oldugu ve
¢Ozeltinin  KMnO4'lin sahip oldugu
gozlemlendi. Elde edilen malzeme 100 °C’'de bir

gece kurutuldu.

rengine

EmuI.SIyon
) Polimerizasyonu
Stiren + s e R
Ao AIBN, 60°C
PDEA-b-PDMA

igi kovuk
metal oksit klreler Kalsinasyon
600 °C
1 saat
—

ikinci tabaka ise, KMnO, ile muamele edilen PS
kireler (0,1 g) 100 mL destile su, NiSO4 (0,2M, 3
mL) ve PVP (0,15 g, 40000 g/mol) 48 saat boyunca
karistirildi. Daha sonra 3,4 g ire suda (20 ml)
cozilerek reaksiyon ortamina eklendi ve 80 °C'de
48 saat karistirildi. Uriin 5000 rpm’de santrifiijlendi
ve birkag kez destile su ile yikandi. Santrifiij yapilan
¢Ozelti kisminin tamamen berrak oldugu yani tim
oncil tuzun kontrolll sekilde ¢oktigl gorildi. Elde
edilen malzeme 100 °C’'de bir gece kurutuldu.

PDMA
A / sagaklari

Polistiren
kureler

Il. Tabaka
h

NiSO4, ire
80 °C

Sema 1. PS mikrokirelerin ve ici kovuk metal oksit kirelerin Gretimi.

Son asamada ise, PS-inorganik hibrit kiireler 600
°C'ye kadar farkli 1sitma programlari kullanilarak
kuru hava atmosferinde (2 mL/min) kalsine edildi.
TGA verilerinde 250-285 °C sonrasinda siddetli
yanmaya bagh olarak TGA kromotogramlarinda
sapma gozlemlendiginden bu sicaklik araliginda ve
sonrasinda distk 1sitma hizi (3-5 °C/min) kullanildi
ve 285 °C’de 60 dakika kadar beklenerek polimerik
kissm  kontrolli  sekilde yakilarak tamamen
uzaklastirildi. 600 °C'ye gelindikten sonra 1 saat
daha

tamamlandi.

surdirilerek kalsinasyon islemi
Hem TGA hem de

uygulanan isitma programi Sekil 1'de verilmistir.

Isitma
sentezlerde

Her basamaktaki metal oksit-polimer ylizde orani
TGA olciimleri ile tespit edildi. XRD ile olusan metal
oksit tdrd ve oranlari belirlendi. Ayrica, 1sik
mikroskobu ve SEM olcimleri ile PS kireler ve

olusan metal oksit klrelerin morfolojisi aydinlatildi.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Polistiren (PS) mikrokiirelerin iiretilmesi

DLS calismasi sonucunda; blok kopolimerle stabilize
edilen PS kirelerin hidrodinamik yaricapi (Rn) 850
nm, PDI degeri ise 0,01 oldugu belirlendi. PDI
degerine gére monodispers sayilacak PS kirelerin
Uretildigi soylenebilir. Sekil 2(a)’'da gorilecegi gibi
PS kirelerin 151k mikroskop goriintist ile DLS
birbirini destekler niteliktedir. Blok
hidrofobik PDEA  blogu
¢6zinmeyen) PS kirelerin i¢c kisimda kalirken,
hidrofilik PDMA blogu (suda ¢6zlinen) PS kirelerin
kabuk kisminda kalmistir. Blok kopolimerin PDEA

sonuglari

kopolimerin; (suda

blogu PS kirelerin i¢ kisimlarinda kuvvetlice
tutundugundan blok kopolimerin bu yapilardan

kolayca uzaklasmadigi ve PS kirelerin kabugunda
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ise tipki kiresel fircalarda oldugu gibi PDMA
bloguna ait polimer zincir sagaklarinin seklinde
varhgini  slirdirmistir. Daha o©nce vyapilan

¢alismalardan blok kopolimerin PS kire yapisiyla
bltinlesmis oldugu ve kolayca yapidan ayrilmadigi
bilinmektedir (Amalvy et al. 2004, Bousquet et al.
2010, Itoh et al. 2014, Munoz-Bonilla et al. 2010,
Reis et al. 2010). Elde edilen sagakli PS kireleri
etrafindaki PDMA zincirleri daha yiiksek oranda
metal oksit 6nclisi bilesiklerin adsorplanmasi ve
daha uygun
gruplara sahiptir. Kiresel firgalarin bu 6zelliginden
yola  cikilarak

cekirdeklesmesi igin fonksiyonel

nanometallerin  bu  sacaklar
blinyesinde Uretildigi ve stabilize edilmesini iceren
bir cok calisma yapilmistir (Huang et al. 2012, Lu et
al. 2009, Nie et al. 2016, Polzer et al. 2013, Zhu et
al. 2012).

3.2. i¢i kovuk metal oksit kiirelerin iiretilmesi

PS kireler ile KMnOsin bir gece karistirildiktan
sonra acglk kahverengiye donmisken, reaksiyon
ortaminda hala KMnO)e ait olan mor renk
mevcuttur. PS kirelerdeki ren degisimi PS kiire-
KMnO, arasinda gerceklesen redoks reaksiyonu ile
dioksit (MnQO3)
dayandirilabilir. Ozellikle polistiren’nin bu tiirde

olusan mangan olusumuna
etkisi oldugu daha o6nce yapilan calismalarda ele
stiren-MnOy’
reaksiyon icin bir reaksiyon mekanizmasi da
onerilmistir (Abdullah et al. 2018, Han et al. 2007).

Diger bir calismada ise, katyonik polimer sacaklari

alinmis  ve arasinda gercgeklesen

arasinda yer alan yiksek konsantrasyondaki OH-
iyonlarinin bu indirgenmede rol almasidir ve bu
calismadaki muhtemel indirgenme reaksiyonunu
(Polzer et al. 2013).
Muhtemelen bu iki mekanizma ile c¢ok duslk

izah edebilmektedir

miktarda da olsa PS kirelerinin ylizeyinde birikmis
ve birinci metal oksit tabakasi olusmustur. ikinci
tabakadaki
NiSO4'In yavasca
¢coktlrilmesine dayanmaktadir. Ortama eklenen

nikel oksit’in biriktiriimesinde ise

¢6zlinmez tuzunun
re, 80 °C sicaklikta yavasca bozunarak NHs olustur
ve NiSO, ile NH5'lGn reaksiyonuyla PS yizeyindeki
PDMA sacaklarinda Ni(OH), kontrolli seklinde
¢okmeye baslar. Coktiriilen Ni(OH), daha sonra
termal bozunma (kalsinasyon) ile nikel oksit'e

dondgstaralir (Qian et al. 2007, Tong et al. 2012, D.
B. Wang et al. 2005, Wu et al. 2007, Zhang et al.
2012). Ni(OH); eldesi ve kalsinasyonun igin dnerilen
reaksiyonlar basamaklar halinde asagida verilmistir
(Qian et al. 2007, Tong et al. 2012). Nikel tuzu, ire
ve PS miktar, degiskenler PS
ylzeyindeki kontrolli ¢okmeyi 6nemli derecede
etkiledigi daha 6nce yapilan calismalarda detaylica
cahsiimistir (Qian et al. 2007, Tong et al. 2012, D. B.
Wang et al. 2005, Wu et al. 2007, Zhang et al.
2012). Galismamizda kullanilan PS kiire, NiSO4 ve
onceki

sicaklik  gibi

dre orani ¢alismalardan faydalanarak
belirlenmis ve optimizasyon galismalari igin uzun
slreler harcanmadan homojen ve tamamen kiireler
kaplanmistir. Bu faktorlerdeki degisim ve olusacak
yapilar farkli arastirma konusu olabilecek kadar
onemlidir.  Ure  kullanilarak  cesitli ~ metal
hidroksitlerin kontrollii ¢oktlrilmesine dayanan bu
yontemle bircok ici kovuk metal oksit kiirelerin elde
edilmesi mumkindir. stk mikroskobu ve SEM
gorintilerinde de gorilecegi gibi PS kirelerin
ylzeyinde olduk¢a homojen birikme saglanmistir

[Sekil 2(c-f)].

CO(NH3), + HoO == CO, + 2NH; (1)

NH; + H,O=—= NH; + OH™ (2

M + nOH™ —  M(OH), (3)
2M(OH),, — M,0, + nH,O (4)

oksit  tabasinin

sonrasinda gozlemlenen acik kahverengi PS kiireler,

Birinci metal olusturulmasi
birinci tabakay! olusturan mangan oksit tiirinlin
ylzeyde azda olsa biriktigini gostermektedir. TGA
verilerine gore kiitlece 600 °C’'de %1.56 gibi dislik
bir degerde kalinti mevcut. ikinci kaplamadan sonra
TGA verilerine gbére 600 °C'de kitlece 40,17
oraninda metal oksit oldugu gorilmektedir (Sekil
1). Buna gore toplam polimer-metal oksit kitlesinin
% 38,61'i oksit
gostermektedir. Toplam metal oksit kitlesi icindeki

nikel iceriginin  oldugunu

nikel oksit’in yaklasik %96,1 (w/w) oraninda oldugu
TGA 6l¢limleri sonucunda belirlendi.

402



ici Kovuk Metal Oksit Kiirelerin Hazirlanmasinda Polistiren Mikrokiirelerin Sablon Olarak Kullanimi, Kogak

100 +

Kalinti orani
" (600 °C)
80 H .
|
' L R
60 Cigin |
R Isitma programi :
E Sicakllk  Sicaklk  Bekleme l
40 4 aralfi  artishm  siresi .
() (°C/min)  (min) Rl H
w0250 10 0 Sl
20 | 250285 5 50 [N
285-430 3 0 ""-.,_‘
430-600 10 10 '._. \\\
0 T T T T T T — =
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Sicaklik (°C)

Sekil 1. TGA kromotogramlari; PS kireler (a), KMnQ4
muamelesi (I. tabaka) sonrasi PS kiireler (b) ve
NiSO4+ire muamelesi sonrasi (Il. tabaka) PS
kireler (c).

25 pm

PDEA-b-PDMA diblok kopolimeri ile
edilmis PS kdrelerinin ylzeyinde yer alan PDMA
blogu (sacaklan) yiliksek sayida fonksiyonel grup
icerir. Bu fonksiyonel gruplar ile metal iyonlarinin
etkilesimi ile ylizeyde adsorpsiyon ile PS ylzeyinde
metal oksit veya onclilerinin ¢ekirdeklesmesine
imkan saglanmis ve SEM ve
gorintilerinden metal oksitlerin PS kirelerin
Uzerinde homojen sekilde kaplandigi gézlemlendi.
PS kireler ve igi kovuk metal
incelendiginde hedeflenen igi
gozlenmistir [(Sekil 2(f)].

stabilize

15tk mikroskobu

oksit kireler
kovuk kireler

b)

10 pm

Kirik kiireler

-

X16, 6B8 10

Sekil 2. a) PS kirelerin ve b) kalsinasyon sonrasi mangan oksit@nikel oksit ici kovuk kirelerin 1sik mikroskop

goruntileri, c-d) kalsinasyon sonrasi mangan oksit@nikel oksit i¢ci kovuk kiirelerin farkh biytutmedeki SEM

goruntileri.
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SEM gorintileri incelendiginde ise 1,60-1,77 um
capinda ve kabuk kalinligi 200 nm civarinda olan
metal oksit klrelerin elde edildi gorilmektedir.
Sekil 2(f) incelendiginde metal oksit kirelerin
ylzeyinin olduk¢a plirizli oldugu hatta nano-
levhalarin varligi gérilmektedir. Bu yiksek pliriizli
hal kataliz uygulamalar igin 6nemli avantajlar
sunabilecek tirdedir. Elde edilen metal oksit kabuk
kalinliginin kirelerin stabil olarak kalmasi igin
yeterli seviyede oldugu da az sayida kirik kiirelerin
varligindan anlasiimaktadir.

XRD olglimlerinde ise, PS kirelerin ilk tabakasini
olusturan az miktardaki mangan oksit 6ncisu
bilesigi ile ikinci tabakadaki nikel oksit dncu bilesigi
reaksiyona girerek %1,3 oraninda mangan oksit
tiriinde bir tabaka olusturdugu belirlendi. ikinci
tabakanin ise, % 98,7 oraninda nikel oksit
olusturdugu belirlendi (Sekil 3). XRD ol¢limii (%1,3)
ve TGA olgiminden (%1,56) gorilecegi gibi ilk
tabakanin kalinhigi neredeyse yok denecek kadar
disuk seviyededir. Mangan oksit oldugu distndlen
fakat tam olarak icerigi aydinlatilamayan bu fazin
iki tabakanin kaynasma Griinii mangan nikel oksit
ve mangan oksit fazlarinin karisimi seklinde olacagi
Ozellikle 600 °C'de 1 saat
tutularak kalsinasyon isleminin tamamlanmasi ve

disinidlmektedir.

daha uzun silire tutulmayarak ici kovuk kirelerin
birbiri ile kaynasmasinin 6niine gecilmeye
cahisilmistir (Qian et al. 2007, Tong et al. 2012, D. B.
Wang et al. 2005, Wu et al. 2007, Zhang et al.
2012).

50000

40000

10000

20 30 40 50 80
Position [°20] (Copper (Cu))

Sekil 3. Mangan oksit@nikel oksit ici kovuk kirelerin
XRD analizi.

4. Sonug

Kontrolli ¢Oktirme teknigi ile 1,60-1,77 pm
¢apinda ve 200 nm kabuk kalinhiginda igi kovuk gift
tabakali mangan oksit@nikel oksit kiirelerin Gretimi
gerceklestirildi. ici kovuk kiirelerin dis tabakasini
olusturan nikel oksit'in nano-levhalar seklinde
kataliz ¢alismalarin 6nemli avantaj sunan oldukga
plrtzli bir dis ylizeye sahiptir. Sert sablon
kullanimi bakimindan yeni bir yaklasim sunan bu
calisma da, sert sablon olarak PDEA-b-PDMA blok
kopolimeri ile stabilize edilmis PS kireler kullanildi.
Uretilen PS kiirelerin yiizeyi PDMA sagaklari (blogu)
ile sarihdir ve bu onlara inorganik tirleri daha iyi
adsorplama ve stabilize etme yetenegini kazandirir.
Bu turdeki sert sablonlarin, ylizeyi modifiye edilmis
PS kirelere gore daha fazla fonksiyonel gruplara
sahip olmasi ve kiiresel PS fircalara gore ise daha
basit bir teknikle hazirlaniyor olmasi gibi 6nemli
avantajlari vardir. Bu ¢alisma ve Uretimine devam
edilen diger inorganik ici kovuk kirelerin ilerleyen
kataliz kullanilmasi

zamanlarda galismalarinda

olduk¢a muhtemeldir.
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