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OZET

SOLVOTERMAL YONTEMLE ELDE EDIiLEN DEMIR OLEAT
KULLANARAK SUPERPARAMANYETIK DEMIR OKSIiT
NANOPARCACIKLARININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
Fatmahan OZEL
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anal?.ilim Dal
(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Danismani: Do¢. Dr. Hakan KOCKAR)

(II. Damisman: Yrd. Dog¢. Dr TanerTANRISEVER)

Balikesir, 2009

Demir oksit nanopargaciklari, demir-oleatin termal pargalanmasiyla
sentezlendi. Demir oleat, bu caligmada gelistirilen solvotermal metodla ve klasik
metodla elde edildi ve demir oksit nanopargaciklarinin sentezinde kullanildi.
Solvotermal sentezde, basingh kaplar kullanildi ve kaplar 200 °C’de tutularak farkli
sentez sartlarinda demir-oleatlar sentezlendi. Nanoparcaciklarin bagil doyum
manyetizasyonu, M  titresimli numune magnetometresinden (VSM) alinan
manyetizasyon egrilerinden elde edildi. Ve M; degeri boyut arttik¢a artt1. Ortalama
boyut gecirmeli elektron mikroskobuyla (TEM) elde edildi ve boyut oleik asit
miktar1 arttik¢a azaldi. Manyetizasyon egrilerinde koersivite, H, goriilmedi ve bu
nedenle de siiperparamanyetik nanoparcaciklar elde edildi. Ayrica demir oleat
yikama islemine tabi tutularak nanopargacik sentezinde kullanildi.Sentez sirasinda
surfaktan olarak oleik asit ilave edildi. Reaksiyon sartlarina bagl olarak 30.9 Oe’e
kadar H, igceren genis M dagilimina(4.8-33.22 emu/g) sahip, 8.2+2.2 nm ve 8.3£1.9
nm boyutlarinda parcaciklar elde edildi. Yikama islemine bagli olmaksizin biitiin
orneklerde kiiresel pargaciklar elde edildi.

Klasik yontemle elde edilen demir oleatlar kullanilarak ¢dziiciiniin
nanopargaciklar iizerindeki etkileri incelendi. Demir oksit nanoparcaciklar1 farkl
sartlarda sentezlendi. 1-hekzadeken ¢oziiciisii kullanildiginda 9.5+1.7 nm ve
16.5£2.3 nm arasinda daha ¢ok kiiresel ve ayrica kiibik nanopargaciklar
sentezlendi.1-hekzadeken kullanildiginda 14.3 emu/g-57.3 emu/g arasinda degisen
M; degerleri elde edilirken, trietilen gliko monobiitil eter kullanildiginda ise 31.6-
68.2 emu/g arasinda degisen bagil M; degerleri elde edildi. H. nin ise sirasiyla en ¢ok
5.1 Oe ve 0.4 Oe oldugu goriildii. Parcaciklar ¢oziicii igcinde dispers edilerek dlgiim
alindiginda pargaciklar arasi etkilesim azaldigindan koersivite degerleri kayboldu.

TEM’den elde edilen boyutlarla XRD’den hesaplanan boyutlarin uyumlu
olduklar1 goriildii. Bagil Mg degerleri sentez sartlarina bagl olarak arttirilabilmistir.
Buna ragmen, parcacik ylizeylerinde diyamanyatik Ozellikte oleik asit
bulundugundan, bulk demir oksit parcaciklarina kiyasla daha kii¢iik Mg degerleri elde
edilmistir. FT-IR spektrumlar1 ve termogravimetrik analiz sonuglar1 oleik asit
molekiillerinin, pargacik yiizeyine tek tabaka olarak kaplandigin1 gostermektedir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Demir oksit nanopargaciklar;; Termal pargalama;
Siiperparamanyetizma.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SUPERPARAMAGNETIC IRON
OXIDE NANOPARTICLES USING IRON OLEATE PRECURSOR OBTAINED BY
SOLVOTHERMAL METHOD
Fatmahan OZEL
Balikesir University, Institute of science, Department of Physics
M.Sc Thesis / Supervisors: Doc.Dr Hakan KOCKAR,
(Yrd.Doc.Dr Taner TANRISEVER)

Balikesir, 2009

Iron oxide nanoparticles were synthesized by thermal decomposition of iron oleat
precursor. The precursors were prepared with a solvothermal method developed in
this study and the standard procedure, respectively. In solvothermal reaction, a
teflon-lined stainless steel autoclave was used and heated to 200 °C at different
conditions. The relative saturation magnetization, M; of the nanoparticles obtained
from the magnetisation curves measured by vibrating sample magnetometer (VSM)
increased with the mean sizes obtained from the transmission electron microscopy
(TEM) decreased as the OA increased, and coercivity, H, was not seen on the curves
and hence the particles are superparamagnetic. Besides, the obtained precursor was
purified and OA is used as a surfactant during the synthesis process of nanoparticles.
The relative My values have a wider range (4.8 emu/g to 33.22 emu/g) with the
coercivities up to 30.28 Oe depending on the conditions. The sizes were 8.2+2.2 nm
and 8.3+1.9 nm. They all have almost spherical shapes irrespective of purification.

The effect of the solvents on the nanoparticles was also studied using the 10
precursor prepared with the standard procedure. The iron oxide nanaoparticles were
synthesised at different conditions. X-ray diffraction (XRD) confirmed the iron oxide
structure. The particles that have the dominantly spherical and cubic nanoparticles
were between 9.5+1.7 nm and 16.5+2.3 nm when using 1-hekzadecene. Synthesized
nanoparticles in 1-hexadecene have a broader variation in the relative Mg changing
from 14.3 emu/g to 57.3 emu/g whereas large relative M; (31.6 emu/g-68.2 emu/g) is
obtained when synthesised in the triethylene glycol monobutyl ether. In the same
sequence, coercivities are up to 5.1 Oe and zero, respectively indicated that they have
superparamagnetic nature. After dispersing particles in a solvent, it is seen that the
coercivity decreased as the isolation of the particles have been increased and hence
reduced the interactions between the particles in the solution.

The mean particle sizes by TEM are in consistent with the ones calculated from
the XRD patterns. It may be concluded that a rise in the relative M values were
achieved depending on the synthesis conditions. However, they are smaller than the
absolute M; of the bulk iron oxide particles due to the existence of the OA as a
diamagnetic surface layer. This migth be because FT-IR and TGA revealed that OA
molecule on all samples was adsorbed as a single layer.

Keywords: Iron oxide nanoparticles; Thermal decomposition; Superparamagnetism.
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1. GIRIS

Magnetik nanoparcaciklarin sentezi uygulama alanlarinin ¢oklugu nedeniyle
arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir [1,2]. Bu pargaciklarin belli bir kritik boyutun
altinda fiziksel 6zellikleri degismektedir. Bu kritik deger maddenin cinsine bagh
olarak farklilik gosterir ve bu degerin altinda nanopargaciklar uygulama alanlari
acisindan oldukga kullanislt hale gelir. Bu biiyiikliiklerde domain duvarlari olusamaz
ve her bir nanoparcacik tekbir domain haline gelerek oda sicakliginda
siiperparamanyetik 6zellik gosterir. Bir¢ok go¢men hayvan ve mikroorganizmalarin
viicutlarinda manyetik nanoparcgaciklar bulunur. Canlilar bu parcaciklart dogal
manyetik pusula gibi kullanirlar. Ornegin somon baliginin alinlarinda bir dizi
manyetik nanopargacik bulunur. Bu da diinyanin manyetik alanindan faydalanarak
evlerine donmelerini saglar [3]. Bilim adamlar1 kimyasal yontemlerle pek ¢ok
ylizey, boyut ve kompozisyonda yapay manyetik  nanoparcaciklar

sentezleyebilmektedirler.

Manyetit ve maghemit nanopargaciklari insan viicudunda biyouyumlu olmalari
ve diislik toksit etkileri nedeniyle biyomedikal uygulamalarda kullanishidirlar ve
ayrica biyoteknolojide, manyetik ayirma iglemi ic¢in kullanilirlar [1]. Manyetik
ayirma, proteinleri yada diger biyomolekiilleri yaklamak i¢in kullanilan hizli ve basit
bir metoddur. Bu islem i¢in siliperparamanyetik pacaciklar kullanilir. Ciinki
parcaciklar dis manyetik alan uygulandiginda hemen miknatislanirlar ve manyetik
alan kaldirildiginda hemen tekrar dispers olabilirler. Diger bir ilging uygulamasi
hyperthermia tedavisidir. Kemoterapi ve radyoterapiye ek bir tedavi yontemi olarak
disiiniilmektedir. ~ Manyetik nanopargaciklar degisen manyetik alana maruz
birakildiklarinda 1sinir. Tiimor hiicreleri 1s1ya karsi saglikli doku hiicrelerinden daha
duyarhdir ve 41 °C de bozulurlar. Manyetik nanopargacikar ilag sektoriinde de ilag
tagiyicist olarak kullanilirlar. Nanoparcaciklara tutturulmus ilag dokuya enjekte

edilerek bu parcaciklarin rehberliginde istenilen bolgeye disardan manyetik alan



uygulanarak taginir. Terapi tamamlanana kadar parcaciklar burada tutulur ve terapi

tamamlaninca uzaklastirilir [1].

Uygulama alanlar1 agisindan, pargaciklarda belli bir boyut, sekil, ylizey ve
manyetik O6zellik aranir.  Bioteknoloji ve ila¢ sektdriinde parcaciklarin oda
sicakliginda siliperparamanyetik olmalar1 beklenir. ~ Kalici manyetizasyon bu
parcaciklarin bir araya gelerek biiylimelerine neden olur. Bu biiyiiyen parcaciklar
damar1 tikayarak kanin akisini engeller. Bu parcaciklar suda, nétral pH da kararl
olmalidirlar. Magnetik sivida koloidal kararlilik parcacik ¢apina baghdir. Graviton
kuvvetleri, yiikk ve ylizey kimyasi nedeniyle ¢okmeyi minimize edebilmek igin

parcgaciklarin yeteri kadar kiiciik olmalar1 gereklidir [1].

Manyetik nanopargaciklar, farkli kompozisyon ve fazlarda demir oksitler-
Fe;04 ve y-Fe,Os-spinel yapida ferromagnetler -MgFe,04, MnFe;04, CoFe,O4- ve
alasimlar-CoPt;, FePt-olarak sentezlenebir. Pek ¢ok metodla nanoparcacik sentezi
yapilabilmektedir. Kullanilan baz1 yontemler ortak ¢oktiirme, mikroemilsiiyon,
hidrotermal sentez, termal parcalamadir [1,4,5]. Ikinci béliimde her bir yéntemden

ve avantajlar1 ve dezavantajlarindan kisaca bahsedilmistir.

Iyi bir sentez igin pargaciklar monodispers, oda sicakliginda
siiperparamanyetik ve kararlt olmalidir. Bu kadar kiigiik parcacilar bir araya gelerek
ylizey enerjilerini azaltma egilimindedirler. Ciplak nanoparcaciklar kimyasal olarak
aktiftirler ve havayla etkileserek kolaylikla okside olurlar. Bu problemleri agmak
icin ¢esitli stratejiler gelistirilmistir. Parcaciklar, organik olarak surfaktan yada
polimerle, veya inorganik olarak silika yada karbonla kaplanir. Bu ydntemlerle

parcaciklarin stabilizasyonu yaninda pargaciklar fonksiyonel hale getirilmis olurlar

[1].

Bu calismada, siiperparamanyetik  Ozellik  gosteren demir  oksit
nanoparcaciklar1 kimyasal olarak termal par¢alama metoduyla sentezlenmistir [1,6].
Bu metod iki asamadan olusmaktadir. Ilk asamada, demir-oleat 6nciil maddeleri bu
calisma ile gelistirilen solvotermal metod ve literatiirda var olan klasik yontemle

sentezlenmistir.  Ikinci asamada ise elde edilen bu &nciil maddeler yiiksek



sicakliklarda farkli ¢oziicliler i¢inde oleik asit varliginda ayristirilarak,
siiperparamanyetik demir oksit nanopargaciklar1 sentezlenmistir. Her iki asamada
deneysel parametrelerin, nanopargagiklarin ylizey, boyut ve manyetik ozellikleri
lizerine etkileri incelenmistir. Bu ¢alismanin, Giris kisminda, demir oksit
nanoparcaciklarinin 6nemi vurgulanarak uygulama alanlarindan bahsedilmis ve
kisaca tezin boliimleri anlatilmistir. Ikinci boliimde, nanopargacik sentezinde
kulanilan termal parcalama metodu ve diger metodlar anlatilmis ve bu alanda yapilan
calismalardan bahsedilmistir. Demir-oleat Onciil maddelerinin yapisal ve
termodinamik analizleri FT-IR ve TGA, nanopargaciklarin yiizey, termodinamik,
sekil, boyut ve manyetik 6zelliklerinin analizleri ise sirasiyla FT-IR, TGA, XRD,
TEM ve VSM kullanilarak yapilmigtir. Ucgiincii boliimde, karakterizasyonda
kullanilan cihazlarla ilgili kisa bilgiler verilmistir. Dordiincti bolimde farkl
metodlarla sentezlenen demir-oleat 6nciil maddelerinin ve nanopargaciklarin sentez
agsamalar1 ve analiz sonuglar1 agiklanmistir. Son boliimde ise elde edilen sonuglar

Ozetlenmistir.



2. KURAMSAL BiLGILER

2.1 Demir Oksitler

Demir oksitler dogada farkli formlarda bulunmaktadir. Bunlar, hematit (o-
Fe;03), maghemit (y-Fe,Os3) ve manyetit (FesO4) seklindedir. Bu ii¢ demir oksit,

kimyasal, manyetik ve fiziksel Ozellikleri nedeniyle teknolojik acidan oldukca

onemlidir [2]. Bu 6zellikler Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: Demir oksitlerin kimyasal, manyetik ve fiziksel 6zellikleri [2].

Hematit Manyetit Maghemit
Molekiiler formiil o-Fe, 05 Fe;0,4 v-Fe,05
Yogunluk (g/cm’) 5.26 5.18 4.78
Erime noktasi (°C) 1350 1583-1597 -
Manyetik yap1 Zay1f ferromanyetik veya | Ferrimanyetik Ferrimanyetik
antiferromanyetik
Curie sicakligr (K) 956 850 820-986
300 K de doyum
manyetizasyonu, 0.3 92-100 60-80
M, (A.m*/kg)
Sertlik 6.5 5.5 5
Kristal yapilar rombohedral,hekzagonal kiibik kiibik, tetrahedral
Hiicre parametresi a=0,5034, a=0.8396 a=0.83474(kiibik)
c=1.375(hekzagonal) a=0.8347,
arp=0,5427, c¢=2.501(tetragonal)
0=55.3°(rombohedral)
Hm (14B) 5 4.1 S

Hematit ilk bilinen demir oksittir ve kayalarda ve toprakta yaygin olarak
bulunur. Hematit kan renginde, eger kristal haldeyse siyah veya gri renktedir. Cevre
sartlarinda oldukca karalidir ve diger kararsiz demir oksitlerin doniisiimiiniin son
tiriinidiir. Manyetit, siyah demir oksit, miknatis tasi veya Herkiil tas1 olarak bilinir.

Gegis metal oksitler arsinda en giicli manyetik maddedir. Maghemit toprakta



manyetitin havayla temasiyla veya diger oksitlerin 1sitilmasiyla meydana gelir.
Hematitle karsilastirildiginda yar1 kararlidir. Bu ii¢ demir oksidin kristal yapisi,
oktahedral veya tetradehral ara bolgelerde, oksijen anyonlarinin demir katyonlaryla
sik1 paketlenmis ylizeyleri olusturmasi seklinde tanimlanabilir. Hematitte oksijen
iyonlar1 oktahedral tabakalari dolduran Fe™ iyonlariyla hekzagonal siki paketlenmis
diizende bulunur. Hematit ve Manyetit icin kristal yap1 Sekil 2.1°de
gosterilmektedir. Manyetit ters sipinel yapidadir. Birim hiicre basina 16 Fe™ ve 8
tane Fe'* katyonu bulunur. Bundan dolay1 her bir formiilde, Fe;O4, bir A alt
tabakasina kars1 iki B alt tabakas1 bulunur. Sekil 2.2°de gosterildigi gibi katyonlar A
ve B alt tabakalarinda dagilmistir. Birim hiicrede A tetrahedral, B oktahedral
diizenlemededir. Fe™ iyonlari oktahedral ve tetrahedral alt tabakalarda dagilmustir.
Fe'™ ve Fe™ Oh alt tabakalarda dis manyetik alanda paralele siralanirken, Fe™ Td alt
tabakalarda dis manyetik alanda attiparalel olarak siralanirlar. Maghemit manyetite
benzer spinel yapidadir fakat alt tabakalarda bosluklar bulunur. Normal spinel

yapilarda ise benzer katyonlar benzer alt tabaka bulunurlar [2,5].

(a) (b)
o« "al e
e N

] . 5 A~ - e D :octFe
L] l.-fH'Fi -:. g : tetr Fe
. . . ®°

-

L

Sekil 2.1: Hematit (a) ve Manyetit (b) i¢in kristal yap1 gosterimi [2].

Spinel yapida, A-O-B baglar1 arasindaki a¢1 125° olup B-O-B arasindaki ag1
90° dir ve A-O-A arasinda ise a¢1 bulunmamaktadir. Giiglii siliperexchange
etkilesmeleri nedeniyle antiferromagnetik A-B c¢iftleri olusur. B alt tabakalarinda
kendi aralarinda zay1f 90° antiferromanyetik ¢iftler meydana gelir. Ters yonelmis +3

katyonlarinin atomik momentleri birbirlerini yok eder ve net manyetik moment Fe '



iyonundan kaynaklanir. Fe™, d° elektron konfigiirasyonuna, Fe™ ise d°
konfigiirasyonuna sahiptir, molekiil basina (Fe”)Td (Fe”Fe™)Oh O, toplam
manyetik moment, yaklasik 4pg esitti. M (M = Mn, Co, Ni) icin elektron
konfigiirasyonu sirasiyla d’, d*, & dir ve Sekil 2.3’de gosterilmektedir. Oh alt

tabakadaki Fe™ nin degismesiyle net manyetizasyon da degismistir.

Normal Spinel Ters Spinel
ZI’IFCQO F€304 FezTiO4
A B A B A B
Zn?  Fe Fe lFe+3 T FeFe™ T Fe+2l TFC+2 Ti+4T

Fe" +5pg  Fe™ Fe? -(4+5)ng

Sekil 2.2: Normal spinel ve ters spinel yapilarda katyonlarin dagilima.
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10%
100

0s

o0
8=

M (emu/g)

MnFe,O Fe;O CoFe,O Ni Fe,04

Sekil 2.3: Farkli manyetik nanopargaciklar (MFe,O4, M=Mn, Fe, Co, Ni) i¢in
manyetizsyon degerleri.



2.2 Nanoparcaciklarin Sentez Teknikleri

2.2.1 Termal Parcalama

Kiig¢iik boyutlarda, monodispers, oda sicakliginda siliperparamanyetik
nanopargcaciklar termal parcalama yontemiyle kolaylikla sentezlenebilmektedir. Bu
yontemle onciil maddeler (Fe-oleat, Fe(CO)s, demir(Ill) asetilasetonat) yiiksek
kaynama noktali organik c¢oziicliler (1-hekzadeken, 1-oktadeken, 1-ekosen,
trioktilamin, phenyl ether, oktil ether) icinde surfaktan (oleik asit) varliginda
pargalanarak monodispers nanoparcaciklar elde edilir [1,6,7]. Elde edilen
nanoparcaciklar hekzan ve toluen gibi organik c¢oziciilerde dispers olurlar.
Kullanilan ¢06ziiciiniin cinsi, reaksiyon siiresi, kullanilan surfaktan ve miktari,
kullanilan  6nciill madde pargacitk boyutunu ve morfolojisini belirleyen
parametrelerdir. Ayrica bu sentez teknigiyle diger manyetik nanoparcaciklar,

CoFe;0y4, Cr,03, MnO, Co304 ve NiO da sentezlenebilmektedir [1].

J.Park ve arkadaglar1 [8,9] toksit ve pahali olan pentakarbonil gibi bir bilesik
kullanmak yerine ucuz ve c¢evreye dost olan metal kloriir ve sodyum-oleat
kullanarak, 40 g a kadar monodispers nanoparcaciklar sentezlemislerdir. Kullanilan
¢Oziici ve oleik asit miktarmi degistirerek 5-22 nm arasinda pargacilar elde

etmislerdir. Sentezi iki asamada gerceklestirmislerdir.

I. Demir-oleat kompleksinin (6nciil madde) sentezi [8,9]
Metal kloriir ve sodyum-oleatin 70 °C deki reaksiyonuyla metal-oleat kompleksini

sentezlemislerdir.

Metal kloriir + Na-Oleat—Metal-Oleat kompleksi + NaCl

FeCl;.6H,0 suda coziilerek sodyum oleat, etil alkol, ve hekzanla karistirilir.
Karigim 70 °C ye kadar 1sitilarak bu sicaklikta argon gazi altinda 4 saat karistirilir.
Reaksiyon tamamlandiginda istte kalan demir-oleat iceren kirmizi kahverengimsi
katman ayrilir. Demir-oleat 3 kez saf suyla yikanir. Hekzan buharlastirildiktan sonra

demir-oleat kompleksi firinda kurutulur.



1I. Demir oksit nanoparcaciklarinin sentezif8,9]

Elde edilen 6nciil maddeyi yiiksek 1siyla parcalamislardir.

Yiiksek kaynama noktali ¢oziiciide

Metal-oleat kompleksi » monodispers nanoparcaciklar
Termal pargalama

Demir-oleat kompleksini oleik asit varliginda 1-oktadeken c¢oziiciisii i¢inde
320°C ye kadar 1sitmislar ve bu sicaklikta 30 dk reaksiyon siirdiirmiisler. Bastan
seffaf olan ¢ozelti siyah renge donmiis ve bdylece nanoparcaciklar elde etmisler.
Cozelti oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra etil alkol eklenip santrifiijlenerek

nanoparcaciklar1 ¢oktiirmiislerdir.

Cekirdeklenme 200-240 °C de bir oleat ligandinin karbondiyoksit ¢ikisiyla
birlikte pargalanmasiyla meydana geldigini ve asil biiyiimenin 300 °C civarinda
kalan iki oleat ligandinin pargalanmasiyla gerceklestigini  belirtmislerdir.
Cekirdeklenme ve biiylime silireglerini  birbirinden ayirarak monodispers

nanopargcaciklar elde etmislerdir [1,8,9].

Oleik asit miktari, c¢oziiciiniin cinsi ve reaksiyon siireleri degistirilerek bu
parametrelerin  nanoparcacik boyutu ve dagilimi iizerine olan etkilerini
incelemiglerdir. Kaynama noktasi yiiksek ¢oziicii kullandiklarinda pargacik boyutu
artmistir.  Oleik asit miktarini arttirdiklarinda parcacik boyutunda kiigiik artiglar
gozlemlemislerdir. Reaksiyon siiresinin nanopargacik sentezinde ¢ok 6nemli bir rol
oynadigini, degisik sicakliklarda reaksiyon siirelerini degistirerek gézlemlemislerdir.
Reaksiyon siirelerine ve sicakliga bagli olarak polidispers veya monodispers oldukca
kristal veya kristal yapilar1 zayif nanopargaciklar olusmustur. Ornegin 260 °C de
reaksiyonu bir giin siirdlirdiiklerinde polidispers ve zayif kristal yapida 9 nm
boyutunda pargaciklar elde etmislerdir. ~ Aymi sicaklikta reaksiyon {i¢ giin
stirdiiriildiigiinde ise monodispers 12 nm nanokristaller elde edebilmislerdir.
Reaksiyon 240 °C de bir giin siirdiiriildiigiinde ise nanoparcacik elde edilememistir.
Reaksiyon ayni sicaklikta {i¢ giin siirdiiriildiigiinde ise yaklasik 14 nm polidispers

nanoparcaciklar elde etmiglerdir [9].



Bu yontemle [9] nanoparcacik eldesinin {i¢ avanatji oldugunu vurgulamislardir.
Bunlardan ilki tek bir reaksiyonla 40 g a kadar monodispers nanokristaller elde
edilebilir olmasidir. Sentez pek c¢ok sistemde ayni anda baslatildigina birkag
kilograma kadar nanokristaller elde edilebilir. Ikinci avantaji, ¢evreye dost ve
ekonomik olmasidir. Ucgiinciisii ise, farkli yapida monodispers nanokristaller elde

edilebilir olmasidir.

Baska bir ¢alismada [10] ise, farkli onciil maddeler (Fe(oleat);, Fe(CO)s ve
Fe(acac);) farkli kaynama noktasina sahip c¢oziiciiler (phenyl eter, octyl eter,
octadeken) kullanarak farkli boyutlarda ve kristal yapida nanoparcaciklar
sentezlemiglerdir. Tablo 2.2’de sentez sartlar1 gosterilmektedir. Her bir ¢oziicii
onciil maddeler icin idealdirler. Onciil maddelerin her birini organik ¢dziiciilerde
oleik asit varliginda isitmislar ve reaksiyonu 30 dakika siirdiirmiiglerdir . Siyah
renkli karistmi  oda sicakligina kadar sogutmuslar, etil alkol ekleyerek
santrifiijlemisler ve bdylece nanoparcaciklar1 c¢oktiirmislerdir. Elde ettikleri

nanopargcaciklart 50 °C de vakum altinda kurutmuslardir.

Tablo 2.2: Nanoparcaciklarin sentez sartlar1 [10].

Onciil maddeler Tp(K) Coziicii Tp(K) | Parcacik boyutu(nm)
Acetylacet 330-350 Phenyl ether 527 5015
Carbonyl 373 Octyl ether 560 6.1+0.7
Oleate 473-523 Octadecene 593 162+1.9

Tp=par¢alanma sicaklig1, Tg=¢0Ozliciiniin kaynama sicaklig1

Aynm calismada ii¢ unsuru analiz etmislerdir: Onciil madde, surfaktant,
¢oziicii.

Her durumda 6nciil maddeyi, oleik asit iceren organik ¢oziicliye eklemisler,
kaynama sicakligimma c¢ikmiglar ve sistemi bu sicaklikta 30 dk tutmuslardir. Elde
ettikleri siyah karisimi oda sicakligina sogutmuslar, ethanolle ¢oktiirmiisler,

santrifiijlemisler ve 50 °C de vakum altinda kurutmuslardir [10].

Calismada, onciil madde olarak Fe(CO)s kullanildiginda, ilk 6nce demir

nanopargaciklart olusur ve daha sonra 300 °C de oksidantla okside olarak manyetit



nanoparcaciklar1 elde edilir. Onciil maddenin konsantrasyonu nanoparcaciklarin
boyutlarini etkilemistir. Yiksek demir konsantrasyonuyla daha kii¢iik parcaciklar

elde etmislerdir [10].

Demir(IlT)asetilasetonat ~ alkol ~ varliginda  reaksiyonuyla  manyetit
nanoparcaciklari elde etmislerdir. Alkol Fe(IIl) i Fe(IT) ye indirger ve siire¢ 1sinin
artistyla devam eder. Demir kloriir gibi demir tuzundan 6nciil maddenin elde edilip
surfaktan varlifinda parcalanmasiyla manyetit eldesi miimkiindiir. Bu durumda

indirgeyici atmosfer parcalanma iirlintiyle saglanir [10].

Kaynama noktas1 yliksek ¢0ziicii kullanildiklarinda ise demir oksit
nanokristallerinin yarigaplar1 artmistir. Bu da yiiksek kaynama noktali ¢oziiciide
demir-kompleksinin  reaktivitesinin daha yiliksek olmasindan kaynaklanir.
Parcgaciklarin ylizeyleri ise diizensizlikten kiiresellige dogru degismistir. Fe(acac)s
farkli c¢oziiclilerde parcalanarak nanoparcaciklar sentezlemislerdir.  Octyl eter
kullanildiginda 5.0+1.5 nm den 10.4+1.0 nm ye kadar degisen nanoparcaciklar elde
etmislerdir. 1-octadecene kullanildiginda ise 12.8+1.9 nm boyutunda pargaciklar

elde etmislerdir [10].

Surfaktan nanoparcaciklarin boyutlarinda ve sekillerinde 6nemli bir rol oynar.
Oleik asit en ¢ok kullanilan surfaktandir. Reaksion ¢06zeltisinde surfaktan
molekiillerinin bulunmas1 ¢ekirdeklenme ve biiyiime siirecini etkiler. Fe(CO)s/oleik
asit oran1 1:3 oldugunda parcalanma sicakligi 260 °C den 285 °C ye yiikselmistir.
Onciil madde surfektamin orani 1:5 den daha biiyiik oldugunda cekirdeklenme
engellendiginden dolay1 parcaciklarin olusmadigini  gozlemlemislerdir. Ligand

konsantrasyonu arttirildiginda parcacik boyutu artmistir [10].

Parcaciklarin  manyetik Ozellikleri parcacitk boyutuna bagli olarak
degismektedir. Oleik asit parcaciklarin etrafim1 sararak diisiik sicakliklarda
parcaciklarin manyetik Ozelliklerini etkiler. Oleik asit varlig1 parcacik boyutuna ve
koersivite degerine bagli olmaksizin yiiksek doyum degerlerine neden oldugunu

tespit etmislerdir [10].
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Diger bir calismada [11] ise, pargaciklar1 suda ¢oOzilebilir bir hale
getirmislerdir. Termal pargalama yontemiyle elde edilen nanoparcaciklar kloroform
icince ¢oziilmiis ve triethylamine eklenmistir. DMSA, dimethyl sulfokside (DMSO)
icinde dispers edilmistir. Ve bu ¢ozelti nanopargacik iceren ¢ozelti igine eklenmistir.
Sonugta elde edilen ¢ozelti 60 °C de 12 saat kanistirilmistir.  Santrifiijlenerek
ayrilmiglar ve ethanolle yikanarak suda ¢oziilmiislerdir. Bunun sonunda elde edilen
nanopargaciklar etanolde suya gore daha iyi ¢Oziilmiislerdir. Daha fazla DMSA
molekiiliiniin pargacik yiizeyinde birikmesi i¢in ayni siirci tekrarlamiglar ve

nanopargcaciklari suda ¢oziilebilmislerdir.

Baska bir calismada ise [7], yliksek kristallikteki monodispers Co ve Fe
nanoparcaciklar,, M-oleate, kompleksinden termal parcalama metoduyla
sentezlemislerdir. M™-oleate, kompleksi iceren octyl ether ¢ozeltisinde yiiksek
sicaklikta (286 °C) Ar atmosferi altinda monodispers Co ve Fe nanoparcaciklar
sentezlemiglerdir. Co ve Fe nanoparcaciklari i¢in pargacik boyutu sirastyla 13.2+1.9
ve 12.5+1.3 nm dir. Co nanoparcaciklar i¢cin doyum manyetizasyon degeri, M, bulk
degerinden (M, ;=166 emu/g) daha diisiik olarak 63.9 emu/g bulmuslardir. M
degerindeki bu azalma ise siiperparamanyetizmanin ve pargacik ylizeylerinin oleatla
kapli olmasinin bir sonucudur. Fe icin My degeri ise bulk degerinden (Mp,;=222
emu/g) daha diisliik olarak 72.1 emu/g bulmuslardir. Bu azalmanin sebebi de Co

nanoparcaciklarininkiyle aynidir.

Diger bir ¢aligmada [12], yiliksek kristal yapida ve monodispers maghemit, y-
Fe;O; nanoparcaciklarii yiiksek sicaklikta (300 °C) termal pargalama metoduyla
sentezlemisglerdir. Fe(CO)s 100 °C de octyl ether ve oleik asit karisimina eklenerek
isitilmis ve kaynama sicakliginda reaksiyon 1 saat siirdiiriilmiistiir. Bu sirada
portakal renkli ¢ozelti siyah renk almigtir. Sonucta elde edilen siyah ¢ozelti oda
sicakligina kadar sogutulmus ve (CH3);NO eklenmistir. Daha sonra karigim Ar
atmosferi altinda 130 °C ye 1sitilmis ve bu sicaklikta reaksiyon devam ettirilmistir.
Cozelti kahverengiye donmiistiir. Cozeltinin sicakligl yavas yavas arttirilmistir ve
kaynama sicakliginda bir saat tutulmustur. Cozeltinin rengi kahverengiden siyaha
donmiistiir. Daha sonra ¢ozelti oda sicakligina sogutularak etil alkol eklenerek

santfrijlenerek nanoparcaciklar ¢oktiiriilmiistiir. Elde edilen siyah tozu kolaylikla
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hekzan, toluen, oktan gibi hidrokarbon c¢oziiciilerde tekrar dispers edebilmisglerdir.
Burada ilk 6nce demir nanoparcaciklarini elde etmisler daha sonra trimetilamine
oksid eklenerek kontrollu bir sekilde oksidasyonu saglanarak y-Fe,O;
nanokristallerini elde etmislerdir. Deney sirasinda parametreleri degistirerek 4 ten
16 nm ye kadar degisen boyutlarda nanopargaciklar elde etmislerdir. Ayrica
monodispers 13 nm boyutunda y-Fe,Os nanokristalleri Fe(CO)s’in oksidasyonuyla
oleik asit ve trimetilamin oksid varliginda sentezlemislerdir. Her iki yaklasimla da
monodispers demir oksit nanokristlleri elde edebilmislerdir. Fakat ilk metodla
pargacik boyut kontrolu ve tekrar iiretilebilirlik daha iyi yapilmistir. Deney sartlarini
degistirerek farkli boyutlarda nanoparcgaciklar elde etmislerdir. 1:1 ve 1:2 molar
oraninda Fe(CO)s ve oleik asit kullanildiginda sirasiyla 4 ve 7 nm boyutlarinda

parcaciklar elde etmislerdir [12].

Baska bir calismada [13], demir oksit nanopargaciklarini Fe(CO)s’in termal
parcalanmasiyla ortamdaki oksijen varliinda sentezlemislerdir. Fe(CO)s, octhyl
ether ve oleik asit iceren 100 °C deki ¢ozeltiye nitrojen akisi altinda enjekte
edilmistir. Elde edilen bu karisim yavas yavas 1sitilmis ve kaynama sicakliginda 2
saat karistirilarak bekletilmistir. Bu islem sirasinda portakal renkli karisim ilk 6nce
renksiz olmus ve daha sonra da koyu bir renk almistir. Bu ¢ozelti oda sicakligina
sogutulmus ve 80 °C de 14 saat havalandirilmigtir. Havalandirilmis demir oksit 2
saat karistinlmistir. Cozeltiye ethanol eklenmis ve santrifiijlenerek nanoparcgaciklar
ayrilmistir. Fe(CO)s ve oleik asit molar orani 1:1, 1:2, 1:3 seklinde degistirilerek
sirastyla 5, 11 ve 19 nm boyutlarinda parcaciklar elde etmiglerdir. Oleik asidin molar
orani l¢e cikarildiginda pargacik boyutu artmistir. Bu molar oran iicten fazla
oldugunda nanoparcacik miktar1 azalmigtir.  Havalandirmadan Once ve sonra
nanoparcacik boyutunda kaydadeger bir degisim gozlememislerdir. XRD
sonuclarina gore 11 nm lik nanoparcaciklar i¢in havalandirilmadan once diisiik
kristallikte FeO ve maghemit durumunda parcaciklar havalandirildiktan sonra ise
yiiksek kristallikte maghemitler olusmustur. Havalandirilmis 5 nm lik pargaciklarda
ise maghemit fazi elde etmislerdir. 19 nm lik XRD o6rneklerinde ise parcaciklar
manyetit fazindadir. Havalandirilmis 11 nm lik pargaciklarda 300 K de koersivite ve
kalict  manyetizasyon degerleri fark edilebilir degildir ve parcaciklar

siiperparamanyetiktir. 20 K de ise Hc=400 Oe ve Mr = 13 emu/g dir ve
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ferrimagnetiktir. 5 ve 19 nm lik pargaciklarda histerisis gozlememislerdir. 2T ve
300 K de magnetizasyon 5, 11 ve 19 nm lik parcaciklar i¢in sirasiyla 23, 42, 46
emu/g dir. Manyetizasyonun bulk degerleri maghemit i¢in 73.5 emu/g , manyetit
icin ise 92 emu/g dir. Parcacikarin manyetizasyon degerlerindeki azalma surfaktanin
kiitlesi, ylizeydeki tabakanin varligi, yiizeydeki surfaktanin diyamanyetik etkisinden

kaynaklanmaktadir.

Diger bir c¢alismada [6] ise nanoparcaciklarin olusumunun Fe-oleat
kompleksinin yapisal ve termal Ozelliklerine bagimliligini arastirmislardir. Metal
kloriir ve sodyum-oleatin 70 °C de  reaksiyonuyla metal-oleat kompleksi
sentezlemislerdir. FeCl;.6H,O saf suda ¢oziilmiis ve sodyum oleat, ethanol, saf su ve
hekzan ile karistirilmistir. Bu ¢ozelti 70 °C ye 1sitilmis ve bu sicaklikta argon gazi
akiginda 4 saat karistirllmistir. Reaksiyon tamamlandiginda kirmizi kahverengi olan
iist katman demir-oleat kompleksi igermektedir. Hekzan buharlastirilir ve sonucta
elde edilen demir-oleat vakum firininda 24 saat 30 °C yada 70 °C de kurutulmustur.
Oleik asit uzaklastirilmak istendiginde kurutmadan once iki kez ethanol ve iki kez
asetonla yikanmistir. Bu islemden sonra elde edilen demir oleat akiskan bir halden
kat1 hale gecmistir. Yikanarak ve yikanmadan elde edilen demir-oleatin yiiksek
sicaklikta  parcalanmasiyla nanopargaciklart  sentezlemislerdir. Ve ayrica
nanopargcaciklari, ¢oziiciileri, oleik asit konsantrasyonlarin1 ve ¢ozeltinin kaynama

sicakliginda bekletilme siirelerini degistirilerek sentezlemislerdir.

Tablo 2.3: Nanopargaciklarin sentez sartlar1 ve boyutlari [6]

Coziiciiniin Fe oleat Oleik asit Karistirllma | Nanoparcacik | Nanopargaciklar
Cinsi Konsantrasyonu | Konsantrasyonu siiresi Boyutu n
(mg/ml) (ml/ml) (dk) (nm) sekli
Docosane 0.2 0.064 3 23.4 kiiresel
Docosane 0.3 0.096 3 20.1 Kiiresel
Eicosane 0.2 0.064 30 17.9 Kiiresel
Octadecane 0.2 0.096 60 10.6 Kiiresel
Octadecane 0.2 0.096 30 8.5 Kiiresel
Eicosane 0.3 0.096 30 18.6 Kiibik
Docosane 0.2 0.224 3 19.5 Kiiresel
Docosane 0.2 0.224 3 14-28(kiire) | Kiiresel,gubuk
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Termal parcalama yontemiyle biiylik miktarda iiriin elde edilebilir. Ayrica
elde edilen nanopargaciklar olduk¢a monodisperstirler. Sentez  sartlari

belirlendiginde tekrar ayn1 6zellikte pargaciklar elde edilebilir [1].

2.2.2 Ortak Coktiirme

Ortak ¢oktiirme demir oksit (Fe;Os, y-Fe;03) sentezinde kolay ve kullanigh
bir yontemdir. Uygun oranlarda karistirlan Fe™ ve Fe™ iyonlar bazik ortamda
(amonyak veya sodyumbhidroksit ¢ozetisi) giiclii bir karistirict altinda ¢oktiirtiliir.
Fe;04 nanopargaciklarinin ¢okmesi icin pH degeri 8 ile 14 arasinda olmalidir

[1,4,9,14]. Fe;O4nanopargaciklarii¢in reaksiyon asagidaki sekilde yazilir:

Fe™ + 2Fe™ + 80H — Fe;0, + 4H,0

Bu yontemle elde edilen pargaciklarin boyut, sekil ve bilesimi, Fe™*/Fe”
orani, kullanilan tuz (klortir, siilfat, nitrat) pH, sicaklik, baz tipi, iyonik siddete bagi
olarak degisir. Oda sicakliginda yada yiiksek sicakliklarda gerceklestirilebilir.
Sentez sartlar1 belirlendiginde , ayni nitelikte nanoparcaciklar tekrar elde edilebilir.
3-20 nm arasinda pargacik elde etmek miimkiindiir. Manyetik nanopargacilar i¢in
manyetik doyum degerleri bulk degerinden (90 emu/g) diisiik olarak 30-50 emu/g
arasinda degisir. Manyetit (Fe;O4) kararli degildir. Havayla yada asit ortaminda

kolayca okside olarak maghemite (y-Fe,O3) dontisiirler.

Fe;0; + 2H' — 1v-Fe,03 + Fe™ + H,0

Maghemit i¢in oksidasyon biiyiik bir problem degildir. Bu yiizden, manyetit
nanopargacikart kasith olarak okside edilerek maghemit nanoparcgaciklarina
dontstiiriiliirler. Bu doéniisiim parcaciklarin asit ortaminda dispersiyonu ve ardindan
demir(Ill)nitrat eklenmesiyle yapilir [1,5]. Bu sekilde hazirlanan pargaciklar

cozeltinin pH degerine bagl olarak yiizey yliklerine sahiptirler. Bu yontemin en
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bliyiik avantaji biiylik miktarda parcacik sentezlenebiliyor olmasidir [5]. Ortak
cOktiirmeyle elde edilen nanopargaciklar polidisperstirler. Bloklama sicakligi
parcacik boyutuna baglidir. Genis boyut dagilimi, genis oranda bloklama sicaklik
dagilimina neden olur. Bu yiizden, parcaciklar pek ¢ok uygulama alani agisindan

ideal olmayan manyetik davranislar sergilerler.

2.2.3 Mikroemiilsiyon

Mikroemiilsiyonla, birbirine karismayan iki sivinin kararliligi saglanir. Yag
fazinda nanoboyutta su damlalar1 i¢eren, water-in-oil (w/0) mikroemulsiyonu demir
oksit nanoparcaciklar1 elde etmek icin sik¢a kullanilan bir metottur. Surfaktan kaph
su birikintisi, par¢aciklarin formasyonu i¢in uygun ortami olusturur ve parcaciklarin
biiyiimelerini smirlandirir. Manyetik nanopargaciklar, su fazindaki Fe™/Fe™ ve
NaOH in ¢oktiirme reaksiyonuyla kolayca elde edilir [1,15]. Parcaciklar miseller
icinde biiytitiiliir ve ¢oziicii ekleyerek (aseton, etil alkol) ¢oktiiriiliir. Mikroemiilsiyon
damlalarmin boyutu su surfaktan oraniyla belirlenmesine ragmen, nanoparcaciklarin
boyutu reaksiyona giren maddelerin konsantrasyonu ve surfaktan filmin

esnekliginden etkilenir.

Sekil 2.4’de goriildiigi gibi mikroemiilsiyonla pek ¢ok yolla nanoparcacik
elde edilebilir. Bir metotta reactant A ve B iki 6zdes w/o mikroemiilsiyonundaki sivi
fazda ¢oziiliir ve AB ¢okeltisi elde edilir. diger bir metodla nanopargaciklar hidrazin
gibi s1v1 veya hidrojen gibi gaz indirgeme ajanlarinin eklenmesiyle elde edilir. Diger
bir metottaysa, oksit, hidroksit veya karbonat ¢okeltileri ¢oziinmiis tuz katyonlari
iceren mikroemiilsiyonundan O,, NH3, CO, gazlar1 gegirilmesiyle elde edilir. Water-
in-oil mikroemiilsiyonu demir oksit, metalik demir nanaopargaciklari, manyetik
polimerik demir oksit nanoparcaciklar: ve silika kapli demir oksit nanopargaciklari
sentezinde kullanilir. Sentezde degisik surfaktantlar kullanilir: Bis (2-ethylhexyl)
sulfosuccinate (AOT), sodyum dodecyl siilfat (SDS), cetyltrimethylammonium
bromid (CTAB), polyvinylpyrrolidone (PVP), diethyl sulfosuccinate (DES) [2].

Bu yontemle kiiresel, dikdortgen ve kiip seklinde, neredeyse monodispers

nanoparcaciklar elde edilebilir. Termal pargalama ve ortak ¢oktiirme teknikleriyle
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karsilastirildiginda elde edilen nanoparcacik miktar1 oldukg¢a azdir. Biiyiik miktarda
parcacik sentezi i¢in ¢ok miktarda ¢oziicliye gerek vardir bu yiizden ¢ok kullanilan

bir yontem degildir.
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' S /Y8 Y.
© TR e <o
A iki mikroemiilsiyorun 77" i~ __}? ‘_{:'\_}:
, karismm % g;z... :ﬁ‘ ,@H
Eﬁ%ﬁ AR ciékeltileri
= S '
g &
a
indirgeme reaksiyonu
Y i V4
=Cgr=or
indirgeyici ajan g, Lo
g eklenmesi —p =8t 7
(hidrojen veya hidrazin) metalik gilkelti
b
kimyasal reaksiyon
S
~ —_— =
k =G gi-
% k - gaz gecirilmesi [ :‘»P-.*:_‘,_ig}'
giizillebilir tuzlarm hidioksit veya olsit
Kkatyonlan c cikeltisi

Sekil 2.4: iki mikroemiilsiyon karisimi(a), indirgeyici ajan eklenmesi (b) ve gaz
gecirilmesi (c) ile sentezlenen nanopargaciklarin sematik gosterimi [2].

2.2.4 Hidrotermal Sentez

Sistem, hidrotermal sartlar altinda farkli reaksiyon sicakliklarinda metal
linoleat (kat1), siv1 fazda etanol-linoleik asit ve su etanol karisimindan olusur. Bu
yontemle monodispers 9 nm Fe;O4 ve 12 nm CoFe,Os nanopargaciklar: elde
edilmistir. Ayrica monodispers, hidrofilik, tek kristal ferrit mikrokiireleri elde
edilmistir. FeCls, etilen glikol, sodyum asetat ve polietilen glikol 1yice karistirilarak
basingl kaplara konur ve reaksiyon 200 °C de 8-72 saat arasinda gergeklestirilir. Bu
yontemle 200-800 nm arasinda monodispers nanoparcgaciklar elde edilir [1,16]. Bu

yontemde kullanilan etilen glikol yiiksek kaynama noktali indirgeyici ajan, sodyum
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asetat parcaciklarin bir araya gelerek bliyilimelerini

engelleyen elektrostatik

stabilizor, polietilen glikol da parcaciklarin biiyiimelerini engelleyici surfaktan olarak

gorev yapar. Sodyum asetat ise nanoparcaciklarin etrafini yiikleyerek elektrostatik

itme saglar ve parcaciklarin birlesmelerini engelleyici olarak

gorev yapar.

Hidrotermal sentez manyetik nanopargacik sentezinde az kullanilan bir yontem

olmasma ragmen yiiksek kalitede nanoparcacik eldesine olanak verir. Ortak

coktiirme ve termal pargalama c¢ok c¢alisilan yontemlerdir ve bol mikrada

nanoparcacik sentezlenebilmektedir [1]. Bu metodlarin avantajlar1 ve dezavantajlari

Tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.4 Nanoparcacik eldesinde yaygin olarak kullanilan metodlarin avantajlar
ve dezavantazjlari [1].

Hidroterm
al sentez

5 Sentez Reaksiyon | Reaksiyon Coziicit | Yiizek Boyut Yiizey Uriin
E sicakligy periyodu aktif dagilimi | kontrol | miktar
S (‘O ajan
=
Basit,cevre | 20-90 dakikalar Su Gerekli Sfarkl i degil | Yiiksek
S sartlarinda Reaksiyon
§ esnasinda
s 8« reaksiyon
dan sonra
~ | Komplike, 100-320 Saatler, Organik | Gerekli Ayni Cok iyi Yiiksek
S | inert giinler Coziicii | Reaksiyon
~ S
S 3 | atmosferde esnasinda
&~ R
= Komplike, 20-50 saatler Organik | Gerekli farkl iyi Diisiik
s Cevre ¢oziicti Reaksiyon
S s | sartlarinda esnasinda
S S
= A2
=2
Basit, 220 Saatler, Su Gerekli Ayni Cok iyi orta
yiiksek giinler ethanol | Reaksiyon
basingta esnasinda

2.3 Diyamanyetizma

Diyamanyetizma Sekil 2.5’de goriildiigii gibi, bir “negatif alinganhik™ ile

karakterize edilir ve bu biiyiikliik sicakliktan bagimsizdir. Diyamanyetik bir maddeye
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dis manyetik alan (H) uygulandiginda alana ters yonde kii¢iik manyetizasyon (M)
elde edilir. Bu diyamanyetik maddelerin bir miknatis tarafindan zayifca itilmesine

neden olur.

Sekil 2.5: Diyamanyetik maddelere dis manyetik alan
uygulandiginda manyetizasyondaki degisim.

Diyamanyetik maddelerde siirekli manyetik momentlere sahip atomlar
yoktur. Uygulanan manyetik alan elektronlarin orbital hareketlerinde degisiklik
yaratir ve manyetik alana antiparalel kiiciik bir manyetizasyon elde edilir. Her
maddede diyamanyetik etki olmakla birlikte diyamanyetizma paramanyetizmaya
kiyasla kiigilk degerde oldugu icin, bu etkiyi dogrudan manyetik olmayan
maddelerde gozlemleyebiliriz. Diyamanyetik maddelere 6rnek olarak quartz, SiO,

minerali verilebilir [17,18].

2.4 Ferromanyetizma

Ferromanyetik maddelerde, atomlar siirekli manyetik momentlere sahiptirler.
Ferromanyetik maddelerdeki dipollerin asil  kaynagi elektron spinleridir.
Paramanyetizmadan farkli olarak bu spinler arasinda etkilesmeler s6z konusudur ve
bu etkilesim de spinlerin birbirlerine paralel olarak dizilmelerine sebep olur. Bu
yluzden de ferromanyetik madde enerjilerini minimize edecek sekilde domainlere
ayrilir. Kararli bir yapida boyutlar1 10” ¢cm diizeyinde domainler vardir. Her bir

domain farkli miknatislanma yoniine sahiptir bu yiizden de net manyetizasyon degeri
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sifirdir. Domainler birbirlerinden domain duvarlariyla ayrilirlar. Disaridan manyetik
alan uydulandiginda domainler manyetik alan ydniinde siralanirlar. Paramagnetik
maddelerden farkli olarak manyetik alan kaldirildiginda momentler ayni yonde
yonlenmeye devam ederler. Yani ferromanyetik maddelerde manyetizasyon kalicidir.
Ferromanyetik maddelerde miknatislanma degeri c¢ok biiyiiktiir. Miknatislanma
siddeti sadece uygulanan manyetik alana degil, numunenin 6nceki durumuna ve
icinde bulundugu kosullara da bagl olarak degisir. Ferromanyetik maddeler ¢ok
yiiksek sicakliklarda isitilmalari durumunda paralel dizilmis manyetik momentler
bozulur ve Curie sicakliginda madde paramanyetik 6zellik gdsterecek sekilde yapi

degistirir.

Miknatislanma i¢in gerekli manyetik alan uygulandiginda domain g¢eperleri
domainlerin biiylimesine katkida bulunacak sekilde hareket ederler. Bu durumda
domeinlerin miknatislanma yonii asagi yukari manyetik alan yoniinde olacaktir.
Eger alan siddeti arttirilirsa miknatislanmanin yonii, alan ile tamamen ayni yonde
olacak sekilde diizenlenir. Biitiin dipoller siralandiktan sonra M miknatislanma
degeri sabit bir degere ulasarak doyuma gider. H manyetik alninin siddetini
azalttigimiz zaman M miknatislanma siddeti de azalacaktir. ancak bu durumda egri
farkli bir yol izleyecektir. H degeri sifir degerine diisiiriildiigii zaman, miknatislanma
siddeti M nin sifirlanmadig1 goriliir. Sekil 2.6’ da goriildiigii gibi manyetik alanin
yoniini ve siddetini degistirerek kapali bir dongii elde edilmis olur [17,18].

Ty

—-

Sekil 2.6: Ferromanyetik bir madde i¢in (a) histeris egrisi, (b) miknatisanma egrisi.
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2.5  Paramanyetizma

A
1y

/

H T T

(a) (b) (c)
Sekil 2.7: Paramanyetik maddelere dis manyetik alan uygulandiginda
manyetizasyondaki degisimi (a), sicakliga baghh alinganligin (b) ve ters
alinganligin(c) degisimini gosteren grafikler.

Paramagnetik maddeler pozitif degerli ve kiiglik bir magnetik alinganliga
sahiptirler. (0<y<<1) Sozkonusu alinganlik dis magnetik alan etkisi altinda
siralanabilecek serbestlikteki daimi magnetik momentlerin varligindan kaynaklanir.
Bu atomik manyetik momentler kuantize olmuslardir ve en kiigiik birimi Bohr

manyetonudur.

ty = = 0.027x10" emu (=9,27%107* Anr?). @.7)

Gegis metalleri 3d orbitalleri sayesinde manyetik momentlere sahiptir. Oda
sicakliginda dis manyetik alanin yoklugunda kati maddede 1s1l titresimler dipollerin
gelisiglizel siralanmalarina neden olur ve net manyetizasyon degeri sifirdir. Dig
manyetik alan uygulandiginda dipoller manyetik alan yoniinde siralanirlar. Sayet
uygulanan manyetik alan biiylikse hemen hemen biitiin dipoller siralanir bu durumda
birim hacme diisen net magnetik moment (yani miknatislanma siddeti) de bu

durumda biiyiik degerli olur.
M, H la lineer olarak degisim gdosterir. Diyamanyetik maddelerde oldugu

gibi, manyetik alan kaldirldiginda manyetizasyon sifirlanir.  Paramanyetik

minerallere 6rnek olarak, fayalite, Fe,Si04, verilebilir.
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Langevin Teorisi paramanyetizmay1 daha iy1 anlamamiz1 saglar. Manyetik
alan uygulandiginda manyetik momentler alan boyunca siralanir ve etkilesme

enerjisi,
U =—Ji.H =—uH cos 6 (2.8)

0, u ve H arasindaki agidir. Makroskopik sistemde toplam moment, p, birim hacim

basina atom sayist N, ve diizenlenme derecesi ile orantilidir.
M = N,u(cos 3> 29

T sicakliginda termal dengede olan bir sistemde, olasilik Boltzmann dagilimiyla

verilir,
pU)=e""* (2.10)
esitlik (2.10)’ da k Boltzman sabitidir., k=1.38x 10™'® erg K™*

jcos Ge V' 7 dQy

(cos @) = [ 7a (2.11)
0 dan m’ye, integral alindiginda

M = NuL(x) (2.12)

L(x)=cotx—x"' (2.13)

x = uH kT (2.14)

Esitlik 2.13 Langevin fonksiyonudur. Esitlik 2.14’deki x parametresi diizenlenme

enerjisi ile termal enerjinin oramdir. Kiigiik x degerinde,

L(x) = x/3 (2.15)
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bu durumda magnetizasyon,;

~ —

kT

2
NuH % (2.16)

Manyetizasyon sicaklikla ters orantilidir. Bu Curie yasast olarak bilinir ve C

asagidaki gibi sabitidir.

Nu’®
3k

C= (2.17)

Pierre curie, [17,18] deneysel olarak bazi kosular altinda, paramanyetik bir
maddenin miknatislanmasinin manyetik alanala dogru, mutlak sicaklikla ters orantili
oldugunu buldu. H=0 oldugunda miknatislanma sifirdir. Bu durumda dipoller
rastgele siralanmiglardir. Miknatislanma artalan alan ve azalan sicaklikla artmaktadir.
Yiiksek alanlarda veya cok diisiik sicakliklarda miknatislanma doyum degerine
yaklasir. Bu durumda, tiim manyetik dipol momentler uygulanan alan yoOniinde
siralanmislardir [17,18,19].

Biiyiik x degerinde, L(x)—1, ve biitin momentler siralanmistir. Buna

asagidaki gibi doyum manyetizasyonu denir[19].

M. =Nu (2.18)

2. 6 Manyetik Anizotropi

Bazi durumlarda materyaldeki alinganlik yone bagli olarak degisir. Bu
manyetik anizotropi olarak adlandirilir. Pargacik bagina magnetik anizotropi enerjisi
manyetik momenlerin  belli bir yonde siralanmasindan sorumludur ve
E(O)ZKefstinze seklinde ifade edilir. K anizotropi sabiti, 6 manyetizasyon ve

kolay eksen arasindaki acidir. Anizotropinin iki Onemli sebebi vardir.
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Magnetokristal anizotropi ve sekil anizotropisi. Kristal anizotropide bazi
yonelimlerde Ms elde etmek kolaydir. Ornegin demir tek kristalinde [100]
yoneliminde M; yi elde etmek oldukca kolaydir. [111] yonelimi ise olduk¢a zordur
ve [100] yonelimi kolay eksen olarak adlandirilir. [111] yoneliminde alinganlik daha
kiigiiktiir.  Yiizey anizotropisinde ise manyetizasyon ylizeye bagli olarak degisir
Oornegin, kiiresel olmayan pargaciklarda metaryalin uzun kenar1 boyunca

manyetizasyonu daha kolaydir [19].

2.7 Siiperparamanyetizma

Bulk materyalde manyetik Ozellikleri tanimlayan anahtar parametreler,
koersivite (Hc), alinganlik (y) kristal yapi, magnetik anizotropi enerjisi ve bosluk ve
kusurlarin kompozisyonudur. Eger boyut nano skalasina kadar kiigiiliirse iki 6nemli

parametre etkilidir. Bunlar boyut ve yiizeydir.

Kiigiik ferromagnetik parcaciklarda siiperparamanyetiklige geciste iki 6nemli durum

s0z konusudur [1]:

e Ferromanyetik parcaciklarin boyut degerleri belli bir limitin altina
diistiigiinde domain duvarlar1 ortadan kalkar ve pargacik tek bir domain

olarak kalir.

Tekbir domain

Multidom ain

Stiper
paraman yetik

° e Cap

Sekil 2.7: Pargaciklarin ¢apina bagh koersivite degerleri. Ds : Tek domain boyutu.
H.: Koersivite [3].
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biiylik manyetik parcaciklar, multidomain yapidadirlar ve bu domain yapilart domain
duvarlartyla birbirlerinden ayrilirlar. Domain duvarlart magnetostatik enerji(AEwms)
ve domain duvar enerjisinin (AE4y) dengesiyle yapilanir. Eger pargacik boyutu
azalirsa, belli bir degerin altina (Dc¢) geldiginde tekbir domain haline gelir. Bu kritik
cap maddeye bagli olarak degisir ve anizotopi enerjilerinin dagilimindan etkilenir.,
AEms= AEgyy, oldugunda pargacik tekbir domain haline geger ve kiiresel pargacikarda
kritik ¢ap, Dc, asagidaki sekilde ifade edilir.
AK
oM ]

N

Dc ~18 (2.19)

A: Etkilesim sabiti, Keg: Anizotropi sabiti, po: Boslugun gegirgenligi, Ms: Doyum
manyetizasyonudur. Kiiresel ve etkilesme halinde olmayan pargaciklar i¢in D,
degerleri Tablo 2.5’da verilmistir.

Tek domaine sahip parcaciklarda domain iginde biitiin sipinler ayni yonde
siralanmigtirlar. Dis manyetik alan uygulandigida hareket ettirecek domain duvarlari
yoktur. Bu da pargaciklarda yiiksek koersivite degerlerine neden olur. Ciinkii
manyetik alan uygulayarak domain duvarlarini yonlendirmek daha kolaydir. Tek

domain durumunda par¢acik boyutu arttikca koersivite de artar.
H, =2K, M 1-5(kT/K,V)"? (2.20)

M;, doyum manyetizasyonudur. Ayrica yliksek koersivitenin diger bir sebebi de

ylizey anizotropisidir.

Tablo 2.5: Kiiresel parcaciklar i¢in tekbir domain sinir boyutu [1].

Materyal D, (nm)
Fe 14

Co 70

Ni 55
Fe;04 128
I'-Fe,05 166
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e Ikinci durum ise yeterince kiiciik parcaciklarda termal enerji atomik manyetik

momentleri rastgele yonlendirir ve pargacik siiperparamanyetik hale gelir.

Tek bir pargacigr ele aldigimizda pargacik basina manyetik anizotropi enerjisi
manyetik momentleri belli bir yonde siralar. Spin-up durumundan spin-down
durumuna manyetik anizotropi enerji bariyeri, manyetik anizotropi sabiti ve hacimle
orantilidir. Sekil 2.8’de goriildiigii gibi parcacik boyutu kii¢iildiigiinde, KV azalir ve
termal enerji kT spinleri rastgele yonlendirebilir. kT>K#V oldugunda pargacigin
manyetizasyon degeri sifir olur ve pargacik siliperparamanyetik hale gelir. Bu
durumda kalici manyetizasyon ve koersivite degerleri sifirdir ve histerisis egrisi
gostermezler. Boyece paramagnetik maddelere gore daha yiiksek manyetizsyon

degeri elde edilebilir.

MNanopargacik

Biiyk
r"-.
D\ =Ky

Kiigiik

Termal Enerj l
(KT)

Sekil 2.8: Manyetik nanoparcaciklarin ferromanyetizmadan siiperparamanyetizmaya
gegcislerindeki enerji diyagramu [3].

Ferromanyetizmadan siliperparamanyetizmaya gecis sicakligi  Blocking
sicakligidir ve Tp=KyV/25K seklinde tanimlanir. Bu sicaklik parcacik hacmine
baghdir. Ornegin, y-Fe,O; nanopargaciklari 55 nm de 300 K de ferrimagnetik
ozellik gosterir ve koersivite degeri 52 Oe dir. Fakat 12 nm boyutundaki parcaciklar

stiperparamanyetik 6zellik gosterir.
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu calismada, ilk olarak demir- oleat kompleksi farkli iki yolla sentezlenmis
ve Termal Parcalama yontemiyle pargalanarak monodispers manyetik
nanopargaciklar sentezlenmis. Demir-oleat kompleksinin yapisal analizi kizilotesi
spektroskopisi (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR) ve kimyasal analizi
termogravimetrik analiz  (Thermogravimetric ~ Analysis, TGA) kullanilarak
yapilmistir.  Elde edilen manyetit nanopargaciklarinin yapisal analizi x-1g1nlari
difraksiyonu (X-ray Diffraction, XRD), kimyasal analizi TGA, manyetik analizi,
tiresimli numune magnetometresi (Vibrating Sample Magnetometer, VSM), boyut
analizi, gecirmeli elektron mikroskobu (Transmission Electron Microscopy, TEM)

kullanilarak yapilmigtir. Bu boliimde analizlerde kullanilan cihazlar anlatilmaktadir.

3.1 Materyaller

Metanol(%99.9), hekzan(%95) ve demir tozu, Fe(Il)kloriir(%99) demir-oleat
sentezinde kullanilmak iizere, kloroform(%99) parcaciklarin ¢dozeltilerinin
hazirlanmasi i¢in Merck’den temin edilmistir. Oleik asit(%99) demir oleat sentezinde
kullanilmak {izere Sigma-Aldrich’den alinmistir. Nanoparcacik sentezinde
kullanilmak tizere 1-Hekzadeken (%92) Aldrichden, trietilen glycol monobutyl ether
(%70) Flukadan temin edilmistir. Parcaciklarin c¢oktiiriilmesinde kullanilan aseton

(%99) Merck den temin edilmistir.

3.2 Kiuzilotesi Spektroskopisi

Kizilotesi spektroskopisinde(FT-IR), infrared radyasyonu, elektromanyetik
spektrumda goriintir bolge ile mikrodalga arasindaki bolgeyi kapsar. Organik

kimyada 400-4000 cm™ arasinda IR spektrumu biitiin molekiiler igin karakteristiktir.
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Ayn1 gruplar, molekiiliin kalan yapisina aldirmayarak ayni frekansta veya band
araliginda pik veririler. Genellestirilmis grup frekanslariyla, kimyada yapisal
incelemeler yapilarak molekiil hakkinda yapisal bilgiler elde edilebilir. FT-IR’1n

sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir.

—

Kaynak m ‘ H Dedektor

Gl

1LIU

. Dalgabo
Ormek - E0oMt

Sekil 3.1: FT-IR’ nin sematik gosterimi.

Frekansi 100 cm™ den daha az olan IR radyasyonu emilir ve organik molekiil
tarfindan molekiiler rotasyon enerjisine dontstiiriiliir. Bu absorbsiyon
kuantumlanmistir bu ylizden molekiiler rotasyon spektrumlar kesik ¢izgilerdir.
10000-100 cm™ arsinda absorblanan IR radyasyonu organik molekiilde molekiiler
titresim enerjisine doniistiiriiliir. Bu absorbsiyon da kuantumlanmigtir fakat titregim
frekans1 cizgilerden ziyade bandlar gozlenir. Ciinkii tekbir titresim enerjisindeki
degisime, rotasyon enerji degisimleri de eslik eder. Rotasyon-titresim bandlar1 4000
ve 400 cm™ arasinda meydana gelir. Absorbsiyonun frekans: veya dalgaboyu
atomlarin kiitlesine, bagin kuvvet sabitine, atomun geometrisine bagli olarak degisir.
Band pozisyonu wavenumbers (v) olarak verilir. Birimi cm” dir, dalgaboyuyla

orantilidir. Bu oran, cm™ =10*/A =10 um seklinde tanimlanir [20,21].

Iki gesit molekiiler titresim vardir; stretching ve bending. Stretching titresimi,
bag boyunca olusan ritmik hareketlerdir, atomlararasi mesafenin artarak azalmasiyla

olusur. Bending titresimi ise baglar arasi agilarin degismesiyle olusur. Atomlarin
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hareketi s6z konusu degildir. Sadece bu titresimler, molekiildeki dipol momentlerde

ritmik degisimlere neden olur ve IR de gozlenir.

Stretching frekanslar1t Hook’s kanununa [20,21] gore belirlenebilir. Kanuna

gore, iki atom ve onlar arasindaki bag harmonik osilatdr gibi davranir. Asagidaki

esitlik Hook kanunundan elde edilmistir.

llers]
27c | (MxMy)/(Mx + My)

v = titresim frekansi (cm™)

¢ =151k hiz1 (cm/s)

F = bagin kuvvet sabiti (dyne/cm)
Mx = x atomunun kiitlesi (g)

My =y atomunun kiitlesi

3.1)

fnin degeri tekli bag igin yakalsik olarak 5x10° dyne/cm ve ikili ve iiglii baglar igin

yakaligik olarak bu degerin iki ve li¢ katina esittir. Stretching frekansinda hesaplanan

absorbsiyon bolgeleri asagidaki baglar i¢in verilmistir[20].

3.3 Termogravimetrik Analiz

Absorbsivon Bolgesi(cm™)

1300-800

1900-1500
2300-2000
3800-2700

Termogravimetrik Analiz (TGA), maddenin agirligindaki biiytikliik ve oran

degisimini, sicaklik yada zamanin fonksiyonu olarak &lger. Olgiimler, oncelikle

1000°C ye kadar, meteryalin bilesiminin ve termal kararliliginin 6nceden
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belirlenmesinde kullanilir. Olgiimler, hava veya inert (Helyum, Argon veya Azot

gaz1) atmosferde stirdiiriiliir.

Bu teknikle meteryal, asagida belirtildigi gibi, par¢alanma, oksidasyon veya

kurutma nedeniyle kiitle artis1 veya azalmasiyla karakterize edilebilir.

Kiitle degisim mekanizmasi
Kiitle kayb1
e Parcalama : kimyasal baglarin kirilmasi.
e Buharlasma
e  Ornegin atmosferle etkilesimi
e Desorpsiyon
Kiitle artig1
e Oksidasyon : 6rnegin atmosferde okside olmasi

e Absorbsiyon

TGA ile, meteryalin termal kararliligi, oksidatif kararliligi, sistemin bilesimi,

meteryalin par¢alanma kinetigi belirlenebilir.

Olciimler Perkin Emler, Diamond TG/DTA marka TGA ile alinmstr.

3.4 X-Ismnlar1 Kiriminm

Uc¢ boyutlu amorf olmayan yapilar (6r: mineraller), kendini tekrar eden
ylizeylerden olusurlar. X-isinlar1 bu yiizeylere etki ettiklerinde, 1smnin bir kismi
ylizeyden gecer, bir kismi yiizey tarafindan absorblanir, bir kismi kirilip yansir ve
dagilir, bir kism1 da difraksiyona ugrar. X-iginlart kristalde birim hiicrelerin hangi
atomlardan olustuguna ve bu atomlarin nasil diizenlendigine bagl olarak her bir
mineralde farkli bir sekilde difraksiyona ugrar. Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de sematik

gosterimler verilmistir.
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X-1g1nlart difraktometresinde (XRD), x-1s1nlar1 vakum altinda kapali bir tiipte
dretilir.  X-1sinlart 6rnege carptiginda ve difraksiyona ugradiginda Bragg Yasasi
kullanilarak yiizeyler aras1 mesafeler dl¢iiliir.

Bragg denklemi;

nA= 2d sinf (3.2)

> |
> |
— e — - — — Y~ — nA=AB+BC
s
A l/ © d AB=2dsin0
’
. e e e nA=2dsin0

Sekil 3.2: Kristal diizlemden yansiyan X-1sinlari.

Denklem 3.2°de, n tamsayi, d yiizeyler arast mesafe, 0 diizlemle 1ginlar arasindaki
ac1, A gelen x-1isiminin dalga boyudur. A bilindiginde ve 0 Olglldiiglinde d
hesaplanabilir ve bu dl¢limler her bir 6rnek icin karakteristiktir.
XRD analizi,

e Atom dizileri arasindaki yiizeylerin hesaplanmasinda

e Tekbir kristaldeki yonelimin belirlenmesinde

e Bilinmeyen bir materyalin kristal yapisinin belirlenmesinde

e Kiiciik kristal bolgelerin boyut ve yiizeylerinin dl¢iilmesinde kullanilir.
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Difraksiyona
ugrayan de

\29

X-1s1n1 demeti V

Kristal

Sekil 3.3: X-1sinlar1 difraksiyonu.

Nanopargaciklarm XRD lgiimleri, Balikesir Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesinde bulunan Philips Analytical marka XRD cihaziyla yapilmustir.

3.5 Titresimli Numune Magnetometresi

Titresimli numune manyetometresi (VSM), Faradayin indiiksiyon yasasina
gore calisir.  VSM, manyetik materyalin, manyetik davraniglarini dlgmek icin
kullanilir. VSM de ilk 6nce ¢alisilacak 6rnek sabit manyetik alan i¢ine yerlestirilir.
Eger ornek manyetikse, sabit manyetik alan, manyetik domainleri yada sipinleri
diizenler ve 6rnek manyetize olur. Ornekteki manyetik dipol momentler, drnek
etrafinda manyetik alan yaratirlar. Ornek asag1 yukari hareket ettirilerek titrestirilir
ve manyetik alan zamanin bir fonksiyonu olarak degisir. Degisen manyetik alan
Faraday kanununa gore bobinlerde bir akim indiikkler. ~Akim numunenin
manyetizasyonuyla orantilidir.

Indiiksiyon akimi amplifikatér tarafindan yiikseltilir. Sabit manyetik alan
verilen oranlarda degistirilir ve manyetik alana bagli manyetizasyon grafigi ¢izilir.

VSM’in sematik gosterimi Sekil 3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.4: VSM’in ¢alisma prensibini ifade eden sematik gosterimi.

Bu ¢alismada, 6l¢iim i¢in kullanilan elektromagnet + 2.25 T manyetik alan

araliginda calisabilmektedir. Numune titrestiricisinin titresim frekans1 75 Hz dir.

Nanoparcaciklari manyetik dlgiimleri Balikesir Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesinde bulunan ADE EV9 Model VSM ile yapilmistir. Kullanilan cihazin

resmi Sekil 3.5’de verilmistir.

Sekil 3.5: VSM cihazi.
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3.6 Gecirmeli Elektron Mikroskobu

Gegirmeli Elektron mikroskopu (TEM), 151k mikroskopuyla ayni prensipte
calisir fakat 151k yerine elektronlar kullanilir. Sematik gosterimi Sekil 3.6’da
verilmistir. Isik mikroskopuyla gorebildiklerimiz 1s18in dalga boyuyla siirlidir.
TEM’de kisa dalga boylu elektronlar kullanilir ve boylece 1s1k mikroskopuna kiyasla
daha iyi ¢Oziiniirliikte goriintii elde edilir. TEM ile birka¢ angstrom (10"° m)
buytkliigiinde cisimler goriilebilir. Hiicre igindeki kiigiikk detaylar veya atomik
boyuttaki meteryallerin goriintiileri elde edilebilir. Bu yilizden medikal, biyoloji ve

malzeme biliminde sik¢a kullanilan bir cihazdir.

elelnbon

elelobon
demeti

Sekil 3.6: TEM’ in sematik gosterimi.

Elektron kaynagindan elektronlar sagilir vakumda hareket ederler.
Elektromanyetik lenslerle odaklanarak olduk¢a ince bir 151k demeti Ornege

yonlendirilir. Mikroskobun altinda florosan ekranda goriintii olusur [20].

TEM goriintiileri, 200 kV lik voltajda, Tecnai G2 F30 marka HRTEM

kullanilarak alinmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boéliimde bu calisma gelistirilen solvotermal ve klasik yontemle [11] elde
edilen demir oleatlarin ve bu oleatlardan, farkli ¢oziiciiler icinde sentezlenen

nanopargcaciklarin analiz sonuglar1 verilmistir.

4.1 Termal Parcalama Yontemiyle Manyetik Nanoparcacik Sentezi

Siiperparamanyetik demir oksit nanoparcaciklarinin sentezi iki asamada
gerceklestirilmistir. Oncelikle demir oleat dnciil maddesi, gelistirilen solvotermal ve
klasik teknikle [11] sentezlenmis ve daha sonra yiiksek kaynama noktali ¢oziiciilerde
kaynatilarak manyetik nanoparcaciklar elde edilmistir. Bu nedenle her iki agamada

yapilan analizler ayr1 ayr1 incelenmistir.

4.1.1 Demir-oleat sentezi

Literatiirde [1,8,9] demir-oleat kompleksi demir (III) tuzu ve sodyum oleatin
reaksiyonuyla uygun ¢oziicii ortamlar1 saglanarak elde edilir. Bu g¢aligmada ise
demir oleat sentezi bilinen bu yOntemin yani sira bu c¢aligma ile gelistirilen
solvotermal teknikle demir tozu ve oleik asitin hekzan icinde kapali kaplarda
1sitilmast (solvotermal) seklinde de elde edilmistir. Bu gelistirilen yeni yontemin
avantaji daha az kimyasal reaktif ve ¢oziicli kullanildigindan olduk¢a ekonomik
olmasidir. Ayrica diger yonteme gore daha basittir. Klasik yontemle yapilan

sentezde ise asir1 ¢oziicli kullanilmasina ragmen daha fazla iirlin alinabilmektedir.
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4.1.1.1 Solvotermal Yontem Kullanilarak Demir Oleat Sentezi

Yeni yontemde; 0.1 g demir tozu, gesitli miktarlarda oleik asit ve hekzanla
karistirildi ve Sekil 4.1°de gosterilen basingli kaplara koyuldu. Basingli kaplar 200
°C’ye ayarlanmig etiivde belirli zamanlarda bekletildi. Bu asamadaki sentez sartlari
Tablo 4.1°de Ozetlenmistir. Daha sonra, elde edilen iiriin bir behere alindi.
Reaksiyon sonunda tepkimeye girmemis demir tozlar1 beherin altina koyulan bir
miknatis yardimiyla, bir gece bekletilerek ortamdan uzaklastirildi. Elde edilen
demir-oleatin literatlirle [6] uyumlu olarak kirmizi-siyah oldukc¢a yogun bir sivi
goriiniimiine sahip oldugu goriildii. Demir oleat, agik havada bekletilerek hekzan
¢Oziiclisii buharlastirildi ve tartilarak nanoparcacik sentezinde kullanildi. Bazi
deneylerde ise reaksiyona girmemis oleik asiti uzaklastirmak i¢in demir-oleat
kompleksi, ii¢ kez etil alkol ve {i¢ kez de asetonla yikandi. Yogun bir sivi olan demir
oleatin katilastig1 goriildii. Yikandiktan sonra nanoparcacik sentezinde kullanildi.

Boylece yikama isleminin demir oleat yapisi iizerindeki etkisi de incelenmis oldu.

U -y h
&, .
-
Y=

Sekil 4.1 Demir-oleat 6nciil maddesinin sentezinde kullanilan basinca dayanikli

celik kap.
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Tablo 4.1 Solvotermal olarak elde edilen demir-oleatin sentez sartlari.

Numune t / saat MOjeik asit /€ VY Hekzan/MI
Feol-1* 6 0.5 10
Feol-2* 6 1.0 10
Feol-3* 6 1.5 10
Feol-4* 6 2.0 10
Feol-5 6 2.0 10
Feol-6 6 1.0 20
Feol-7 6 2.0 20
Feol-8 6 3.0 20
Feol-9 6 4.0 20
Feol-10 12 2.0 20
Feol-11 24 2.0 20
Feol-12 48 2.0 20
Feol-13 72 2.0 20
Feol-14 72 3.0 20

*Yikama yapilmadan nanopargagik sentezinde kullanilan
demir oleatlar. Biitiin sentezlerde 0.1 g demir tozu
kullanilmustir.

4.1.1.2 Klasik Yontemle Demir-Oleat Sentezi

Klasik yontemde [11], 2.7 g FeCls.6H,O 50 ml metanol iginde ¢oziilerek
tizerine 9 ml oleik asit eklenmistir. Bu ¢ozeltiye, 100 ml metanol i¢cinde 1.2 g NaOH
olan ikinci bir ¢0zelti manyetik karistirict altinda karistirilarak damla damla eklendi.
Elde edilen ¢okelti 5 kez metanolle yikandi ve etiivde 45 °C de 24 saat kurutuldu ve

nanopargacik sentezinde kullanildi.

4.1.2 Demir Oksit Nanoparcaciklarinin Sentezi

Farkli yontemlerle elde edilen demir oleat onciil maddeleri 1-hekzadeken ve
trietilen gliko monobiitil eter ¢oziiclisii kullanilarak 100 rpm lik karistirma esliginde
cesitli siirelerde kaynatildi. Kaynatma sonunca kirmizi renkli demir-oleat ¢ozeltisi
siyaha doniistii. Cozeltilerin oda sicakligina kadar sogumasi beklendi. 1-hekzadeken
coziiciisii kullanildiginda iki kez etil alkolle yikandiktan sonra 40 ml aseton 10 ml

hekzan ¢ozeltisi ile 3 kez yikanarak beherin altina koyulan miknatis yardimiyla
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nanopargaciklar ¢oktiiriildii. Trietilen gliko monobiitil eter kullanildiginda ise bir kez
saf suyla yikandi. Daha sonra 40 ml aseton, 10 ml hekzan ¢ozeltisi ile 3 kez
yikanarak beherin altina koyulan miknatis yardimiyla nanoparcaciklar ¢oktiiriildii
[6]. Elde edilen nanopargaciklar ¢oktiiriildiikten sonra kloroform iginde ¢oziilerek
saklandi. Tekrar toz numuneler elde etmek istendiginde ¢Ozeltinin iizerine aseton
eklenerek kararliligi bozuldu ve beherin altina koyulan miknatis yardimiyla
nanoparcaciklar c¢oktiiriildii. Nanopargaciklar1 ¢oktiirip kuruttuktan sonra onlari
tekrar kloroform iginde dispers etmek zorlasmistir. Benzer problem L. Zhang ve
arkadaslar tarafindan da yasanmustir [23]. Bu yiizden nanopargaciklar kloroform
icinde depolanmuglardir. Sekil 4.2’nin (a) bolimiinde kloroformda dispers edilmis
nanopargaciklar, (b) bdliimiinde de ise bir gece bekletilerek miknatis yardimiyla
toplanan pargaciklar goriilmektedir. Bir gece bekletilmesine ragmen pargaciklarin
sadece bir kismi1 miknatis tarafindan toplanmis, bir kismi ise kloroform ig¢inde hala

kararl bir sekilde dispers haldedir.

Sekil 4.2: Nanoparcacik dispersiyonlarmin kararliligi (a)kloroformda
dispers edilmis nanoparcaciklar, (b) dispersiyonun miknatis altinda bir
gece bekletilmesiyle nanopargaciklarin toplanmasi.
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4.2 Solvotermal Yontemle Sentezlenen Demir Oleatin Yapisal Analizi

Solvotermal olarak sentezlenen demir-oleatin yapisal analizi FT-IR
kullanilarak yapilmistir. Metal karboksilat icin karakteristik IR bandlar1 asimetrik
titresimler icin 1650-1510 cm™, simetrik titresimler icinse 1400-1280 cm™ dir [6].
C=0 titresim piki 1711 cm ' bolgesindedir [9]. Karboksilik asit gii¢lii hidrojen
baglar1 nedeniyle dimer olarak bulunur. 1711 cm™ piki ortamda bulunan serbest oleik
asitten kaynaklanir. 1285cm™ band: dimerik yapidaki C-O titresim bandin1 gosterir.
Demir oleat v(COO") bolgesinde (1711, 1590,1520, 1440) pek ¢ok giiclii band igerir.
Ayrica —CH, ve —CH; gruplar sirasiyla 2925 cm™ ve 2854 cm™ de absorbsiyon
yapar. 3300-2500 cm™ frekansi genis O-H bandini ifade eder [20,21].

Metal karbosilat i¢in dort farkli koordinasyon bulunmaktadir. Bunlar Sekil 4.
3’da goriildiigii gibi iyonik, tek disli, iki disli ve kopri ligandir [6].

el

-+
Iyonik Tek disli iki disli Koprii ligand
& Karbon O Okisjen r Hidrokarbon zinciri

Sekil 4. 3: Metal karboksilat koordinasyonlar1 [6].

v(COO") bandlarmin pozisyonlarmdan, A, 1330-1700 cm™ bolgesinde
karboksilat koordinasyonlar1 ortaya ¢ikar. A > 200 cm™ , tekdisli , A< 110 cm™ iki
dislidir. A 140 ile 200 cm™ arasinda ise koprii ligandir [6].
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4.2.1 Sentez Sirasinda Kullanilan Oleik Asit Miktarinin EtKisi

KBr peletleri hazirladiktan sonra sivimsi demir oleat numuneleri bu peletlerin
lizerine spatiil yardimiyla hafifce siiriilmiis ve analiz edilmistir. Solvotermal
yontemle demir oleat sentezi sirasinda ilave edilen reaktif oleik asit miktarinin demir
oleat iizerine etkisini incelemek tizere 0.5 g (Feol-1), 1 g (Feol-2), 1.5 g (Feol-3) ve 2
g (Feol-4) oleik asit kullanarak demir oleatlar sentezlenmistir. Elde edilen demir
oleatlar etil alkol ve asetonla yikanmadan nanoparcgacik sentezinde kullanilmustir.

Nanoparcaciklarin sentezi sirasinda ayrica ortama oleik asit ilave edilmemistir.

Demir-oleat eldesi i¢in kullanilan oleik asidin FT-IR spektrumu elde edilen
demir-oleatla karsilastirilmak i¢in alinmistir ve Sekil 4.4’de goriilmektedir.

Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de ise farkl oleik asit oranlartyla sentezlenen
demir oletlarm FT-IR spektrumlar1 gosterilmektedir. 1596 ve 1522 cm™ iki farkli
koordinasyonun bulunmast nedeniyle olusan band yarilmasidir[6]. FT-IR
spektrumlarinda 1711 cm™ (Sekil 4.4, C bandi) bandim igerdigi icin reaksiyon
sonrast elde edilen {iriinde reaksiyona girmemis serbest oleik asit bulundugu
goriilmiistiir.  Solvotermal olarak sentezlenen demir oleat kompleksinin FT-IR

spektrumlar literatiirle uyum igindedir [6,23-25].
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Sekil 4.4: Oleik asit. A. Genis A bdlgesi, 3300-2500 cm™ O-H titresim band.

B. C-H titresim bandi, 2950,2923, 2855 cm™. O-H titresimiyle st iiste binmistir. C.
Dimerik karboksilik C=0 titresimi, 1711 cm™. D. C-O-H baglar1 arasindaki a¢inin
degisimiyle olusan band, 1464 cm™. E. Dimerik yapida C-O titresimi, 1285 cm™. F.
O-H bag agisinin degisimi, 939 cm™. G. CO,band1[20,21].
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Sekil 4.5: Basingli kaba 0.5 g oleik asit koyularak elde edilen Feol-1’in FT-IR
spektrumu.
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Sekil 4.6: Basingli kaba 1.5 g oleik asit koyularak elde edilen Feol-3’tin FT-IR
spektrumu.
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Sekil 4.7: Basingli kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen Feol-4’tin FT-IR
spektrumu.

Oleik asit miktarlar1 degistirerek hazirlanmis demir-oleat numunelerinin IR
spektrumlar1 Sekil 4.8’da karsilastirmali olarak verilmistir. Oleik asit miktarinin
degisimiyle ayni spektrumlar elde edilmis ve demir-oleat yapisinin degismedigi

goriilmiistiir.
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Sekil 4.8: Basingli kaplara a) 0.5, b)1.5, c¢)2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-
oleatlarin FT-IR spektrumlarinin karsilagtirilmasi.

4.2.2 Reaksiyon Siiresinin Demir Oleatin Yapis1 Uzerine Etkisi

Demir-oleat kompleksi 200 °C de basingli kaplarda farkli bekleme siirelerinde
sentezlendiginde yapisinda meydana gelen degisiklik FT-IR ile incelenmistir.
Reaksiyon siiresi 6 (Feol-7), 12 (Feol-10), 24 (Feol-11), 48 (Feol-12), 72 (Feol-13)
saat alimmustir ve FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12,
Sekil 4.13, ve Sekil 4.14°de verilmistir. 24 ve 48 saatlerde 1711 cm’ pikinin

siddetinde azalma goriilmiistiir.
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Sekil 4.9: Basincli kapta 6 saat bekletilerek elde edilen demir-oleatin (Feol-7) FT-IR
spektrumu.
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Sekil 4.10: Basingli kapta 12 saat bekletilerek elde edilen demir-oleatin (Feol-10)
FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.11: Basingli kapta 24 saat bekletilerek elde edilen demir-oleatin (Feol-11)
FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.12: Basingl kapta 48 saat bekletilerek elde edilen demir-oleatin (Feol-12)
FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.13: Basingli kapta 72 saat bekletilerek elde edilen demir-oleatin (Feol-13)
FT-IR spektrumu.

Sekil 4.14°de goriildiigii gibi demir-oleat sentezinde reaksiyon siiresi 72 saate
uzatildiginda oleik asidin oksidasyonuyla yeni iiriinler olusarak 1739 cm™ ve 1181
cm ’de ozellikle oleik asit miktar1 arttikca yeni karbonil pikleri goriilmiistiir [26].
Metal karboksilat bandlarinin siddetlerinde azalma olmustur.
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Sekil 4.14: Basingli kapta 72 saat bekletilen ve 3 g oleik asit iceren demir-oleatin
(Feol-14) FT-IR spektrumu. .
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4.2.3 Yikama Siirecinin Demir Oleatin Yapis1 Uzerine Etkisi

Yogun bir sivi olan demir-oleat, etil alkol ve asetonla yikandiginda katilastigi
goriildii.  Etil alkol ve asetonla yikanmis demir oleatin FT-IR spektrumunda da
degisim gozlendi. Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da yikanmis demir-oleatlarin FT-IR
spektrumlar1 goriilmektedir Yikandiktan sonra yapilan FT-IR 6l¢limlerinde 1711 cm’
! bandinin ¢ekildigi gozlenmektedir. C bandin kaybolmasi ortamdaki serbest oleik
asitin uzaklastirildigini gosterir [6]. Ayrica dimerik yapida C-O, 1285 c¢m™ bandi da
kaybolur. 1711 cm” bandmin ¢ekilme durumu benzer sekilde literatiirde de
goriilmektedir [6]. Genis O-H stretching bandi 3300-2500 cm™ bélgesindedir.
Yikamayla bu bolge de daralmistir.
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Sekil 4.15: Basingli kaba 2 g oleik asit koyularak sentezlenen Feol-5’in etil alkol ve

asetonla yikandiktan sonraki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.16: Basingh kapta 24 saat bekletilerek sentezlenen Feol-11"1in etil alkol ve
asetonla yikandiktan sonraki FTIR spektumu.
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Sekil 4.17°de goriildiigii.gibi oleik asit yikamayla uzaklastirildiginda demir-oleat
daha diizenli paketlenmistir ve sadece iki disli koordinasyonu (iki karakteristik band,
1537 ve 1434 cm”, A = 103) goriilmektedir [6]. Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da

gorilldigi gibi 1596 cm™ ve 1522 em™ de olusan band yarilmasi ortadan kalkmustir.
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Sekil 4.17: Demir-oleat kompleksinin yikama sonrasi yapisi [6].

4.3 Demir Oleatin Termal Parcalanma Kinetiginin Analizi

Yikama isleminin demir oleatin yapisina etkilerini inceleyebilmek i¢in ilk
olarak yikama iglemine tabi tutulmamis 1,5 g (Feol-3) ve 2 g (Feol-4) oleik asitten
elde edilen demir oleatlarin TGA analizleri yapilmistir. Daha sonrada yikanmis 2 g

(Feol-5) oleik asit iceren demir oleatin TGA analizi alinmis ve karsilastirilmastir.
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4.3.1 Yikama Islemine Tabi Tutulmams Demir Oleatin Analizi

Demir oleatin termal parcalanma kinetigi, TGA ile yapilmistir. Numuneler,
azot gaz1 altinda, 600 °C ye kadar 10 °C/dk hizla 1sit1ildi. Orneklerin serbest oleik asit
icerip igermedigini gdérebilmek i¢in ilk 6nce oleik asidin TGA analizi yapilmistir ve
Sekil 4.18’de gosterilmektedir. Sekil 4.18’de goriildiigii gibi, oleik asidin TGA
analizine parcalanmasi bir basamaklidir ve 200-300 °C de % 98.7 agirlik kaybi
olmustur. FTIR analizinde oldugu gibi TGA analizinden de demir-oleatlarin serbest

oleik asit igerdigi Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de goriilmektedir.
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Sekil 4.18: Oleik asidin TGA/DTA analizi.
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Sekil 4.19: Basingli kaba 1,5 g oleik asit koyularak elde edilen Feol-3’in TGA/DTA
analizi.
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Sekil 4.20: Basingli kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen FeOl-4’iin TGA/DTA
analizi.

Tablo 4.2°de de ayrintili olarak gosterildigi gibi demir-oleatlarda par¢alanma
iki basamakta gerceklesmistir. Ilk basamakta ortamdan serbest oleik asit uzaklagmus
ikinci basamakta ise oleat pargalanmigtir. Sekil 4.19°de goriilen Feol-3 numunesine

ait TGA spektrumuna gore 222-292 °C de %51.7 agirlik kaybi olurken 334-395 °C
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ler arasinda % 37.3 liik bir kayip olmustur. Geri kalan agirlik yiizdesi ise % 8 dir.
Sekil 4.20°de goriilen Feol-4 numunesine ait TGA spektrumunda ise serbest oleik
asit miktar1 daha fazla oldugundan 254-320°C ler arasinda % 58.7 lik agirlik kayb,
347-382 °C ler arasinda %37 lik agirlik kayb1 olmustur. Geriye kalan agirlik yiizdesi
% 5.9 dur.

Tablo 4.2: TGA/DTA analiz sonuglari.

[Ik kiitle kayb1 Ikinci kiitle kaybi
Tiirev Piki Agirlik kaybi Tiirev Piki Agirlik kaybi
(°C) (%) 0 (o)
Oleik Asit 300 98.7 . .
FeOl-3 260 51.7 357 37.3
FeOl-4 294 58.7 353 34.5

4.3.2 Yikanmis Demir Oleatin Analizi

Bu kisimda, 2 g oleik asit kullanilarak elde edilen demir-oleatin (Feol-5 )
yikandiktan sonra TGA analizi alinmistir. Yikamayla ortamdaki serbest oleik asidin
biiylik kisminin uzaklagmis oldugu FT-IR da oldugu gibi TGA spektrumunda da
goriilmektedir. Sekil 4.21°de koyu renkli ¢izgilerle gosterilen agirlik kaybinin tiirev
spektrumunda goriildigii gibi kiitle kayb1 152-243, 326-361, 417-474 °C lerde i¢
adimda gerceklesmistir. 11k kiitle kayb1 ortamda kalan ¢oziicii ve serbest oleik asitten
kaynaklanir. 200-300 °C arasinda ¢ok az bir kiitle kayb1 olmustur. Bu da ortamda
cok az miktarda oleik asit oldugunu gosterir ve FTIR analizini dogrular. Oleat
zincirinin parcalanmasi1 361 °C’de gerceklesmistir. 446 °C ise demir ile siki

baglanmis olan oleatin par¢alanma sicakligidir [27].
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Sekil 4.21: Basingli kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen yikanmis demir oleatin
(Feol-5) TGA/DTA spektrumu.

4. 4 Klasik Yontemle Elde Edilen Demir Oleatin Yapisal Analizi

Klasik yontemle elde edilen demir-oleatin yapisal analizi FT-IR ile yapilmistir.
Klasik yontemle elde edilen demir-oleat defalarca metanolle yikandig: igin serbest
oleik asidin biiyiik kismi uzaklastirlmustir.  Sekil 4.22°de goriildiigii gibi 1711 cm™
de bandinin siddeti azalmistir. Metal karboksilat icin 1434 cm™ simetrik, 1531 cm™
asimetrik titresim bandlaridir [6]. Solvotermal olarak elde ettigimiz yikanns demir

oleatlarla benzer spektrum elde edilmistir.
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Sekil 4.22: Klasik yontemle elde edilen demir-oleatin FT-IR spektrumu.

4.5 Solvotermal Olarak Elde Edilen Demir-Oleatlardan Sentezlenen

Nanoparcaciklarin Analizleri

Solvotermal yontemle elde edilen demir oleatlardan sentezlenen
nanoparcaciklarin  sentez sartlar1 Tablo 4.3’de verilmistir. Elde edilen
nanoparg¢aciklarin yapilar1 ve Ozellikleri FT-IR, TGA, XRD, VSM ve TEM

kullanilarak analiz edildi.

Tabloda goriilen Feol-1, Feol-2, Feol-3 ve Feol-4 nolu demir-oleatlar etil alkol
ve asetonla yikanmadan nanopargacik sentezinde kullanildi. Diger biitlin 6rneklerde

ise yikanmis demir-oleatlar kullanildi.
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Tablo 4. 3: Nanoparcaciklarin sentez sartlari.

Numu Fe-Oleat Fe-Oleat Coziicii Oleik asit | Reaksiyon
neNo | Numuneleri miktari miktar miktar siiresi
(® (ml) (ml) (dKk)

Al FeOl-1 0.54 10 - 180
A2 FeOl-2 1.01 10 - 180
A3 FeOl-3 1.53 10 - 180
A4 FeOl-4 1.90 10 - 180
AS FeOl-5 0.29 10 - 180
A6 FeOl-5 0.30 10 0.30 180
A7 FeOl-6 0.26 20 0.26 180
A8 FeOl-7 0.51 20 0.50 180
A9 FeOl-8 0.40 20 0.40 180
Al0 FeOl-9 0.56 20 0.56 180
All Feol-11 0.48 20 0.50 120
Al2 FeOl-12 0.69 20 0.50 180
Al3 Feol-13 0.49 20 0.50 180
Al4 FeOl-14 0.50 20 0.50 180
Al5 FeOl-11 0.58 20 0.50 30

* A1-A14 nolu orneklerde ¢oziicii olarak 1-hekzadekan kullanilmis, yalnizca A15
nolu drnekte trietilen gliko monobiitil eter kullanilmistir.

4.5.1 Yapisal Analiz

Elde edilen nanoparcaciklarin yiizeylerinin oleik asitle kapli oldugunu
dogrulamak amaciyla pargaciklarin FT-IR spektrumlari alindi.  Kloroformda
¢Oziilmiis olan parcaciklar KBr paletinin iizerine damlatilarak FT-IR analizi i¢in
ornekler hazirlandi. Kloroform uzaklastiktan sonra olglimler alindi. 2923 ve 2852
cm” bandlart CH, ve CH; gruplarimin varligim gosterir. Sekil 4.23 ve Sekil 4.33
arasindaki biitiin spektrumlarda bu bandlar gériilmektedir. Ayrica 590 cm™ band: da
karakteristik Fe-O bandidir. 1633 ve 1465 cm™ bandlarina asimetrik ve simetrik
karboksilat (COQO")  titresimleri neden olur. FT-IR analizleri bize biitlin

nanoparcaciklarin  yiizeylerinin oleik asitle kapli oldugunu gostermistir.
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Basingli kaba 0,5 g oleik asit koyularak elde edilen demir oleattan
sentezlenen nanoparcaciklarin(A1l) FT-IR spektrumuna bakildiginda CH, ve CHj;
gruplarma ait 2923 cm-1 ve 2852 cm-1 bandlarmin 1g (A2), 1.5 g(A3) ve 2 g(A4)

oleik asitten sentezlenenlere kiyasla daha siddetli olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.23: Basincl kaba 0,5 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen nanopargaciklarin (A1) FT-IR spektrumu .
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Sekil 4.24: Basingli kaba 1 g oleik asit koyularak elde edilen demir oleattan
sentezlenen nanoparcgaciklarin (A2) FT-IR spektrumu .
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Sekil 4.25: Basingli kaba 1.5 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen nanoparcgaciklarin (A3) FT-IR spektrumu .
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Sekil 4.26: Basingli kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen nanoparcgaciklarin (A4) FT-IR spektrumu.

AS5 ve A6 nolu numunelerde ayni sartlarda (2 g oleik asitten sentezlenen
yikanmis demir oleatlar) sentezlenen demir oleatlar kullanilmistir. Fakat AS5’de
nanopargacik sentezi sirasinda ortama oleik asit ilave edilmezken A6’ da 0,3 ml oleik
asit ilave edilmistir. Sekil 4.27 ve Sekil 4.28’e¢ bakildiginda oleik asit ilave
edildiginde daha siddetli 2923 ve 2852 cm’ bandlari elde edilmistir. A6 nolu

numunede pargaciklarin yiizeyleri daha ¢ok oleik asitle kaplanmustir.
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Sekil 4.27: Basincl kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen nanoparcaciklarin (A5) FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.28: Basingli kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen nanopargaciklarin (A6) FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.29: Basincl kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen nanoparcaciklarin (A8) FT-IR spektrumu .
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Sekil 4.30: Basincli kaba 3 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen nanopargaciklarin (A9) FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.31: Basingli kaba 4 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan (feol-9)
sentezlenen nanopargaciklarin (A10) FT-IR spektrumu .
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Sekil 4.32: Basingli kapta 48 saat bekletilerek elde edilen demir-oleattan sentezlenen
nanoparcaciklarin (A12) FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.33: Basingli kapta 72 saat bekletilerek elde edilen demir-oleattan (feol-13)
sentezlenen nanoparcgaciklarin (A13) FT-IR spektrumu .

292381

4.5.2 Termal Parcalanma Kinetigi

Oleat kompleksleri yiiksek sicaklikta parcalanarak kiitle kaybederken,
manyetit gibi metalik maddeler yiiksek sicaklikta kararlidirlar. Nanopargaciklarinin
ylizeylerinin oleatla kapli oldugunu gostermek ve kaplanma yiizdesini bulabilmek
icin TGA analizi yapilmistir. Sekil 4.34’°de goriildiigii gibi 2 g oleik asit kullanilarak
elde edilen demir oleattan sentezlenen nanoparcaciklarin (A5) agirlik kayb1 193-277,
371-473 °C de iki adimda gergeklesmistir. Ik adimda fiziksel olarak absorblanmus
oleatin ve ¢dziiciiniin uzaklasmastyla % 5.7 oraninda agirlik kaybi olmustur. Ikinci
adimda ise nanoparcaciklarin yiizeyine sikica baglanmis olan oleat pargalanmis ve %
20 oraninda agirlik kaybi olmustur. Kalan kiitle ise % 73.5 tir. Sekil 4.35°de
goriildiigii gibi 2 g oleik asit kullanilarak elde edilen demir oleattan sentezlenen
nanoparcaciklarin (A8) ise par¢alanmasi 424-481 °C de tek adimda gergeklesmistir.
Kalan kiitle % 40.676 dir.
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Sekil 4.34: Basingli kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (AS5) nanoparcaciklarin TGA/DTA spektrumu.
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Sekil 4.35: Basingli kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (A8)nanopargaciklarin TGA/DTA spektrumu.
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Sekil 4.36°da goriildiigii gibi basingli kaba 4 g oleik asit koyularak elde edilen

oleattan

sentezlenen nanopargaciklara (A10) ait

58

TGA

spektrumuna



bakildiginda agirlik kayb1 119-187, 395-472 °C lerde iki adimda gerceklesmistir. Ilk
adimda ornek iginde kalmis olan ¢oziicli uzaklagsmis, agirlik kayb1 % 5.2 oraninda
olmustur.  Ikinci adimda ise nanopargacik yiizeyine sikica baglanmis oleat

parcalanmistir. Kalan kiitle % 56.561 dir.
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Sekil 4.36: Basingli kaba 4 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (A10) nanopargaciklarin TGA/DTA spektrumu

Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de goriilen basingl kapta 48 saat bekletilerek elde
edilen demir olaet kullanilarak sentezlen (A12) ve basingl kapta 72 saat bekletilerek
elde edilen demir-oleat kullanilarak sentezlen (A13) numarali 6rneklerde pargalanma
tek adimda sirasiyla 413-480, 429-490°C lerde gerceklesmis ve kalan kiitle oranlari
% 43.208, %16.806 dir. A13 numarali 6rnek digerlerine oranla daha c¢ok oleik asit
icermektedir. Biitiin Orneklerdeki parcalanma adimlarina bakildiginda, oleatin,

nanoparcaciklarin yiizeyinde tek tabaka olarak kaplandigi goriilmektedir [28].
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Sekil 4.37: Basingli kapta 48 saat bekletilerek elde edilen demir-oleat kullanilarak
sentezlen (A12) nanoparcaciklarin TGA/DTA spektrumu.
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Sekil 4.38: Basingli kapta 72 saat bekletilerek elde edilen demir-olaet kullanilarak
sentezlen (A13) nanoparcaciklarinTGA/DTA spektrumu.

Sekil 4.39°da goriildiigii gibi, basingli kapta 24 saat bekletilerek elde edilen
demir-olaet kullanilarak trietilen gliko monobiitil eter iginde sentezlen
nanopargaciklarin (A15) pargalanmasi iki adimda gerceklesmistir. Ik adimda 198-
249 °C ler arasinda % 8 lik kiitle kayb1 olurken, ikinci adimda 299-446 °C ler
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arasinda % 9 luk bir kiitle kayb1 olmustur. Ilk adimda ¢oziicii uzaklasmis, ikinci
adimda ise nanopargaciklarin ylizeyine kimyasal olarak baglanmis oleat parcalanarak
uzaklagmigtir. Sentezde kullanilan ¢oziicii polar karakterdedir. Pargaciklarin

ylizeyleri diger ¢oziicliye oranla daha az kaplanmistir. Kalan kiitle % 80.4 tiir.
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Sekil 4.39: Basinch kapta 24 saat bekletilerek elde edilen demir-oleat kullanilarak
trietilen gliko monobiitil eter i¢inde sentezlen (A15) nanoparcaciklarin TGA/DTA
spektrumu.

4.5.3 Kristal Yap1 Analizi

Elde edilen nanoparcaciklarin kristal yapilarini belirlemek icin XRD
analizleri yapilmistir.  Olgiimlerde 6rnekler miknatis yardimiyla camin {izerinde
biriktirilmis ve kloroform ugurularak diiz bir yiizey elde edilmistir. Nanoparcaciklar
pek c¢ok karakteristik pik icermektedir: (220), (311), (400), (422), (511), (440) [20].
Sekil 4.40 ve Sekil 4.47 arasindaki x-1s1nlar1 kirinim grafiklerine bakildiginda biitiin
orneklerin bu pikleri igerdigi goriilmektedir. Buna gore ters spinel kiibik yapida
Fe;04 yada y-Fe,Os3 nanopargaciklari elde edilmistir [24]. Manyetitin ve maghemitin
XRD spektrumlar1 benzerdir ve bu ylizden bu analizle hangi tiir parcacik elde

edildigi bilinemez. Belirlenmesi i¢in Mossbauer analizi gerekmektedir [13].
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Sekil 4.40: Degisik miktarlarda oleik asit kullanilarak elde edilen demir-oleatlardan
sentezlenen Al, A2, A3 ve A4 nolu numunelere ait x-151n1 kirnim grafikleri.
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Sekil 4.41: Basingli kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (AS5) nanoparcaciklarin x-1g1n1 kirmnim grafigi.
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Sekil 4.42: Basinclh kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (A6) nanoparcaciklarin x-1s1n1 kirmim grafigi.
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Sekil 4.43: Basingli kaba 1 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (A7) nanoparcaciklarin X-1ginlar1 kirinim deseni.
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Sekil 4.44: Basingli kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleat kullanilarak
sentezlenen (A8) nanopargaciklarin X-1smlar1 kirinim deseni.
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Sekil 4.45: : Basingli kaba 4 g oleik asitkoyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (A10) nanopargaciklarin X-1gilari kirinim deseni.
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Sekil 4.46: Basingli kapta 48 saat bekletilerek elde edilen demir-oleat kullanilarak
sentezlen (A12) nanoparcaciklarin X-1ginlar1 kirinim deseni.
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Sekil 4.47: Basingli kapta 72 saat bekletilerek elde edilen demir-oleat kullanilarak
sentezlen (A13) nanoparcaciklarin X-1sinlar1 kirinim deseni.
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XRD analizinden parcaciklarin kristal caplart hesaplanmistir. En siddetli pik

icin (311) Scherrer formulii kullanilarak parcacik capi hesaplanmistir [24,27] ve

parcacik caplar1 Tablo 4.4’de verilmistir.

- B(268)cos 8

(4.1)

Esitlikte A, X 1sinlar1 dalga boyu (1.5406A), B(20) pikin yar1 maksimum

genisligi, 0 pikin difraksiyon agisidir. Nanoparcaciklarin boyutlar1t XRD verilerine

gore 6.42-18.96 nm arasinda degismektedir.

Tablo 4.4: XRD verileri kullanilarak hesaplanan nanoparcacik ¢aplari.

Ornek 20 FWHM Kristal Cap

Dxgrp (nm)
Al 35.65 0.88 9.48
A2 35.75 0.85 9.82
A3 35.65 1.20 6.95
Ad 35.65 1.30 6.42
A5 35.78 1.08 7.73
A6 35.62 0.70 11.92
A7 35.78 0.60 13.90
A8 35.68 0.68 12.27
A10 35.62 0.44 18.96
Al12 35.62 0.57 14.64
Al3 35.64 0.60 13.91
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4.5.4 Boyut Analizi

Nanoparcaciklarin kloroform iginde seyreltik ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra
karbon kapli gridlerin lizerine damlatip, kloroformun uzaklastigindan emin olduktan
sonra, numunelerin TEM ile goriintiileri alinmistir. Elde edilen goriintiilerden

pargaciklari sayilarak, ortalama boyut hesaplanmistir.

Oleik asit miktarinin ve vikamanin etkisi

Sekil 4.48° da goriildiigii gibi (a)Al, (b)A4 ve (c)AS numarali deneylerde, sirasiyla
102 £ 3.2, 7.6 £ 2.9 ve 8.2 £+ 2.2 nm caplarinda kiiresel nanopargaciklar elde
edilmistir. Buna gore oleik asit miktar arttirildiginda pargacik ¢ap1 azalmistir. A4
ve A5 nolu numuneleri karsilastirdigimizda demir oleatt yikama yaparak
kullandigimizda ortamda daha az miktarda oleik asit oldugundan pargacik c¢api

artmigtir.

Bekletme siiresinin etkisi

Basingli kapta 72 saat bekletilerek elde edilen demir-oleattan sentezlenen
nanoparcaciklarin(A13) boyutu 8.3 = 1.9 nm dir. Sekil 4.48 (d)’ da goriildiigi gibi
pargaciklar biiylidiikge sekilleri kiiresellikten uzaklagmistir. Ayrica bazi parcaciklar

biiylimeden kalmistir.
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Sekil 4.48: (a) Basingli kaba 0.5 g oleik asit koyularak elde edilen demir oleattan,(b).
2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan, (c) 2 g oleik asitten koyularak
elde edilen yikanmis demir-oleattan, (d) basingli kapta 72 saat bekletilerek elde
edilen demir oleattan sentezlenen nanopargaciklarin TEM goriintiileri.
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4.5.5 Manyetik Analizi

Bu calismada VSM ile manyetik Ozellikleri oda sicakliginda £20 kOe
araliginda oOl¢iilmistiir. Grafikler +3 kOe’de verilmistir. Sekil 4.49 ve Sekil 4.61
arasinda orneklerin manyetizasyon egrileri verilmis ve sekillerin i¢inde koersivite, H
degerleri gosterilmistir. Tablo 4.5’e bakildiginda bazi 6rneklerin siiperparamanyetik,
bazilarinin ise kiiciik H, degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Bagil doyum
manyetizasyonu, M degerleri bulk materyale 92 emu/g [1] kiyasla kiiciiktiir. Bunun
sebebi siiperparamanyetik etki, parcacikarin cevresinin diyamanyetik oleik asitle
kapli olmasi ve bu nedenle de pargaciklarin kiitle degerlerinin dogru
Olciilememesidir. Ayrica parcacik boyutu kiigiildiik¢e yiizey alani arttigindan
ylzeylerdeki spin bozulmalar1 nedeniyle M degerleri diismektedir [7,22].
Parcaciklarin bagil My degerleri parcacik boyutuna ve kaplanma yiizdesine bagh

olarak azalmaktadir.

Farkli oleik asit konsantrasyonlar1 ile elde edilen yikama yapilmadan
kullanilan demir oleatlardan elde edilen Al, A2, A3 ve A4 numaral
nanopargaciklarin hepsi siiperparamanyetiktir. Mg degerleri sirastyla, 6 emu/g, 17.2
emu/g, 19 emu/g, 22.5 emu/g dir. Al ve A2 numarali 6rneklerde pargacikin kristal
boyutlar1 ayni olmasina karsin Al de bagil Ms degeri daha diisiiktiir. Bunun sebebi
ise A1 numarali nanoparcacikarin ylizeylerinin, diger 6rneklere oranla daha ¢ok oleik

asitle kapli olmasi ve bu yiizden de gercek kiitlesinin dogru belirlenememesidir [7].

Ayrica baz1 Orneklerde TGA analizlerinden faydalanarak manyetit
parcaciklarinin oleik asitsiz kiitleleri hesaplanmis ve boylece sadece manyetik
nanopargaciklara ait M, degerleri bulunmus ve Tablo 4.5’de verilmistir.
Nanopargcaciklarin kiitlesinden oleik asidin kiitlesi c¢ikarildiginda M degerleri
nanoparcaciklarin boyutlarina ve kaplanma yiizdelerine bagl olarak artmistir ve

birbirlerine yakin degerler elde edilmistir.

Sekil 4.49: Farkli miktarlarda oleik asitten elde edilen (0.5, 1, 1.5 ve 2 g )

demir-oleatlar kullanilarak sentezlenen nanopargaciklarin degisen manyetik alana
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baglh bagil manyetizasyon egrileri.i goriilmektedir. Buna gore oleik asit miktari

arttikca bagil manyetizasyon, M degerleri azalmistir.

25
20 A
15 A
10 A

>>>
NwWwh

M (emu/g)
o

-10 -
-15 -
-20 -
-25 \ \ \ \ \ \ \ \
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

H (kOe)

Sekil 4.49: Farkli miktarlarda oleik asitten elde edilen (0.5, 1, 1.5 ve 2 g ) demir-
oleatlar kullanilarak sentezlenen nanopargaciklarin degisen manyetik alana bagl
bagil manyetizasyon egrileri.

TGA analizi sonucuna gore Sekil 4.50°de gorildiigii gibi A5 numaral
ornegin Mg degeri 33.22°dir ve H, goriilmemektedir. TGA analizine bakildiginda
(Tablo 4.5) pargaciklarin agirlik yiizdesi diger 6rneklere kiyasla daha biiyiiktiir. Bu
ylizden daha biiylik bagil M degeri elde edilmistir. FT-IR analizinden A6 nolu
nanoparcaciklarin yiizeylerinin A5’e oranla daha ¢ok oleik asitle kapli oldugunu
soylemigstik. Sekil 4.51°e bakildiginda AS’e gore daha kiiciik bagil M degeri elde

edilmistir.

M (emul/g)

H (kOe)

Sekil 4.50: Basingli kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (AS5) nanoparcaciklarin manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.51: Basingli kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (A6) nanoparcaciklarin manyetizasyon egrisi.
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5 | 1V
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Sekil 4.52: : Basingli kaba 1 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (A7) nanoparcaciklarin manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.53: Basincl kaba 2 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (A8) nanopargaciklarin manyetizasyon egrisi.
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Ornekler kat1 hale getirilerek VSM 6l¢iimleri alinmistir. Bazi &rneklerde
kiiciik H, degerleri goriilmektedir. Nanoparcaciklar oleik asitle kapli olduklarindan
toz halde pargaciklar arasinda etkilesmeler olmakta ve bu da kiiciik H, degerlerine
sebep olmaktadir. Bu drneklerin sivi olarak VSM o0lctimleri alindiginda H, degerleri
stfira  diismektedir [23]. A9 numarali ornekte 7.89 luk koarsivite degeri
goriilmektedir. Sekil 4.55° da goriildiigii gibi pargaciklar hekzanda ¢oziilerek VSM

Olctimii alindiginda H, degeri sifira gitmis ve M degeri artmustir.

30 4
3
20 4
g 1
~ 10 - ‘ ; ‘
5 10 & ¢ A 0 %
=
= -10 4 H (O¢)
_20,
'30 T T T T T 1
-3 -2 -1 0 1 2 3

H (kOe)

Sekil 4.54: : Basingli kaba 3 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (A9) nanoparcaciklarin manyetizasyon egrisi.

M (emu/g)

H (kOe)

Sekil 4.55: Cozelti olarak dlglim alinmig A9 numarali numunenin manyetizasyon
egrisi.
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Sekil 4.56: Basincli kaba 4 g oleik asit koyularak elde edilen demir-oleattan
sentezlenen (A 10) nanopargaciklarin manyetizasyon egrisi.

M (emu/g)

M (emul/g)
o

H (kOe)

Sekil 4.57: Basingli kapta 24 saat bekletilerek elde edilen demir-oleat kullanilarak
sentezlen (A11) nanoparcaciklarin manyetizasyon egrisi.

BN
o U1 ©
L L L
M (emulg)
\\‘

&

M (emul/g)
o Ul

-5 1 H (Oe)
_10 _
-15 -
-20 -
-25 T T T T T 1
3 2 1 0 1 2 3
H (kOe)

Sekil 4.58: Basincl kapta 48 saat bekletilerek elde edilen-demir oleat kullanilarak
sentezlen (A12) nanoparcaciklarin manyetizasyon egrisi.
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A13 numarali 6rnege bakildiginda oldukca kiigiik bir bagil M (6 emu/g)
degeri goriilmektedir. TGA analizi sonucuna gore mutlak Mg hesaplandiginda deger
35.7 emu/g a yiikselmektedir. Pargaciklarin kiitlesinin % 83.2’si oleik asittir. TEM
analizlerine bakildiginda A5 ile hemen hemen ayni boyutta olduklar1 goriilmektedir.
AS5 nolu 6rnegin % 26.5°1 oleik asittir ve Mg degeri (45.2 emu/g) A13’e kiyasla daha
blyiiktiir. Buna gore parcaciklarin ylizeylerindeki oleik asit pargaciklarin Mg

degerlerini etkilemektedir.

8 —
6 ] 1
4 i ? 0,5
5 2 7 ;‘L -lK - 5 10
=] -0,5
€ 0
3 -1
= -2 1 H (Oe)
-4
-6
-8 T 1
-3 2 1 0 1 2 3

H (kOe)

Sekil 4.59: Basincl kapta 72 saat bekletilerek elde edilen demir-olaet kullanilarak
sentezlen (A13) nanoparcaciklarin manyetizasyon egrisi

M (emul/g)

M (emu/g)
o

H (kOe)

Sekil 4.60: Basincl kapta 72 saat bekletilerek 3 g oleik asitten elde edilen demir
olaet kullanilarak sentezlen (A14) nanoparcaciklarin manyetizasyon egrisi
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Trietilen gliko monobiitil eter i¢inde sentezlenen nanoparcaciklarin bagil Mg
degeri (51.3 emu/g) 1-hekzadeken icinde sentezlenenlere oranla daha biiytiktiir.
TGA analizine gore parcaciklarin kiitlesinin %19.6 s1 olaik asittir. Mutlak M; (63.81

emu/g) degeri de diger ¢oziiciideki degerlere gore daha yiiksektir.

M (emul/g)

AN N A O
O © o © & o
L L L L L |

o)
o

H (kOe)

Sekil 4.61: Trietilen glikomonobiitil eter icinde sentezlenen (A 15) nanopargaciklarin
manyetizasyon egrisi.
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Tablo 4.5: Nanoparcaciklarin manyetik 6zellikleri.

Bagil Mq H. TGA M; (emu/g)
(emu/g) (Oe) (%) (oleik asit
Kalan kiitle | uzaklastirildiginda)
Al 6.00 0.2
A2 17.19 0.2
A3 19.40 0.3
A4 22.50 0.3
AS 33.22 0.2 %73.5 45.20
A6 21.35 4.2
A7 22.68 3.9
A8 19.20 0.1 %40.7 47.20
A9 30.57 7.2
Al0 29.44 17.9 %56.6 52.01
All 6.30 34
Al2 20.15 30.3 %43.2 46.64
Al3 6.00 8.3 %16.8 35.71
Al4 4.80 33
Al5 51.30 0.0 %80.4 63.81
4.6 Klasik Yontemle Elde Edilen Demir-Oleat

sentezlenen Nanoparcaciklarin Analizi

Klasik yontemle elde edilen demir-oleat kullanilarak farkli ¢oziiciiler igcinde
(1-hekzadeken ve trietilen gliko monobiitil eter (Sekil 4.62)) sisteme oleik asit ilave
edilerek  veya

sentezlenmistir. Nanopargaciklarin sentezi sirasinda kullanilan parametreler Tablo

edilmeden

4.6’da verilmistir.

termal

parcalama
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%,

(2)

HO

(b) K/

(©)

Sekil 4.62: (a) Oleik asit, (b) Trietilen gliko monobiitiil eter, (c) 1-hekzadeken.

Tablo 4.6: Nanopargacik sentez sartlari. B nolu 6rneklerde 1-hekzadeken, C nolu
orneklerdeyse trietilen gliko monobiitil eter kullanilmistir.

Fe-Oleat Oleik Asit Coziicii Reaksiyon
Miktari(g) miktari(ml) Miktari(ml) Siiresi(dk)
B1 0.9 0.4 10 180
B2 0.9 0.9 10 180
B3 0.9 1.3 10 180
B4 0.9 2.2 10 180
BS 0.9 - 10 60
B6 1.8 - 10 60
B7 1.8 - 20 60
B8 0.9 - 10 30
C1 0.9 0.4 10 180
C2 0.9 0.4 10 30
C3 0.9 0.9 10 30
C4 0.9 1.3 10 30
Cs 0.9 2.2 10 30
Cé 0.9 - 10 30

4.6.1 Yapisal Analiz

Elde edilen nanopargaciklarin yiizeylerinin oleik asitle kapli oldugunu

dogrulamak amaciyla pargaciklarin FTIR spektrumlar1 alinmigtir.

Kloroformda

¢Oziilmiis olan parcaciklar KBr paletinin {izerine damlatilarak 6rnekler hazirlandi.

Kloroform uzaklastiktan sonra Olgiimler alindi.
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nanoparcaciklarin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.63 ve Sekil 4.64°de verilmistir. CH,
ve CH; gruplarina ait olan 2923 ve 2852 cm™ bandlari ve 590 cm™ deki Fe-O band:
tim spektrumlarda goriilmektedir. FT-IR analizleri bize biitiin nanopargaciklarin
yiizeylerinin oleik asitle kapli oldugunu gostermistir. Sekil 4.64’de goriildiigii gibi
trietilen gliko monobiitil eter i¢inde sentezlenen nanoparcaciklarda farkli bir IR
spektrumu gozlenmistir. Bunun nedeni bir hidroksil grubu tasiyan ¢oziicl ile
karboksil grubu tasiyan oleik asitin bir esterlesme reaksiyonu vermesidir. Ciinkii
ester olusturmasi nedeniyle 1738 cm™ de C=0 titresim band1 goriilmektedir. Ayrica
nanoparcaciklarin yiizeylerinde ¢o6ziici molekiillerinin oldugu Sekil 4.65’deki
grafikten, ozellikle 1100 cm' de gorilen eter gruplarma ait piklerden
anlagilmaktadir. Esterlesme reaksiyonu nedeniyle pargacik yiizeylerinden ¢oziicliyli

uzaklagtirmak miimkiin olamamustir.

97,4 _
90 |

80 |

70 | 1465,79

163781
60

1%

50 4

348361 285292
40 |

2923,70

30,8 , , , , , , .
4000,0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400,0
cm-1
Sekil 4.63: Sentez sirasinda, 0.9 ml oleik asit kullanilarak 180 dk da sentezlenen
(B2) nanopargaciklarin FTIR analizi.
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Sekil 4.64: Sentez sirasinda, 0.4 ml oleik asit kullanilarak 30 dk da sentezlenen (C2)
nanoparcaciklarin FTIR analizi.

1%

4000,0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400,0
cm-1

Sekil 4.65: (a) Tiretilen gliko monobiitiil eter’ in, (b) C2 nolu nanoparcaciklarin
FTIR analizleri.

4.6.2 Kristal Yap1 Analizi

Nanopargaciklarin  kristal yapilar1 ve boyutlart XRD spektrumlarindan
incelenmistir. 1-hekzadeken ¢oziiciisiinde hazirlanmis nanopargaciklar i¢in 30,3286°,
35.6087°, 43.2548°, 54.5135° 57.5190° ve 63.6352° 20 pikleri igin d(A)=2.9447,
2.5192, 2.0899, 1.6819, 1.6010 ve 1.4610 degerleri elde edilmistir. Trietilen gliko
monobiitil eterde sentezlenmis nanoparcaciklar i¢inse 30.0111°, 35.4945°, 43.4470°,
57.0816°, 62.8502° pikleri igin d(A)=2.9776, 2.5292, 2.0829, 1.6135 ve 1.4786
degerleri elde edilmistir. Nanoparcaciklar pek ¢ok karakteristik pik icermektedir:
(220), (311), (400), (422), (511), (440) [22]. Buna gore ters spinel kiibik yapida
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Fe;O4 yada y-Fe,O; nanoparcaciklar1 elde edilmistir [24]. Pargaciklarin ortalama

kristal boyutlar1 en siddetli pik i¢in (311) Scherrer esitligiyle hesaplanmis ve Tablo

4.7 de verilmistir.

Sekil  4.66’da  1-hekzadeken  ¢oziiclisinde  farklt  oleik  asit
konsantrasyonlarinda sentezlenen nanoparcaciklarin spektrumlar1 verilmistir. Sentez
sirasinda 1, 2, 3 ve 5 mmol oleik asit kullanildiginda sirasiyla 13.24 nm, 13.04 nm,
12.27 nm ve 8.02 nm boyutlarinda pargaciklar elde edilmistir. 1 mmol, 2mmol ve 3

mmol de pik siddetleri fazla degismezken 5 mmol oleik asit kullanildiginda pik

siddetleri ve kristal boyut azalmstir.

8 8 &

© {440)

2.2 gokik asit

.1422)
(511)

1.3 g oleik asit

Siddet (k.b.)

0.9 g oleik asit

2 Teta (derece)

Sekil 4.66: Farkli oleik asit konsantrasyonlarinda sentezlenen B1, B2, B3 ve B4 nolu
numunelerin X-1sinlar1 kirinim deseni.
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Siddet
w
o

(311)

2 Teta (derece)

Sekil 4.67: Oleik asit igermeyen B5 nolu numunenin X-1ginlar1 kirinim deseni.

60
50 -

40 - (311)

30 -

Siddet

20

2 Teta (derece)

Sekil 4.68: Demir-oleat konsantrasyonu iki katina ¢ikarilmis oleik asit icermeyen B6
nolu numunenin X-iginlar1 kirinim deseni.

60

50 -

40 (311)

Siddet

30
(220)
20 - (511) (440

2 Teta (derece)

Sekil 4.69: Demir-oleat ve ¢ozlicii konsantrasyonu iki katina ¢ikarilmis oleik asit
icermeyen B7 nolu numunenin X-1sinlari kirinim deseni.
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35 | (311)

Siddet
N
[6)]

20 - (220) (440)

(400) (511)

20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (derece)

Sekil 4.70: Oleik asit icermeyen ve 30 dk da sentezlenen B8 nolu numunenin X-
1isinlar1 kirmnim deseni.

Sekil 4.71’de 0.4 ml oleik asit kullanilarak 180 dk da sentezlenen
nanoparg¢aciklarin krinim deseni goriilmektedir. 30 dk da sentezlenen C2 nolu
parcaciklara gore daha biiyiik kristal boyutta nanoparcaciklar elde edilmistir. Sekil
4.72:Farkl1 oleik asit konsantrasyonlarinda 30 dk da sentezlenen C6, C2, C3,C4 ve
C5 nolu numunelerin x-11n1 kirmnim grafikleri. verilmistir. C6 nolu numunede sentez
sirasinda oleik asit ilave edilmemistir. C2, C3, C4 ve C5 nolu nanopargaciklarda ise
sentez sirasinda sisteme sirastyla 1 mmol, 2 mmol, 3mmol ve 5 mmol oleik asit ilave
edilmistir. Oleik asit miktar1 arttik¢a pik siddetleri artmustir. Ozellikle oleik asit ilave
edilmediginde pik siddetleri iyice azalmis ve kiiclik kristal boyutta parcaciklar elde

edilmistir.

Siddet

20 30 40 50 60 70 80

2 Teta (derece)

Sekil 4.71: Sentez sirasinda 0.4 ml oleik asit ilave edilen ve 180 dk da sentezlenen
C1 nolu numunenin X-1sinlar1 kirinim deseni.
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311)
11}
(440)

(220)

5 mmol oleik asit

3 mmol oleik asit

2 mmol oleik asit

Siddet (k.b.)

1 mmol oleik asit

20 30 40 50 60 70 &0
2 Teta (derece)

Sekil 4.72:Farkli oleik asit konsantrasyonlarinda 30 dk da sentezlenen C6, C2,
C3,C4 ve C5 nolu numunelerin x-1g1n1 kirmnim grafikleri.

4.6.3 Boyut Analizi

Sekil 4.73’de verilen TEM goriintiilerinden 1-hekzadeken ¢oziiciisii iginde
sentezlenmis olan Bl(a), B4(b), B5(c) ve B8(d) nolu orneklerin caplar1 sirasiyla
16.5+£2.3, 9.5+£1.7, 11.4+£2.6 ve 9.9+2.0 nm hesaplanmistir. 1 mmol oleik asit
kullanildiginda 16.5+2.3 nm ¢apinda parcaciklar elde edilirken, 5 mmol oleik asit
kullanildiginda 9.5+1.7 nm ¢apinda kiiresel pargaciklar elde edilmistir. Ortama oleik
asit ilave edilmeden 1 saat ve 30 dk kaynatilan 6rneklerde sirasiyla 11.4 +2.6 ve 9.9
+ 2.0 nm caplarinda kiiresel ve kiibik nanoparcaciklar elde edilmistir. Pargaciklarin
boyutlar1 arttik¢a kiibik nanoparcaciklar olugsmustur. Trietilen gliko monobiitil eter
¢oOziiciisiinde sentezlenen Cl(e), C2(f), C3(g), C4(h), C5(i), C6(j) nolu 6rneklerin
caplart swrasiyla 10.3£1.6, 9.5+1.7, 9.242.0, 9.1£2.2, 11.4£2.3 ve 8.6+1.6 nm
hesaplanmigtir.  Bu ¢oziicii kullanilarak sentezlenen nanoparcaciklar kiiresel
degillerdir. C1 ve C2 nolu Orneklere bakildiginda reaksiyon siiresi kisaldiginda

parcacik capi kiicilmiistiir. 1 mmol(C2), 2 mmol(C3) ve 3 mmol(C4) oleik asit
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kullanildiginda daha polidispers parcaciklar elde edilmistir. Sekil 4.74’de goriildigi

gibi 1-hekzadekende sentezlenen parcaciklardan farkli olarak 5 mmol oleik asit

kullanildiginda parcacik ¢ap1 artmugtir.

(a) (b)

() (d)
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(& (h)
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Sekil 4.73: 1-hekzadeken coziiciisiinde sentezlenen (a) B1(0.4 ml oleik asit
iceren,180 dk da sentezlenen), (b) B4(2.2 ml oleik asit iceren,180 dk da sentezlenen),
(c) B5(oleik asit icermeyen,60 dk da sentezlenen), (d) B8(oleik asit icermeyen,30 dk
da sentezlenen), trietilen gliko monobiitil eter ¢dziiciisiinde sentezlenen (e) C1(0.4 ml
oleik asit iceren, 180 dk da sentezlenen), (f) C2(0.4 ml oleik asit iceren,30 dk
sentezlenen), (g) C3(0.9 ml oleik asit igeren,30 dk da sentezlenen), (h) C4(1.3 ml
oleik asit igeren,30 dk da sentezlenen), (i) C5(2.2 ml oleik asit igeren,30 dk da

sentezlenen), (j) C6(oleik asit igermeyen, 30 dk da sentezlenen) nolu 6rneklerin TEM

goriintiileri.
18
B ——
£ 14 1 O oleik asit yok
& % &1 mmol
O 10 =+
x i % % % A2 mmol
(%)
§ 6 0 3 mmol
P X5 mmol
2 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Oleik Asit Miktar1 (mmol)

Sekil 4.74: Trietilen gliko monobiitil eterde oleik asit miktarina bagli olarak parcacik
capindaki degisim.

4.6. 4 Manyetik Analiz

Bu calismada VSM ile manyetik Ozellikleri oda sicakliginda £20 kOe
araliginda oOl¢iilmistiir. Grafikler £3 kOe’de verilmistir. Sekil 4.75 ve Sekil 4.89
arasinda Tablo 4.6’da verilen parametrelere bagli olarak sentezlenen
nanaoparc¢aciklarin manyetizasyon egrileri ve seklin igindeki indekslerde de
koersivite degerleri verilmigtir. Tablo 4.7°de degisik deneysel kosullar altinda
iiretilen nanoparcaciklarin manyetik Ozellikleri, TEM ve XRD den elde edilen

boyutlar1 verilmistir. 1-hekzadeken ¢dziiciisiinde sentezlenmis bazi 6rneklerde kiiciik
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koersivite degerleri goriilmektedir. Bu Orneklerin ¢ozelti olarak VSM ol¢limleri
alindiginda koarsivite degerleri sifirlanmaktadir. Sekil 4.78’da verilen B4 nolu
ornekte 3.11 Oe lik koersivite degeri goriilmektedir. Sekil 4.79°de goriildiigii gibi
nanoparcaciklar kloroform i¢inde ¢oziilerek VSM 06l¢limii alindiginda koersivite 0.13
Oe olmustur. Trietilen gliko monobiitil eter ¢oziiclisii kullanilarak sentezlenen

nanoparcaciklarin hi¢gbirinde koersivite degeri goriilmemistir.
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Sekil 4.75: Sentez sirasinda 0.4 ml oleik asit kullanilan (B1) nanopargaciklara ait
manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.76: Sentez sirasinda 0.9 ml oleik asit kullanilan (B2) nanopargaciklara ait
manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.77: Sentez sirasinda 1.3 ml oleik asit kullanilan (B3) nanopargaciklara ait
manyetizasyon egrisi
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Sekil 4.78: Sentez sirasinda 2.2 ml oleik asit kullanilan (B4) nanopargaciklara ait
manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.79: Kloroform i¢inde dispers edilmis B4 nolu nanopargaciklara ait
manyetizasyon egrisi.

87



N
o
I
M (emu/g)

M (emul/g)
o

H (kOe)

Sekil 4.80: Oleik asit kullanilmayarak 60 dk da sentezlenen (B5) nanoparcaciklara
ait manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.81: Demir oleat konsantrasyonu iki katina ¢ikarilarak 60 dk da sentezlenen
(B6) nanopargaciklara ait manyetizasyon egrisi
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Sekil 4.82: Demir oleat ve ¢oziicii konsantrasyonu iki katina ¢ikarilarak 60 dk da
sentezlenen (B7) nanopargaciklara ait manyetizasyon egrisi
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Sekil 4.83: Sentezi 30 dk siirdiiriilen oleik asit igermeyen(B8) nanopargaciklarin
manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.84: Sentezi 180 dk siirdiiriilen ve 0.4 ml oleik asit iceren (C1)
nanopargaciklara ait manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.85: Sentezi 30dk siirdiiriilen ve 0.4 ml oleik asit iceren (C2) nanoparcaciklara
ait manyetizasyon egrisi.

&9



M (emul/g)

-20 1
-40 -
-60 -
-80

80 -
60
40 -
20

M (emu/g)

H (kOe)

Sekil 4.86:

Sentezi 30 dk siirdiiriilen ve 0.9 ml oleik asit i¢ceren (C3)
nanopargaciklara ait manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.87:

Sentezi 30 dk siirdiiriilen ve 1.3 ml oleik asit i¢ceren (C4)
nanoparcaciklara ait manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.88: Sentezi 30 dk siirdiiriilen ve 2.2 ml oleik asit igeren (C5)

nanopargaciklara ait manyetizasyon egrisi.
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Sekil 4.89: Sentezi 30 dk stirdiiriilen ve oleik asit igermeyen (C6)
nanoparcaciklara ait manyetizasyon egrisi.

Tablo 4.7: Nanopar¢aciklarin manyetik 6zellikleri ve boyutlari.

Dtem Dxrp Mg Hc

(nm) (nm) (emu/g) (Oe)
B-1 16.5+2.3 13.24 57.3 2.09
B-2 13.04 14.3 2.76
B-3 12.27 41.3 5.08
B-4 95+1.7 8.02 55.2 3.11
B-5 11.4+£2.6 10.98 54.3 0.82
B-6 9.93 50.3 2.42
B-7 9.93 43.1 0.33
B-8 99+20 10.18 53.6 0.12
C-1 103+1.6 9.70 65.9 0.11
C-2 9.5+1.7 9.07 62.7 0.05
C-3 9.2+2.0 7.72 68.2 0.07
C4 9.1+2.2 8.34 66.4 0.16
C-5 11.4+23 13.90 31.6 0.36
C-6 8.6+1.6 7.19 58.0 0.06
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5. SONUC

Manyetik nanoparcaciklar farkli ¢oziiciiler i¢inde, demir-oleat 6nciil maddesi
kullanilarak termal par¢alama metoduyla sentezlenmislerdir. ilk olarak demir-oleat
onciil maddesi bu calismayla gelistirilen solvotermal metod ve klasik metodla
sentezlenmistir. Daha sonra da elde edilen demir-oleat yiiksek sicaklikta, termal
parcalama teknigiyle, parcalanarak demir oksit nanoparcaciklari sentezlenmistir.

Solvotermal metodla sentezlenen demir oleatlar, ectil alkol ve asetonla
yikanarak veya yikama yapilmadan nanopargacik sentezinde kullanilmistir. Yikama
islemi yapilmadan alinan FT-IR ve TGA analizlerinden demir-oleatin serbest oleik
asit icerdigi goriilmiistiir. TEM analizleri, diisiik (0,5 g) ve yiiksek (2 g) oleik asit
konsantrasyonunda elde edilen, yikanmayan demir oleatlar kullanildiginda sirasiyla
10.2 £ 3.2 ve 7.6+ 2.9 nm ¢aplarinda monodispers ve kiiresel nanoparcaciklar elde
edilmistir. Konsatrantaryonun artmasi, elde edilen nanopargaciklar da boyularin
diismesine sebep oldugu goriilmiistir. Demir oleat etil alkol ve asetonla
yikandiginda, serbest oleik-asit ortamdan uzaklastirildigr icin FT-IR ve TGA
spektrumlarinda farklilik olusmus ve belirgin olarak FT-IR spektrumunun 1711 cm’™
bandinin ¢ekildigi gézlenmistir. TEM analizi sonucu, 2 g oleik asitten elde edilen
demir oleat yikandiktan sonra nanopargacik sentezinde kullanildiginda 8.3 £ 1.9 nm
caplarinda kiiresel nanopargaciklar elde edilmistir. Ortamdan oleik asit uzaklastig
icin nanoparcaciklarin biliytidigii goriilmiistiir. Basingli kaplarda demir oleat
sentezinde reaksiyon siiresi 72 saate uzatildiginda oleik asidin oksidasyonuyla yeni
triinler olusmus ve bunlarin FT-IR spektrumu yeni karbonil pikleri verdigi
goriilmiistiir. TEM ile yapilan arastirmada, 72 saat bekletilmis 2 g oleik asit iceren
yikanmis demir-oleattan sentezlenen nanoparcaciklar 8.3 + 1.9 nm ¢apindadir ve bazi
parcaciklar biiyiimeden kalmiglardir ve biiyliyen nanoparcaciklar ise kiiresel
degillerdir. Bu durumun demir-oleatin 72 saat saat 200 C’de bekletilmesi ile
yapisinda olusan okidasyondan kaynakladigi diisiiniilmektedir. XRD spektrumlari,
nanoparg¢aciklarin Fe;O4 veya y-Fe;Os olduklarimi gostermektedir. Ayrica, XRD

verilerinden pargacik ¢aplari da hesaplanmis ve TEM verileriyle uyumlu olduklari
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goriilmiistiir. Yikama islemine tabi tutulmadan sentezlenen nanoparcaciklarin VSM
analizlerine bakildiginda hepsi oda sicakliginda siiperparamanyetiktir. Oysa ki
yikama islemi yapildiginda sentezlenen nanoparcaciklarin bazilarinda kiigiik de olsa
koarsivite degerleri elde edilmistir. VSM dlgiimleri, nanopargaciklarin ¢ozelti
seklinde hazirlanarak tekrarlandiginda koersivite degerlerinin  kayboldugu
goriilmiistiir. Nanopargaciklar toz haldeyken ylizeylerindeki oleik asit nedeniyle
birbirleriyle etkilesmekte ve bu ylizden de kiigiik koersivite degerleri dl¢iilmektedir.
FT-IR ve TGA analizleri parcaciklarin yiizeylerinin tek tabaka oleik asitle kapl
oldugunu dogrulamaktadir. TGA analizlerinden pargaciklarin yiizeylerindeki oleik
asit miktarlar1 bulunmus ve pargaciklarin mutlak My degerlerinin hesaplanmasinda
kullanilmigtir.  Parcacik boyutuna bagli olarak mutlak Mg degerleri 35 emu/g-45
emu/g arasinda degismektedir. Trietilen gliko monobiitil eter ¢oziiciisii kullanilarak
da nanopargaciklar elde edilmiglerdir. Bu durumda nanoparcaciklarin yiizeylerinin
oleik asitle daha az kaplandig1 goriilmiistiir. 1-hekzadeken ¢oziiciisiinde elde edilen
nanoparcaciklara kiyasla daha biiyilk mutlak doyum manyetizasyon degerine (63
emu/ g ) sahip nanopargaciklar elde edilmistir. Ayrica bu parcaciklarda koersivitenin
sifir oldugu goriilmiistiir. Bunun nedenin, bu ¢o6ziicli ile nanoparcacik yiizeyiinin

daha az oleik asit ile kaplanmasi sonucu, oldugu diisiiniilmektedir.

Ikinci olarak klasik yontemle elde edilen demir-oleat, farkli ¢dziiciiler iginde
parcalanarak nanopargacik sentezinde kullanilmistir. Oleik asit miktar1 ve reaksiyon
siireleri degistirilerek bu parametrelerin sentezlenen nanoparcaciklar tizerindeki
etkileri incelenmistir. Klasik yontemle, demir oleat eldesi sirasinda kompleks bol
miktarda metanolle yikandigindan FT-IR spektrumunun yorumu sonucunda, daha az
miktarda serbest oleik asit igerdigi goriilmiistiir. Trietilen gliko monobiitil eter oleik
asitle esterlesme reaksiyonu verdiginden, 1-hekzadeken c¢oziiciisiinde sentezlenen
nanoparcaciklardan hidroksil grubu tastyan ¢oziicii ile karboksil grubu tasiyan oleik
asitin bir esterlesme reaksiyonu vermesiyle, FT-IR spektrumunda 1738 cm™ de yeni
bir band elde edilmistir. TEM goriintiilerine bakildiginda 1-hekzadeken ¢oziiciisii
kullanildiginda kiiresel veya kiibik nanoparcaciklar elde edilmisken, trietilen gliko
monobiitil eter kullanildiginda ise ne kiibik ne de kiiresel olan pargaciklar elde
edilmistir. Koersivite degerleri ise, 1-hekzadeken c¢oziiciisinde sentezlenen

nanoparcaciklarin bazilarinda kii¢iik Ol¢iilmiistir. Bu pargaciklarin da ¢ozelti
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ortaminda hazirlanmasiyla, VSM analizleri tekrarlandiginda koersivitenin sifira
oldugu goriilmistiir. Trietilen gliko monobiitil eter kullanildiginda ise numunelerin
hicbirinde koersivite degeri gozlenmemis ve diger ¢oziiciiye kiyasla daha biiyiik

bagil M; degerleri elde edilmistir.

Sonu¢ olarak, bu calismada temel olarak Termal Par¢alama Metodunun
gelistirtmesi amaclanarak farkli uygulamalarda kullanilabilecek farkli 6zellikteki
demir-oksit nanoparcaciklarinin sentezi ve karakterizasyonu amaglanmistir. Bunun
icin, demir-oleat onciil maddesi bu ¢alisma ile gelistirilen Solvotermal bir metdotla
yapilmis ve standart teknikle karislastirmali olarak calisilmistir. Uygulama alanlari
acisindan nanopargaciklarin boyutlari, sekilleri, kimyasal ve manyetik 6zellikleri
onem tagimaktadir. Uygulama alanina bagl olarak aranilan 6zellikte nanopargaciklar
sentezleyebilmek igin, parametrelere bagli olarak nanoparcacik o6zelliklerindeki
degisimleri incelenmistir.  Buna gore farkli boyutlarda ve sekillerde, farkl
manyetizasyon degerlerine sahip, icerdigi oleik asit miktarinin yiizdeleri farkli olan

nanopargaciklar sentezlenmistir.
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