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OZET

SUPERPARAMANYETIK DEMIR OKSIT NANOPARCACIKLAR:
SENTEZI, YUZEY MODIFIKASYONU, YAPISAL VE MANYETIK
KARAKTERIZASYONU IiLE TOKSIK ETKIiNIN iINCELENMESI

DOKTORA TEZI
FATMAHAN OZEL
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILiM DALI )
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. HAKAN KOCKAR)

BALIKESIR, EKIM - 2015

Bu c¢aligmada, ortak ¢coktiirme yontemiyle yiiksek doyum manyetizasyon, Mg
degerine sahip siiperparamanyetik demir oksit nanopargaciklar1 sentezlendi ve elde
edilen nanopargaciklara hidrotermal islem uygulandi. Nanoparcaciklarin
mikroyapisal ve manyetik Ozelliklerindeki degisimler incelendi. Bununla beraber,
sentezlenen siliperparamanyetik nanoparcaciklar yiizey aktif maddelerle kaplandi.
Son olarak nanopargaciklarin toksisitesi MTT (3-[4,5-Dimethylthiazole-2-yl]-2,5-
diphenyltetrazolium bromide) yontemiyle incelendi.

Acik hava ortaminda ortak ¢oktiirme yontemiyle onciil madde sentezlendi ve
bu nanoparcaciklara 60-200 °C arasinda 12 saat siireyle hidrotermal islem uygulandi.
X-1sinlart ve kizilotesi spektroskopi analizleri, nanoparcaciklarin demir oksit
yapisinda oldugunu gdstermektedir. Manyetik Olclimlere gore, sicaklik arttikea,
pargacik boyutlarmin arttigi ve M, 74.4 emu/g degerinden 92.6 emu/g degerine
kadar yiikseldigi goriildii. Burada, 200 °C sicaklikta sentezlenen pargaciklarin ¢oklu
domain yapisinda olabilecegi goriilmiistiir. Daha sonra, farkli sicakliklarda,
reaksiyon siireleri degistirilerek, hidrotermal islem nanopargaciklar {izerine
uygulanmaya devam edildi. Artan reaksiyon siiresiyle nanopargacik boyutlarinda ve
dolayisiyla Ms degerlerinde artis gézlendi. Reaksiyon siiresinin, yiiksek sicakliklarda
nanoparcaciklarin bliylimesinde daha etkili oldugu goriildi.

Daha sonra, parcaciklarin yiizeyleri su-bazli ve yag-bazli ylizey aktif
maddeler kullanilarak kaplandi. Kapli nanopargaciklarin demir oksit yapisinda ve
stiperparamanyetik 6zellikte oldugu goriilmistiir. Kapli nanopargaciklarin 12 hafta
actk hava ortaminda bekletilmesine ragmen, M degerlerinde degisme
gozlenmemistir. Bu kaplamalarin, parcaciklari, oksidasyona karst korudugu
sonucunu ortaya c¢ikarmistir. Ayrica, kapli nanoparcaciklara hidrotermal islem de
uygulanmis, ortamda ylizey aktif madde varligindan dolayr pargacik boyutlarinda
kiiciik artiglar gdzlenmistir.

Suda c¢oziilebilen kapli siiperparamanyetik nanopargaciklarin biyolojik
uygulamalar agisindan, toksik olup olmadiklart MTT yontemiyle hiicre kiiltiirii
kullanilarak incelendi. Burada, hiicrelerin canli kaldiklar1 gozlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: foksiyonel demir oksit nanopargaciklar, ortak
¢coktlirme metodu, hidrotermal islem, siiperparamanyetizma.



ABSTRACT

SUPERPARAMAGNETIC IRON OXIDE NANOPARTICLES: SYNTHESIS,
SURFACE MODIFICATION, STRUCTURAL AND MAGNETIC
CHARACTERIZATION, AND INVESTIGATION OF TOXIC EFFECT
PH.D THESIS
FATMAHAN OZEL
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. HAKAN KOCKAR )

BALIKESIR, OCTOBER 2015

In this study, superparamagnetic iron oxide nanoparticles with high saturation
magnetization, Ms was synthesized using co-precipitation method. Afterwards,
hydrothermal treatment was applied to them. The change of the microstructural and
magnetic properties of nanoparticles was studied. And, the superparamagnetic
nanoparticles were coated with surfactants. Finally, the toxicity of nanoparticles was
investigated by the MTT method.

The precursor was synthesized by co-precipitation in air atmosphere,
followed by hydrothermal treatment between 60-200 °C at 12 hours. The X-ray
diffraction and fourier transform infrared spectroscopy analysis disclosed that the
nanoparticles have iron oxide structure. The magnetization measurements. According
the magnetic measurements, with the increase of the temperature, the particle sizes
increased and the Ms increased from 74.4 to 92.6 emu/g. It is considered that
synthesized nanoparticles at 200°C might be multi-domain structure. And, at
different temperatures the hydrothermal treatment were continued to perform on the
nanoparticles changing the reaction times. With the increase of the reaction times,
the particle size increased and hence the Mg values increased. It is seen that the
reaction time is more effective on the growth of the nanoparticles at high
temperatures.

And, the surface of the superparamagnetic nanoparticles was coated with the
water-based and oil-based surfactants. It was observed that the coated nanoparticles
have iron oxide structure and are superparamagnetic. Although the coated
nanoparticles were kept up to 12 weeks in air atmosphere, no change in their Mg
values were observed. This c,oncludes that the coatings on the surface of
nanoparticles protected them from oxidation. And, after the hydrothermal treatment
performed on the coated nanoparticles, smaller increases in the nanoparticle sizes
were observed.

Water-soluble superparmagnetic nanoparticles were investigated whether

suitable for biological applications. Thus, the toxicity of the nanoparticles was
evaluated using MTT method in vitro culture. And it is seen that the cells survived.

KEYWORDS: functional iron oxide nanoparticles, co-precipitation method,
hydrothermal treatment, superparamagnetism.
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1. GIRIS

1 nm ile 100 nm arasinda olan malzemeler nanoyapilar olarak adlandirilir [1].
Bu boyutlardaki nanoparcaciklar bulk yapilarla karsilastirildiginda farkli fiziksel
ozelliklere sahiptirler [2]. Parcacik boyutlarina bagl olarak parcaciklarin manyetik
ozellikleri degismektedir. Belli boyutlarda, pargaciklar tekli domain yapilar
olustururlar ya da ferrimanyetik 6zelliklerini kaybeder ve siliperparamanyetik hale
gelirler [3]. Bu durumda, uygulama alanlar1 agisindan istenilen boyutta parcacik

sentezi Onem kazanmaktadir.

Demir oksitler, fizik, kimya, biyoloji, mineraloji, ila¢ sektorii, teknoloji ve
toprak bilimi gibi pek ¢ok disiplinde 6nemli rol oynarlar [4]. Dogada yaygin olarak
bulunurlar ve laboratuar ortaminda sentezlenebilirler. Demir oksitlerin baglica sentez
teknikleri, hidrotermal sentez, ortak ¢Oktiirme, termal parcalama ve
mikroemiilsiyondur [5-8]. Bu tekniklerin avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Sentez

teknigi, elde edilmek istenen parcaciga bagli olarak se¢ilebilir.

Uygulama alanlariin ¢estliligi nedeniyle demir oksitlerin sentezi oldukga ilgi
gormektedir. Bu uygulama alanlarindan bazilari, boya pigmetleri, manyetik kayit
cthazlan, ferro-akiskanlar, ila¢ tasima, manyetik rezonans goriintiileme (MRG) dir.
[4, 9-12]. Yiiksek koersiviteli maghemit parcaciklari, elektronik kayit cihazlarinda
kullanilir [13,9]. Ayrica, demir oksitler, biouyumu olmalar1 nedeniyle biyolojik
uygulamalarda elverigli malzemedir [14]. Biyolojik uygulamalarda aranan o6zellik
nanoparcaciklarin  siliperparamanyetik ~ olmalaridir.  Kalict  manyetizasyon
parcaciklarin birbirleri ile etkilesip, bir araya gelip topaklanmalarmma ve bu da

damarlarin tikanmasina neden olabilir [15].

Nano boyuttaki demir oksitler, hacim ylizey alant orani ¢ok biiyiik
oldugundan dolay1, biiyiikk yiizey enerjilerine sahiptirler [1]. Toplam yilizey
enerjilerini azaltmak icin birbirleriyle etkileserek biiyiik topaklanmalar olustururlar.
Ayrica her bir parcacik manyetik Ozellikleriden dolayr kiiciik dlgekte birbirleriyle
etkilesirler. Bu anlamda ylizey kaplamast Onem kazanir. Hava ortaminda

yiizeylerinde oksitlenme meydana gelir [16]. Manyetik 6zelliklerinin korunmasi igin

1



parcaciklar, farkli malzemelerle kaplanabilir. Ayrica bu kaplama ile parcaciklarin
farkli ortamlarinda dispersiyonlari saglanmis ve uygulama alanlar1 agisindan elverisli
hale getirilmis olurlar. Pargaciklar organik (polimer veya yiizey aktif malzemeler) ya

da inorganik (altin, glimiis, silika, karbon) bir tabakayla kaplanabilirler [3].

Bu c¢alismanin amaci, ortak ¢oktiirme ile sentezlenmis siiperparamanyetik
nanoparcaciklarin hidrotermal metod kullanilarak kristalliklerinin ve boyutlarinin
kontrollii bir sekilde degistirilmesi ve manyetik o6zelliklerindeki degisimlerin
incelenmesidir. Ayrica, nanopargaciklarin oksidasyonunun engellenmesi ve farkli
¢oziicii ortamlarinda dispersiyonlarinin saglanabilmesi i¢in nanoparcaciklar yilizey

aktif malzemeler ile kaplanmustir.

Bu c¢aligmada, nanoparcacik sentezi i¢in ortak ¢oktiirme ve hidrotermal sentez
teknikleri kullanilmistir. Ortak ¢oktiirme ile tek sentezle bol miktarda malzeme
sentezlenebilmektedir [3, 9, 16]. Hidrotermal sentez teknigi nanopargaciklarin
boyutlarmin degistirilmesi i¢in uygun bir yontemdir. Ayrica bu yontemle yiiksek
manyetizasyon degerleri ve yiiksek kristallik elde edilmektedir [3,16]. Bu nedenle bu
calismada ortak c¢oktiirme ve hidrotermal sentez teknikleri tercih edilmistir. ilk
boliimde ortak ¢oktiirme yontemiyle sliperparamanyetik demir oksit nanopargaciklari
sentezlenmis ve hidrotermal yontemle nanopargaciklarin boyutlar1 arttirilmastir.
Hidrotermal yontem esnasinda, sicaklik ve siire parametrelerine bagli olarak
boyutlardaki ve buna bagli olarak manyetik 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir.
Ikinci ve {igiincii kisimlarda, pargaciklarin yiizeyleri yiizey aktif malzemeyle
kaplanarak suda ve kloroformda dispersiyonlart saglanmistir. Suda c¢oziilebilen
nanoparcaciklar biyolojik uygulamalar i¢in elverislidir. Bu yiizden nanopargaciklarin
toksik olup olmadiklar1t MTT yontemiyle arastirilmis ve sonuglar ¢alismanin son

boliimiinde sunulmustur.



2. KURAMSAL BIiLGIi

2.1 Demir Oksitler

Demir oksitler, teknolojik agidan olduk¢a 6nemli gegis metalleridir. Dogada
16 fazda demir oksit, hidroksit ve oksihidroksit oldugu bilinmektedir. Baslica demir
oksitler Tablo 2.1°de verilmistir [4, 17, 18].

Tablo 2.1: Baslica demir oksitler [4].

Mineral ad1 Formiil
Magnetit Fe;0,
Maghemit y-Fe203
Hematit a-Fe, 04
Lepidocrocite y-FeOOH
Goethite a-FeOOH
Akaganeite 3-FeOOH
Ferroksit 5-FeOOH
Ferrihidrit FesHOg-4H,0

Magnetit, siyah ferrimanyetik mineraldir. Fe?* ve Fe*®* iyonlarmmn ikisini
birden igerir. Ters spinel yapidadir. Titanomagnetit ile birlikte kayalarin manyetik
Ozelliklerinden sorumludur [4, 18]. Pek c¢ok organizmada (bakteriler, algler,

bocekler, kuslar ve memeliler) bulunur ve islevi yon bulmaktir [19].

Maghemit, kirmizi-hahverengi ferrimanyetik mineraldir. Magnetit ile benzer

yapidadir (isostructural). Magnetitin toprakta, havayla temasiyla olusur [4].

Hematit bilinen en eski demir oksit mineralidir, kayalarda ve topakta bolca
bulunur. Rengi, mineral pargalanmissa kirmizidir. Kabaca kristallendiyse siyah ya da

gri renktedir. Hematit a-Al,O3 yapisindadir. Goethite gibi oldukga kararlidir ve diger



demir oksitlerin déniisiimiinde en son olusan maddedir. Onemli bir renk pigmentidir

[4].

Demir oksit bilesimlerinde, ¢gogunlukla 3 degerlikli demir bulunur (sadece,
FeO, (FeOH), ve Fe30q, Fe?* igerir). Biitiin demir oksitler kristal yapidadir. Sadece
schwertmannite ve ferrihidrit zayif kristal 6zelliktedir. Demir oksit, demir hidroksit
ve demir oksihidroksit, demir iyonlar1 ve O veya OH iyonlar1 igerir. Anyonlar
katyonlardan daha biiyiik oldugundan (O% iyonunun yarigap: 0.14 nm, Fe*" ve Fe?*
nin sirastyla 0.065 nm ve 0.082 nm dir.), anyonlarin diizeni kristal yapiy1 yonetir,
farkli demir oksitler arasindaki topolojik doniistimii kolaylastirir. Demir oksitler siki
paketlenmis anyon dizilimlerinden olusurlar. Bu anyon tabakalarinin dizilimleri,
hekzagonal siki paket (hcp), diizlem yigilimlart ABAB...,ve kiibik sik1 paket (ccp),
ABCABC....(sadece Akagenatite hacim merkezli kiibik (bcc) anyon diizeninde)
seklindedir. Bu anyon tabakalar1 bazi kristalografik dogrultularda yigilirlar. Biitiin
demir oksitler i¢in anyon tabakalar1 arasindaki ortalama mesafe 0.23-0.25 nm’dir.
Katyonlar oktahedral ve tetrahedral diizende anyonlar arasindaki bosluklar

doldururlar [4, 18, 20].

Magnetit ters spinel yapidadir. Magnetitin yapisi Sekil 2.1°de verilmistir [21].
32 0% iyonu igeren ylizey merkezli kiibik birim hiicreden olusur. Oksiyen iyonlar:
[111] dogrultusunda sik1 paketlenmis olarak yerlesir. Birim hiicre boyu a=0.839 nm
dir [4].

lf__:. Tetrahedral duzende Fe iyonlan

- ':j Oktahedral duzende Fe iyonlan

O 072 iyonlan

Sekil 2.1: Magnetitin yapis1 [21].



Magnetit iki ve li¢ degerlikli demir iyonlarinin ikisini de icerdiginden Otiirii
diger demir oksitlerden farklidir. Formiil Y[XY], (X:Fez+, Y=Fe*") seklinde yazilir.
Tetrahedral alanlar Fe?* ve Fe** iyonlarini, oktahedral alanlar ise Fe** iyonlarim
igerir. Magnetit genellikle katyon kusurlari icerdiginden stokiometrik degildir.
Stokiometrik magnetit icin Fe’*/Fe**= 0.5 dir. Fe®* diger iki degerlikli iyonlarla
(Mn**, Zn**, Ni*" gibi) yer degistirebilir [17, 4].

Maghemit, magnetitle benzer yapidadir. Farkli olarak maghemit sadece ii¢
degerlikli demir iyonlarini icerir. Iki degerlikli demir iyonlarinm oksidasyonuyla
katyon bosluklari olusur. Her bir birim hiice 32 0% iyonu, 21 1/3 Fe** iyonu ve 2 2/3
bosluk igerir. Sekiz katyon tetrahedral alanlari doldurur ve kalan katyonlar
oktahedral alanlarda rastgele dagilirlar. Bosluklar oktahedral alanlarda

sinirlanmiglardir. Bosluklar kristal boyuta, 6nciil maddeye, ve Fe®* miktarina baghdir

[4].

Magnetit ferrimanyetik bir malzemedir ve Curie sicakligi 850 K’dir. Curie
sicakliginin altinda oktahedral alanlardaki Fe®" iyonlar elektron spinleri, tetrahedral
alanlardaki spinlerle zit yonde yonelirler. Bu durumda net manyetizasyon sifirdir.
Fe?" iyonlarindan gelen elektron spinleri oktahedral alandaki Fe** iyonlariyla aym
yonde yonelir [22]. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi net manyetizasyonun kaynagi budur .

Spin diizenlemeleri Fe**[Fe** Fe?*]O, olarak yazilir [23].

Tetrahedral Oktahedral

Fe* T Fe" l T Fe*?

Ferrimanyetik
Ters spinel

Sekil 2.2: Ters spinel yapida katyonlarin dagilimi [23].



2.2  Katilarda Manyetizma

Ik icat edilen manyetik cihaz pusuladir. Manyetize olmus magnetitten
yapilmustir ve yiizyillarca yon bulmakta kullanilmistir [19, 24]. Pierre weiss katilarda
belli sicakliklarin altinda, komsu atomlarin manyetik etkilesmelerinden dolay1 belli
alanlarda manyetik diizenin olustugunu ileri stirmistiir. 1928 yilinda Werner
Heisenberg elektronlar arasindaki Exchange etkilesimleri -Pauli prensibine
dayanarak- gostererek biiylik molekiiler alanlar1 agiklayabilmistir. 1930’a kadar
biitiin gii¢lii manyetik momentlerin ferromanyetik olduklar1 diisiiniiliiyordu. Louis
Néel manyetik yapilarin daha karmasik olabilecegini ifade etmistir. Shull tarafindan
noétron difraksiyonunun kesfedilmesiyle katilardaki manyetik yapilardaki cesitlilik de
ortaya ¢ikmis oldu. 1949 da Louis Neel ¢ok kiiciik boyutta manyetik malzemelerin

belli sicakliklarda siiperparamanyetik olabileceklerini isaret etmistir [25].

Atomik manyetik momentler, elektronlarin spinleri ve yoriingesel

hareketlerinden olusur. Katilar manyetik 6zelliklerine bagli olarak asagidaki gibi
siiflandirilabilir [23].

» Diyamanyetizma
» Paramanyetizma
» Ferromanyetizma
» Antiferromanyetizma

» Ferrimanyetizma

2.2.1 Diyamanyetizma

Diyamanyetik malzemeler, Sekil 2.3’de goriildiigii gibi siirekli net bir
manyetik momenti olmayan yapilardir. Dig manyetik alanla birlikte malzemenin
icinde manyetik alanla zit yonde kiigiik bir alan indiiklenir. Sekil 2.4’de goriildiigii
gibi manyetizasyon, manyetik alanla lineer olarak degisir. Manyetik alan
kaldirildiginda da ortadan kalkar. Uygulanan dis manyetik alan, elektronlarin orbital

hareketlerini degistirerek ters yonde kiigiik bir manyetik alan olusmasina neden olur.



Diyamanyetik yanit biitiin malzemelerde gerceklesir. Manyetik alinganlik, y negatif
ve sicakliktan bagimsizdir (SI birim sisteminde -107°, 10°® mertebesinde.)[26].

H=0 L H=0 _H_
Q00O eee® LSRN SSSo
0000 ©0ee | vpdpyd -oo00o
0000 ©eee | YPppe eses
0000 @eee® ssdo S99 o9

Diyamanyetik malzemeler Paramanyetik malzemeler

H=0 H=0

S - 9@ = a0 e

S s L= L= 2 o e A== B =

=gt -4 o= L. 3 a=A = d= g

=SS0 € = = =0 e

Ferromanyetik Ferrimanyetik Antiferromanyetik

Sekil 2.3: Farkli manyetik 6zellikteki maddelerde momentlerin siralanisi [2].

Sekil 2.4: Diyamanyetik maddelerde dis manyetik alanda manyetizasyonun degisimi [26]

2.2.2 Paramanyetizma

Paramanyetik katilarda, atomlar manyetik momentler igerirler ve Sekil 2.3’de
goriildiigii gibi, dis manyetik alan uygulandiginda bu momentler manyetik alanla
ayni yonde siralanir. Sekil 2.5’de goriildigi gibi, M, H ile lineer olarak degisim
gosterir. Diyamanyetik malzemelerde oldugu gibi manyetik alan kaldirildiginda

indiiklenen manyetik alan da kaybolur.



Paramanynetik maddeler pozitif degerli ve kiigiik bir manyetik alinganliga(y)
sahiptir (SI birim sisteminde, 1010 mertebesindedir.). Sézkonusu alinganlik, dis
magnetik alan etkisi altinda siralanabilecek serbestlikteki daimi magnetik
momentlerin varhgindan kaynaklanir. Bu atomik manyetik momentler kuantize

olmuslardir ve en kiigiik birimi, Bohr manyetonudur [27]:

Uy = ze—h = 0,927 x10"2°emu (=9,27*10%* Am?). (2.1)
mc

.,

M =+H
x#0

Sekil 2.5: Paramanyetik maddelerde dis manyetik alana bagli olarak manyetizasyondaki
degisim [26].

2.2.3 Ferromanyetizma, Antiferromanyetizma ve Ferrimanyetizma

Ferromanyetik katilar, paramanyetikler gibi net manyetik momente sahip
atomlar igerir. Farkli olarak momentler birbirleriyle etkilesim halindedir. Manyetik
alinganliklart 50-10000 civarindadir. Momentlerin birbirleri ile etkilesmeleri
nedeniyle Sekil 2.6’da goriildiigii gibi, kat1 iginde belli yonlerde siralanmis bolgeler
olusur. Bu yiizden de ferromanyetik madde enerjilerini minimize edecek sekilde
domainlere ayrilir. Kararli bir yapida boyutlar1 10 ¢m diizeyinde domainler vardur.
Her bir domain farkli miknatislanma yoniine sahiptir bu yiizden de net
manyetizasyon degeri sifirdir. Domainler birbirlerinden domain duvarlariyla
ayrilirlar. Digaridan manyetik alan uydulandiginda domainler manyetik alan yoniinde

siralanirlar. Paramanyetik maddelerden farkli olarak manyetik alan kaldirildiginda
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momentler ayn1 yonde yonlenmeye devam ederler. Yani ferromanyetik maddelerde
manyetizasyon kalicidir. Ferromanyetik maddelerde miknatislanma degeri ¢ok
bliytiktiir. Miknatislanma siddeti sadece uygulanan manyetik alana degil, numunenin
onceki durumuna ve i¢inde bulundugu kosullara da bagli olarak degisir. Dis

manyetik alan uygulandiginda alanla ayn1 yonde manyetik alan indiiklenir [2, 27].

Sekil 2.6: Ferromanyetik katida manyetik momentler [27].

Doyum manyetizasyonu, Mg sicakliga baghdir, sicakligin artmasiyla azalir.
Curie sicakliginin, T¢ istiinde manyetizasyon sifir olur. Tc , her ferromanyetik
malzeme icin karakteristiktir ve bu sicakligin {istinde momentler arasindaki

etkilesimler ortadan kalkar ve ferromanyetik maddeler paramanyetik hale gecer [27].

Dis manyetik alana bagli olarak manyetizasyondaki degisim histeresis
egrisini olusturur. Histeresis egrisi Sekil 2.7°de verimistir. Miknatislanma igin
gerekli manyetik alan uygulandiginda domain ¢eperleri domainlerin bilylimesine
katkida bulunacak sekilde hareket ederler. Bu durumda domainlerin miknatislanma
yonii asag1 yukar1 manyetik alan yoniinde olacaktir. Eger alan siddeti arttirilirsa
miknatislanmanin yonii, alan ile tamamen ayn1 yonde olacak sekilde diizenlenir.
Biitiin manyetik momentler siralandiktan sonra M miknatislanma degeri sabit bir
degere ulasarak doyuma gider. H manyetik alanin siddeti azaltildigi zaman M
miknatislanma siddeti de azalacaktir, ancak bu durumda egri farkli bir yol
izleyecektir. H degeri sifir degerine diislirildiigli zaman, manyetizasyonun
stfirlanmadig1 goriiliir. Manyetik alanin yoniinii ve siddetini degistirerek kapali bir

dongii elde edilmis olur [20].



M, Ms

A

'

H

Sekil 2.7: Ferromanyetik malzemelerde histeresis egrisi [20].

Manyetik momentler arasindaki etkilesme enerjisi, manyetik momentler arasinda
paralel ya da antiparalel ¢iftlenimler iiretir. Bu ciftlenimler ge¢is elementlerine ve
kristal yapilara baglidir. Ferromanyetizmada, atomik manyetik momentler paralel
ciftlenmistir. Sekil 2.3’de goriildigli gibi, momentler paralel ve atiparalel
yonlenmistir. Eger zit yonlenmis momentler esitse, antiferromanyetizma, esit degilse

ferrimanyetizma olarak adlandirilir [27].

2.3  Siiperparamanyetizma

Kiigik boyutlardaki maddeler, bulk malzemelerden farkli manyetik
Ozelliklere sahiptirler. Fiziksel gecislerin yasandigi bu boyutlar her madde icin
karakteristiktir. Coklu domain yapisindaki maddelerin boyutlari kiigiildiik¢e olusan
boyut etkisi Sekil 2.8’de goriildiigii gibi iki bolimde incelenebilir [3, 28-30].

v" Tek domain limiti

v’ Siiperparamanyetik limit
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t Tek domain Coklu domain

- .

/ \ DT: tek domain boyutu

) uperparamanyetik  Ferromgnyetik
bélge ' bolge W

L

2-10 nm Dt Parcacik boyutu

Sekil 2.8:. Pargacik boyutuna bagli olarak manyetik 6zelliklerdeki degisim [29].

Ferromanyetik maddeler, manyetik momentlerin ayni dogrultularda
yonlendigi domainlerden ve domainleri birbirinden ayiran domain duvarlarindan
olusur. Eger bu maddelerin boyutlan kiiciiltiiliirse, belli bir boyutun altinda domain
duvarlar1 olusamaz. Tek domainli pargaciklar, biitin momentlerin ayn1 dogrultuda
yonlendigi manyetize olmus parcaciklardir. Manyetizasyon, spinlerin hareketi ile ters
cevrilebilir. Domain duvari olmadig: i¢in duvar hareketi de yoktur, bu da biiyiik
koersiviteye sebep olur. Ayrica koersivite degerini etkileyen diger bir sebep de sekil
anizotropisidir. Tek bir domain ele alindiginda manyetik anizotropi enerjisi,
manyetik momentleri belli bir dogrultuda tutmaktan sorumludur. Manyetik

anizotropi enerjisi [3]:

E = Ket.V.sin?0 (2.2)

seklinde yazilir. V pargacik hacmi, Kerr anizotropi sabiti, 6 manetizasyon ve kolay

eksen arasindaki agidir. Enerji bariyeri £effV | iki esit enerjili kolay eksene ayrilir.
Eger parcacik boyutu azalmaya devam ederse, termal enerji, kT | enerji bariyerini,

KerrV asar ve manyetizasyon kolayhikla dondiiriilebilir. k5T >%efsV oldugunda
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sistemin  davranigt paramanyetik  gibidir.  Siiperparamanyetik maddelerin
manyetizasyon egrisi Sekil 2.9°da goriilmektedir. Atomik manyetik momentler
yerine, her bir pargacik i¢in super moment denir. Siiperparamanyetik maddelerde

manyetik momentler Sekil 2.10°daki gibi gosterilebilir.

M

— H —

Sekil 2.9: Siiperparamanyetik malzemelerde manyetizasyon egrisi [20].

Sekil 2.10: Siiperparamanyetik maddelerde momentler [31].
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2.4 Manyetik Nanoparcaciklarin Sentezi

Nanopargaciklar, farkli kompozisyon ve fazlarda demir oksitler (FesO4 ve vy-
Fe,03) spinel yapida ferromagnetler (MgFe,O4, MnFe;O4, CoFe,Q,) ve alasimlar-
(CoPts, FePt) olarak sentezlenebilir [2, 3]. Pek ¢ok metodla nanopargacik sentezi
yapilabilmektedir. Kullanilan bazi yontemler hidrotermal sentez, ortak c¢oktiirme,

mikroemilsiiyon ve termal par¢alamadir [3, 32-35].

2.4.1 Ortak Coktiirme

Ortak ¢oktiirme siireci, sulu ¢ozelti ortaminda gergeklesir. Bu teknik, demir
oksit (Fe304, y-Fe,03) sentezinde kolay ve kullanigli bir yontemdir. Uygun oranlarda
karistirilan Fe*? ve Fe™ iyonlar1 bazik ortamda (amonyak, sodyumhidroksit gibi)
giiclii bir karistiricr altinda ¢oktiirtiliir. Fe3O4 nanopargaciklarinin ¢ékmesi igin pH
degeri 8 ile 14 arasinda olmalidir. Nanopargacik sentezi i¢in reaksiyon asagidaki

sekilde yazilir [17]:

Fe'? + 2Fe™ + 80H — Fes0, + 4H,0

Bu yontemle elde edilen parcaciklarin boyutu, sekil ve bilesimi, Fe*?/Fe*®
orani, kullanilan tuz (kloriir, siilfat, nitrat), pH, sicaklik, baz tipi ve iyonik siddete
bagl olarak degisir. Oda sicakliginda yada yliksek sicakliklarda gerceklestirilebilir.
Sentez sartlar1 belirlendiginde, ayni nitelikte nanopargaciklar tekrar elde edilebilir.
3-20 nm arasinda pargacik elde etmek miimkiindiir. Manyetit (Fe3O,4) kararli degildir.
Havayla ya da asit ortaminda kolayca okside olarak maghemite (y-Fe,O3) doniisiir

[17, 36].

FesOs + 2H" — vy-Fe,03 + Fe? + H,0

Maghemit i¢in oksidasyon biiyiik bir problem degildir. Bu ylizden, manyetit

nanopargacikart kasith olarak okside edilerek maghemit nanopargaciklarina
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dondistiirtiliirler. Bu doniisiim parcaciklarin asit ortaminda dispersiyonu ve ardindan
demir(ll)nitrat eklenmesiyle yapilir [17]. Bu sekilde hazirlanan pargaciklar
¢Ozeltinin pH degerine bagh olarak yiizey yiiklerine sahiptirler. Ortak ¢oktiirmenin
en biiylik avantaji bliyilk miktarda parcacik sentezlenebiliyor olmasidir. Ortak
coktiirmeyle elde edilen nanopargaciklar polidisperstirler. Ferromanyetiklige gecis
sicakligr parcacik boyutuna baglidir. Genis boyut dagilimi, genis oranda gecis
sicaklik dagilimina neden olur. Bu yilizden, pargaciklar pek cok uygulama alam

acisindan ideal olmayan manyetik davranislar sergilerler [3].

2.4.2 Hidrotermal Sentez

Mikroemiilsiyon ve termal parcalama metodlar1 karmasiktir veya yiiksek
sicaklik gerektirir. Bu yontemlere alternatif bir yontem hidrotermal sentezdir. Sentez
daha basittir ve kristallikleri yiikksek nanopargaciklar elde edilir. Ortak ¢oktiirmeyle
elde edilmis nanopargaciklarin sulu ¢ozeltisi teflon kaba konur. Teflon kap da
basinca dayanikli celik kap igine yerlestirilir. Bu kap da yiiksek sicakliklarda
(genellikle 130 °C ile 250 °C arasinda) bekletilerek kristallikleri ve Ms degerleri

yiiksek manyetik nanopargaciklar sentezlenir [17].

Hidrotermal sentez tek adimda veya iki adimda gergeklestirilmektedir [37,
38].

Sekil 2.11°de goriildiigi gibi ilk adimda sodyum oleat (C17H33COONa) igeren
FeCl, ve FeCls ¢ozeltisine amonyak ¢oOzeltisi eklenerek nanopargaciklar
¢Oktiiriilmiistiir. ikinci adimda ise nanoparcacik igeren ¢dzelti basinca dayanikli celik

kaba konularak 100-230 °C arasinda 3 saat bekletilmistir [39].
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FeCl, and FeCl; cozeltisi Sodyum oleat, C;;H33COONa ¢ozeltisi

v

Cekirdek nanopargaciklar

_________________

| Hidrotermal islem 100- i
1 2302C 3 saat :

A\ 4
Saf suyla yikama ve 602C de 12
saat kurutma

v

Oleat kaplh demir oksit

nanopargaciklari

Sekil 2.11: Hidrotermal sentezin akis semasi [39].

Bu ¢aligmada sodyum-oleat, demir konsantrasyon orani ([SO]/[Fe]=0.25) ve
reaksiyon siiresi (3 saat) sabit tutulup sicaklik arttirildiginda pargacik boyutunun
arttigl gozlemlenmis. 100°C sicaklikta 8.3 nm, 150 °C sicaklikta 8.6 nm, 200 °C
sicaklikta 9.7 nm, 230 °C sicaklikta 10.8 nm boyutlarinda parcaciklar elde edilmistir.
Sicaklik 230 °C’de sabit tutulup [SO]/[Fe] oran1 0-0.5 arasinda degistirildiginde 21.1,
16.4, 10.8 ve 10.5 nm boyutlarinda 71.1, 65.7, 59.3, ve 58.9 emu/g doyum
manyetizasyonlarina sahip nanoparcaciklar sentezlenmis. Kristal boyutlar
hidrotermal islemden 6nce ve sonra hesaplanmis ve islemden sonra pargaciklarin

biiyiidiigii gozlenmistir [39].

Diger bir ¢alismada [40] ilk adimda sodyum oleat ve demir kloriir ¢ozeltisi ile
demir oleat nciil maddesi oda sicakliginda sentezlenmis. Ikinci adimda ise demir
oleat, oleik asit igeren etil alkol ¢ozeltisine eklenerek basingli kaba alinmis ve 180 °C
de 5 saat bekletilmistir. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra nanopargaciklar
kabin dibinden toplanmistir. Nanopargaciklar hekzan i¢inde dispers olabilmektedir.
Bu yaklagimla monodispers manyetit nanopargaciklar, ayarlanabilir boyut ve sekilde
sentezlenebilmektedirler. Reaktant konsantrasyonu, sicaklik, reaksiyon siiresi, oleik
asidin molar oraninin degisimlerinin olusan manyetit nanoparcgaciklar iizerindeki
etkileri incelenmistir. Biitiin 6rnekler-metanol i¢inde sentezlenmis olan harig-hekzan

icinde tekrar dispers edilebilmistir. Polarlik ve ¢oziiciideki ¢oziiniirliik manyetik
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nanopargaciklarin dispersiyonu i¢in 6nemli parametrelerdir. Diisiik kaynama noktali
alkol yiiksek basing yaratarak diisiik sicakliklarda kristallesmeyi kolaylastirir. C6zme
etkisi alkol i¢inde Fe™ ve oleik iyon arasindaki iyonik bag: zayiflatir. Boylece Fe*
iin O, ile reaksiyonu kolaylasmis olur. Nanokristaller metanol ig¢inde 130 °C
sicaklikta elde edilirken, etil alkolde sicaklik 140 °C’nin istiinde olmalidir. Farkli
¢oziiciilerde farkli sekil ve kristallikte nanoparcaciklar elde edilmistir. Yiiksek
polariteli ve diisiik kaynama noktali ¢oziiclide doyum manyetizasyonu daha giiclii
olmaktadir. En biiylik doyum manyetizasyonu ve kristallik, etil alkolde elde edilmis.
1-hekzanol i¢inde sentezlenen nanoparcaciklar ise 1iyi manyetik Ozellikler

gostermemistir [40].

Bir diger ¢alismada [41] nanopargaciklar tek adimda sentezlenmistir. Fe*?
¢ozeltisi teflon kaba koyularak tizerine H4N3.H,O (diamine hidrat) iginde ¢oziilen
sodyum hidroksit ¢ozeltisi damla damla eklenmistirtir. Deney sirasinda Fe*? nin
oksidasyonunu engellemek igin ¢ozeltiden azot gazi gegirilmistir. Basingli kap
100°C, 140 °C ve 180 °C sicakliklarda, 6 saat bekletilmis, NHa, Fe+2’yi Fe'e
doniistirmiis ve boylece FesO4 nanoparcaciklari sirasiyla 25, 40 ve 45 nm
boyutlarinda sentezlemislerdir. Sicaklik arttik¢a pargaciklarin kristal boyutlarimin da
arttigl gozlemlenmistir. 100 °C sicaklikta Mg 12.3 emu/g, 140 °C’de, 85.8 emu/g

degerleri elde edilmistir ve malzeme ferromanyetik 6zelliktedir.

Bir diger ¢alismada [42], FeCl3.6H,0 suda ¢oziilmiis ve bu ¢ozeltinin istiine
damla damla Na,COj ilave edilmis. Ardindan 10 dakika sonra askorbik asit eklenmis
ve ¢Ozelti 15 dakika daha karistirildiktan sonra basingli kaba alinarak 160 °C
sicaklikta 3 saat bekletilmistir. Ortalama 5.2 nm boyutunda parcgaciklar elde
edilmistir. Diger parametreler sabit tutularak sadece askorbik asit miktari
degistirilerek olusan pargaciklar incelenmistir, askorbik asit miktarindaki asirt artigin
(>0.3 g), FeCOsz olusumuna neden oldugunu gozlemlenmistir. CgHgOp ile
(oksidasyon durumundaki askorbik asit), manyetik nanoparcaciklarin yiizeylerini
kaplayarak nanoparcaciklarin = kararliligt ve suda c¢ozinirligi saglanmis.
Stiperparamanyetik parcaciklarin Mg 5.2 emu/g elde edilmistir. Bu kiigiik deger,
parcaciklarin  kiiciik boyutta olmast ve surfaktanla kapli olmasindan

kaynaklanmaktadir.

16



Bu ¢aligmaya gore, magnetit nanokristallerin olusum mekanizmasi [42]:
Fe** + 3C0O3* + 6H,0— 2Fe(OH)s+ 3H,CO;
ZFG(OH)3 + CeHgOp — 2FC(OH)2 + CgHeOp + 2H-50

ZFG(OH)3 + ZFG(OH)z — Fe30O4+ H,O

Diger bir ¢alismada [43], nanopargaciklar tek adimda hidrotermal metodla
sentezlenmistir. Siikrozun sulu ¢ozeltisi hazirlanmis ve ¢ozeltiye FeCl; eklenerek
karistirtlmistir.  Daha sonra ¢ozeltiye amonyak eklenerek 30 dakika daha
karistirildiktan sonra, 180 °C sicaklikta 48 saat bekletilmistir. Pargaciklarin boyutlari
stikroz/FeClz oranmina bagli olarak 4-16 nm arasinda elde edilmis. Siikroz
konsantrasyonu arttikgca parcactk boyutu azalmistir. Sisteme siikroz ilave
edilmediginde polidispers hematit (53-106 nm arasi) parcaciklari elde edilmis.
Siikroz indirgeyici bir seker degildir, ama nanoparcacik sentezi sirasinda siikroz
indirgeyici bir seker olan glikoza parcalanmistir. Fe™ iyonlar1 glikoz tarafindan
Fe+2’ye indirgenerek, Fe3O4 nanopargaciklari sentezlenmistir. Fe3O4 {in olusumu
sirasindaki indirgeme mekanizmasi Sekil 2.12°de verilmistir. Siikrozun tamami,
glikoz ve glikonik asite ¢evrilmis ve parcacik yiizeyleri glikoz ve glikonik asitle
kaplanmistir. Ayrica parcaciklarin biiylimesine de etki ederek monodispers

parcaciklar elde edilmesi saglanmustir.

Sekil 2.12: Glikoz ve glikonik asit (ajanlarin yapisi basitlestirilmistir) ile kapli parcaciklarin
sematik gosterimi [43].
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2.4.3 Diger Sentez Teknikleri

Mikroemiilsivon

Mikroemiilsiyonla, birbirine karigmayan iki sivinin kararliligt saglanir. Yag
fazinda nanoboyutta su damlalar1 igeren, yag i¢inde su (water-in-oil, w/0)
mikroemulsiyonu demir oksit nanopargaciklar1 elde etmek i¢in sik¢a kullanilan bir
metodtur [35]. Surfaktan kapli su birikintisi, parg¢aciklarin olusumu i¢in uygun ortami
olusturur ve pargaciklarin biiylimelerini sinirlandirir. Manyetik nanopargaciklar, su
fazindaki Fe*’/Fe™ ve NaOH in ¢oktirme reaksiyonuyla kolayca elde edilir [3].
Parcaciklar miseller iginde biiyiitiiliir ve ¢oziicii ekleyerek (aseton, etil alkol)
coktiiriiliir.  Mikroemiilsiyon damlalarinin  boyutu su surfaktan oraniyla
belirlenmesine ragmen, nanopargaciklarin boyutu reaksiyona giren maddelerin
konsantrasyonu ve surfaktan filmin esnekliginden etkilenir. Bu yontemle kiiresel,
dikdortgen ve kiip seklinde, neredeyse monodispers nanoparcaciklar elde edilebilir.
Termal parcalama ve ortak c¢oktiirme teknikleriyle karsilastirildiginda elde edilen
nanoparcacik miktar1 oldukca azdir. Biiyiikk miktarda pargacik sentezi ig¢in ¢ok

miktarda ¢oziicliye gerek vardir bu yiizden ¢ok kullanilan bir yontem degildir [3].

Termal Parcalama

Kiigiik boyutlarda, monodispers, siiperparamanyetik nanopargaciklar termal
pargalama yontemiyle kolaylikla sentezlenebilmektedir. Bu yontemle 6nciil maddeler
(Fe-oleat, Fe(CO)s, demir(IIl) asetilasetonat) yiiksek kaynama noktali organik
¢oziicliler (1-hekzadeken, 1-oktadeken, 1-ekosen, trioktilamin, phenyl ether, oktil
ether) i¢inde surfaktan (oleik asit) varliginda pargalanarak monodispers
nanopargaciklar elde edilir. Elde edilen nanopargaciklar hekzan ve toluen gibi
organik c¢oziiciilerde dispers olurlar. Kullanilan ¢dziiciiniin cinsi, reaksiyon siiresi,
kullanilan surfaktan ve miktari, kullanilan Onciil madde, pargacik boyutunu ve
morfolojisini belirleyen parametrelerdir. Ayrica bu sentez teknigiyle diger manyetik
nanopargaciklar, CoFe,Q4, Cr,O3, MnO, Co304 ve NiO da sentezlenebilmektedir [3,
17, 44, 45].

Mikrobiyal Metod

Mikrobiyal metod, yiiksek iiriin elde edilebilen, tekrar iiretilebilir ve diisiik

maliyetlidir. Fakat diisiik sicaklik ve diisiik enerji gerektirir. Fe(Ill) indirgeyici
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bakteriler (thermoanaerobacter tiirleri ve Shewanella tiirleri) oksijensiz ortamda
FesO4 nanoparcaciklarin sentez yetenegine sahiptir. 65 °C’de birka¢ giinden ii¢
haftaya kadar, B-FeOOH onciilii, bakterilerle birlikte bekletilir. Glikoz gibi elektron
kaynagi ara ara ortama eklenir. Mikrobiyal siire¢ ile 5-90 nm arasinda parcaciklar
elde edilir [14].

2.5  Manyetik Nanoparcaciklarin Onemi

Kiicik  boyutlardaki ~ manyetik  nanopargaciklar,  bulk  yapilarla
karsilastirildiklarinda yeni fiziksel ozellikler kazanmaktadirlar. Bu oOzellikler de
manyetik nanoparcaciklarin ¢esitli alanlarda uygulama bulmasini saglamaktadir.
Sitiperparamanyetik nanoparcaciklar biyolojik uygulamalar icin elverislidir.
Biomedikal uygulamalar, viicut i¢inde (in vivo) ve viicut disinda (in vitro) olarak
ikiye ayrilabilir [14].

Nanopargaciklarin biyomedikal uygulamalar1 asagidaki gibi siniflandirilabilir
[12, 14].

TEDAVI TESHIS

flag Tasima Canli Organizmada  Labratuvar Ortaminda
Hipertermi MRI Enzim immobilizasyonu
MRI ile kombine Hiicre siralama,

edilmis hipertermi Saflagtirma

Gen iletimi (magnetofeksiyon)

Biyo ayirma

Manyetik nanoparcaciklara degisen manyetik alan uygulandiginda, manyetik
momentlerin hareketiyle, 1s1 seklinde enerji aciga c¢ikar. Bundan dolayi, pargaciklar
manyetik hipertermi i¢in uygundur. Hipertermi, giiniimiizde kanser hiicrelerinin

isitilmast ile kanserin iyilestirilmesinin amaglandigi bir tedavi yontemidir [46, 47].
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Hipertermi, 4000 y1l 6ncesine dayanmaktadir. Eski misirda bazi hastaliklarda 1sitarak
tedavi uygulanmaktaydi. Hipertermi kanser tedavisinde yeniden ilgi gdérmiistiir.
Timor hiicreleri normal dokulara gore 1siya daha duyarlidir. Degisen manyetik
alanla, manyetik nanoparcaciklarda Brown kayiplariyla 1s1 elde edilir. Coklu domain
yapisindaki manyetik nanopargaciklarda momentlerin donmesi domain duvar
hareketiyle olur. Tek domain manyetik nanoparcaciklarin manyetik momentlerinin
donmesi Sekil 2.13’de goriildiigii gibi, a) anizotropi enerji bariyerinin asilarak
nanoparcaciklardaki momentlerin donmesi (neel kayiplar1) b) nanopargaciklarin
mekanik donmesi ile ¢evrede siirtiinmeden dolay1 kayiplar olugsmasi (Brown kaybi)

ile gerceklesir [31].
Iki ¢esit 1s1 tedavisinden sdz edilebilir.

e 41-46 °C de kontrollii 1sitmayla, hiicre apoptosisi tetiklenir.
e Termal-gikarma, sicaklik 46-48 °C’nin iizerine ¢ikarildiginda hiicre

karbonizasyonunun sonucu olarak olusur.

Is1 terapisi, gogiis, beyin, prostat kanserleri ve tiimor tedavileri i¢in uygundur.
Etkili bir manyetik 1sitma, manyetik nanoparcaciklarin boyutuna ve manyetik
doyuma baghdir. Pek cok calisma ile diger terapilerle kombine edildiginde tiimdr
boyutunda kiigiilme goriilmiistiir [14, 31].

omo o/\o
o0 00 ©

Neél kaybi Brown kaybi Histeresis kaybi

Sekil 2.13: Manyetik nanoparcaciklarda momentlerin rotasyonu [31].

Ilag tasimada, manyetik nanoparcacigi kaplayan organik ya da inorganik
kabuk tabakasina molekiiller yiiklenir [11, 48]. Bunlar enzimler, folik asit, genler
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(transfection), toksinler, ilaglar (mitoxantrone, tamoxifen, cefradine, doxorubicin,
ammonium glycyrrhizinate, fludarabine, danorubicin, cisplatin ve gemcitabine,
pingyangmycin, nonsteroidal anti-inflammatory ilaglari, amethopterin, mitomycin,
paclitaxel, diclofenac sodium, ve adriamycin) dir. Manyetik kuvvetler ana damar (10
cm sy ve kilcal damarlarda (0.05 cm s™) kanin akis oranmi asmasi durumunda
manyetik pargaciklar hedef bolgede muhafaza edilir ve hedef dokudaki endotel
hiicreler tarafindan 6ziimsenebilir [16]. Sekil 2.14’de manyetik ila¢ tasima sisteminin

sematik gdsterimi verilmistir.

Manyetik Rezonans Goriintiilemede kontrast ajanlar goriintii kontrastini
arttirmak ve lezyonlarin goriiniilebilirligini kolaylastirmak i¢in kullanilir. Bu ajanlar
T1 (pozitif) ajanlar ve T2 (negatif) ajanlar olarak smiflandirilabili. NMR
goriintiilemede pek ¢ok ajan kullanilmaktadir ve bunlar paramanyetiktir. T1 ajanlar,
gadolinyum ve mangan tuzlarindan olusmaktadir. T1 (spin-lattice relaxation time)
relaksasyon siiresini kisaltarak dokularin beyaz (parlak) goriinmesine neden olur.
Stiperparamanyetik nanopargaciklar alternatif kontrast ajanlardir. T, kontarast ajani
olarak adlandirilir. T2 (spin-spin relaxation time) relaksasyon siiresini kisaltarak
dokularin siyah goriinmesini saglarlar. Pargaciklar statik manyetik alanda biiyiik
manyetik momentlere sahiptirler. Ozellikle 10 nm nin altidaki pargaciklarda,
sliperparamanyetik korlar ve ¢evresindeki ¢oziici protonlar arasindaki dipolar
etkilesmeler boyuna ve enine gevseme oranlarinda artisa neden olur [49, 50].
Gilinlimiizde ticari demir oksit nanopargaciklart (maghemit) beyin ve Kkalp
enfarktiislerinde ve karaciger lezyon ve timorlerinde kontrast ajan olarak

kullanilmaktalar (Endorem® ve Resovit®™) [16].

Gen iletimi, niikleik asitlerin [DNA, antisense oligodeoxynucleotides
(AODN) ve small interfering ribonucleic acids (SIRNA)] manyetik alanla hiicrelerin

iclerine taginmasidir [14].
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Sekil 2.14: Manyetik ila¢ tasima sisteminin sematik ¢izimi. Miknatis dokunun i¢inde veya
disinda konumlanarak parcaciklarin belli bolgelere yonlendirir [2].

2.6 Demir Oksit Nanoparcaciklarimi Fonksiyonellestirmenin Onemi

Parcaciklarin hazirlanmasi ve saklanmasinda kararlilik ¢ok oOnemlidir.
Nanopargaciklarin boyutlar kiigiildiik¢e yiizey alanlar1 genislemektedir . Yiizeydeki
atom miktar1 arttikca hava ile temasi ve oksidasyonu da hizlanmaktadir. Sekil

2.15’de ylizey alanindaki artis1 gdsteren basit bir model verilmisir.

i -

10 nm
Kiiplerin o Kiiplerin Ktiplerin ylizey
kenar uzunluklan Kiip s hacmi alani
1cm 1 1cm? 0.0006 m?
1 mm 10° 1cm? 0.006 m?
1 um 1012 1cm? 6m?
1 nm 10% 1 cm? 6000 m?

Sekil 2.15: Nanoparcaciklarin yiizey alanini gdsteren basit bir model [1].
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Manyetik nanopargaciklar sentez sirasinda veya sentezden sonra organik
bilesikler ile kaplanabilir ve parcacik yiizeyleri pasiflestirilir. Boylece parcaciklarin
bir araya gelerek biiyiimeleri engellenir. Pargaciklar organik molekiillerle
kaplanabilir. Bunlar kii¢iik molekiiller veya siirfaktan olabilir. Ayrica dogal
(Chitosan, Gelatin, Starch, Dextran) veya sentetik (Poly etilen glikol (PEG), Poly
vinyl alkol (PVA), Poly laktid asid (PLA), Alginate) polimerlerle kaplanabilirler. Ya
da pargaciklar biyouyumlu inorganik molekiillerle (silika ve metaller gibi)
kaplanabilirler.  Ayrica  biyolojik  uygulamalar1  agisindan  pargaciklarin
biyouyumlarini arttirmak i¢in bazi biyomolekiiller kullanilir. Nanopargaciklar
organik bilesiklerle kaplayarak pek ¢ok alanada uygulanma potansiyelleri artirilmis

olur [3].

Demir oksit pargaciklart genellikle kor kabul edilir ve yapilar1 3 sekilde

gosterilebilir.

O & &

cekirdek-kabuk mozaik kabuk-cekirdek  kabuk(z)-gekirdek-

kabule(b)
L matrix J

Sekil 2.16: Fonsiyonallestirilmis demir oksit nanopargaciklari [51].

Cekirdek bir cesit demir oksit parcacigi, kabuk da organik bir molekiil
olabilir. Matriks yapilar da iki sekilde olabilir. Mozaik ve kabuk-¢ekirdek. Kabuk-
cekirdekte organik nanoparcacik c¢ekirdek, manyetik nanopargaciklarsa kabuktur.
Demir oksit nanopargaciklar1 organik c¢ekirdege kimyasal baglarla baglanir. Mozaik
yap1, demir oksit parcaciklariyla dolu organik molekiilden olusur. Organik
molekiillerden olusan kabuk tabakasi kabuk-cekridek yapisini kapladiginda kabuk-
cekirdek-kabuk yapilari olusur. Kabuk-a polimer yada biyomolekiil, kabuki-b ayni

yada farkli fonksiyonel malzemedir. Demir oksit nanoparcaciklari igeren c¢oklu
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bilesene sahip iletken organik malzemelerden olusan sistemlerle amaglanan mekanik
Ozellikler elde edilebilir. Ayrica nanoparcacik yeni elektrik, magnetik ve optik

ozellikler kazanmis olurlar [11].

Manyetik yiizeydeki kaplamanin ¢esidi ve onun geometrik diizeni, sadece
toplam boyutu belirlemekle kalmaz ayrica biyolojik siire¢ (ilacin viicuttaki emilimi,
dagilimi ve atilimi) lizerinde de onemli rol oynar. Uygulama alanlar1 agisindan,
parcaciklarda belli bir boyut, sekil, yiizey ve manyetik 6zellik aranir. Biyoteknoloji
ve ilag sektoriinde parcaciklarin oda sicakliginda siiperparamanyetik olmalari
beklenir. Kalici manyetizasyon bu parcaciklarin bir araya gelerek biiyiimelerine
neden olur. Bu biiyliyen pargaciklar damari tikayarak kanin akisini engeller. Bu
parcaciklar suda, ndtral pH da kararli olmalidirlar. Manyetik sivida koloidal
kararlilik pargacik ¢apina baghdir. Yer g¢ekimi kuvveti, yikk ve yiizey kimyasi
nedeniyle ¢okmeyi minimize edebilmek i¢in parcaciklarin yeteri kadar kiigiik

olmalar1 gereklidir [11, 14].
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu bdliimde sentezlenen nanopargaciklarin karakterizasyonu icin kullanilan
teknikler yer almaktadir. Elde edilen manyetik nanoparcaciklarinin yapisal analizi X-
isinlart difraksiyonu (X-ray Diffraction, XRD) ve kizil6tesi spektroskopisi (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR), boyut analizi, gecirmeli elektron
mikroskobu (Transmission Electron Microscopy, TEM), manyetik analizi, tiresimli
numune magnetometresi (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) kullanilarak

yapilmistir.

3.1  Kullanmilan Kimyasallar

Demir II kloriir tetrahidrat (FeCl,.4H,O Merck>99%) demir III kloriir
hekzahidrat (FeCls.6H,0 Merck>99%) ve amonyum hidroksit (NH,OH Merck, 25%
of ammonia) demir oksit nanoparcaciklarinin sentezinde kullanildi. Sodium oleat
(Sigma-Aldrich 82%), L-(+) Tartaric acid (Sigma-Aldrich 99.7%), L(+)Ascorbic
acid (Carlo erba,99%) parcaciklarin yiizeylerini kaplamak i¢in kullanildi.

3.2 X-smm Kirmnim

U¢ boyutlu amorf olmayan yapilar (6r: mineraller), kendini tekrar eden
yiizeylerden olusurlar. X-isinlar1 bu yiizeylere etki ettiklerinde, 1smnin bir kismi
yiizeyden geger, bir kismu ylizey tarafindan absorblanir, bir kismu kirilip yansir ve
dagilir, bir kism1 da difraksiyona ugrar (Sekil 3.1). X-isinlart kristalde birim
hiicrelerin hangi atomlardan olustuguna ve bu atomlarin nasil diizenlendigine bagh

olarak her bir mineralde farkl bir sekilde difraksiyona ugrar [52].

X-iginlari, vakum altinda kapali bir tiipte {tretilir. X-1ginlar1 Ornege
carptiginda ve difraksiyona ugradiginda Bragg Yasasi kullanilarak yiizeyler arasi

mesafeler ol¢iiliir [52].
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Bragg denklemi;

ni= 2d sin6 (3.1)

P
\ )
n\=AB+BC
_— . [ - .
A Fc . AB=2dsin0
/ nA=2dsin®
- & T -

Sekil 3.1: Kristal diizlemden yanstyan X-1sinlar1 [52].

Denklem (3.1)’de, n tamsayi, d yiizeyler arasi mesafe, 6 diizlemle 1sinlar
arasindaki ag1, A gelen X-1g1ninin dalga boyudur. A bilindiginde ve 6 dl¢iildiigiinde d

hesaplanabilir ve bu 6l¢iimler her bir 6rnek i¢in karakteristiktir [52].

Numunlerin pargacik boyutlari, asagida verilen Sherrer formula ile tayin

edilir [53];

092
" Bcos@

(3.2)

Burada d kristal biiytikliigii, B incelenen diizleme ait pikin yari yiikseklikteki
pik genisligi (FWHM), 0 incelenen diizleme ait pikin ortaya ¢iktig1 aginin yarisidir.

Numunelerin XRD 6l¢iimleri, Bilkent Univeristesi, Ulusal Nanoteknoloji

Arastirma merkezi, UNAM’da X’pert Pro MPD marka cihazla yapilmstir.
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3.3  Kiuzilotesi Spoktroskopisi

Fourier dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi, (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FT-IR), molekiildeki atomlarin titresimlerini baz alan bir tekniktir.
Infrared radyasyonu, elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ile mikrodalga
arasindaki bolgeyi kapsar. Organik kimyada 400-4000 cm™ arasinda FT-IR
spektrumu biitin molekiiler i¢in karakteristiktir. Ayni gruplar, molekiiliin kalan
yapisina aldirmayarak aynmi frekansta veya band araliginda pik veririler.

Genellestirilmis grup frekanslariyla, kimyada yapisal incelemeler yapilarak molekiil

hakkinda yapisal bilgiler elde edilebilir [54, 55].

Olgiim esnasinda infrared radyasyonu numune {izerine gonderilir.
Radyasyonun bir kismi sogurulurken diger kism1 gecirilir. Bu da 6rnek molekiildeki
titresim frekanslarmin elde edilmesini saglar. 10000-100 cm™ arasinda absorblanan
infrared radyasyonu organik molekiilde molekiiler titresim enerjisine doniistiirtiliir.
Bu absorbsiyon da kuantumlanmistir fakat titresim frekansi ¢izgilerden ziyade band
olarak gozlenir. Ciinkii tek bir titresim enerjisindeki degisime, rotasyon enefji
degisimleri de eslik eder. Rotasyon-titresim bandlar1 4000 ve 400 cm™ arasinda
meydana gelir. Absorbsiyonun frekansi veya dalgaboyu atomlarin kiitlesine, bagin
kuvvet sabitine, atomun geometrisine bagli olarak degisir. Band pozisyonu dalga
numarasi, (wavenumbers, v) olarak verilir. Birimi cm™ dir, dalgaboyuyla orantilidir.
Bu oran, cm™ =10* =10%/um seklinde tanimlar [54, 55].

Iki gesit molekiiler titresim vardir; gerilme ve biikiilme. Gerilme titresimi, bag
boyunca olusan ritmik hareketlerdir, atomlararas1 mesafenin artip azalmasiyla olusur.
Biikiilme titresimi ise baglar arasi agilarin degismesiyle olusur. Atomlarin hareketi
s0z konusu degildir. Sadece bu titresimler, molekiildeki dipol momentlerde ritmik

degisimlere neden olur ve FT-IR de gézlenir [54, 55].

Infrared absorbsiyonu ii¢ bolgeye ayrilir. Near-infrared, mid-infrared ve far-
infrared. Mid-infrared spektrumu (400-4000 cm™) 4 bolgeye ayrilir. X-H gerilme
bolgesi (4000-2500 cm™) ticlii bag bolgesi (2500-2000 cm™), ikili bag bolgesi (2000-
1500 cm™) ve parmakizi bolgesi (1500-600 cm™) [54].

Bu calismada FT-IR analizi i¢in Balikesir Universitesi, Fen Edebiyat

Fakiiltesi, Kimya Bolimiinde bulunan Perkin Elmer marka FT-IR cihazi
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kullanilmistir. Olgiim esnasinda toz demir oksit numuneleri KBr tozu igine

karistirilarak palet hazirlanmigtir.

3.4 Gegirimli Elektron Mikroskobu

Gegirimli Elektron Mikroskopu (Transmission Electron Microscope, TEM),
151tk mikroskopuyla ayni prensipte calisir fakat 151k yerine elektronlar kullanilir. Isik
mikroskopuyla goriilebilenler 15181n dalga boyuyla sinirlidir. TEM’de kisa dalga
boylu elektronlar kullanilir ve bdylece 151k mikroskopuna kiyasla daha iyi
¢Oziiniirliikte goriintli elde edilir. TEM ile birka¢ angstrom (10" m) biiyiikliigiinde
cisimler goriilebilir. Hiicre icindeki kiicik detaylar veya atomik boyuttaki
meteryallerin goriintiileri elde edilebilir. Bu yiizden medikal, biyoloji ve malzeme
biliminde sik¢a kullanilan bir cihazdir [56].

Elektron kaynagindan elektronlar sacilir vakumda hareket ederler.
Elektromanyetik lenslerle odaklanarak olduk¢a ince bir 1s1k demeti Ornege

yonlendirilir. Mikroskobun altinda florosan ekranda goriintii olusur [56].

Parcacik boyutlari, Image J programiyla heasplanmigtir. TEM goriintiileri,
Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma merkezi, UNAM’da bulunan
Tecnai G2 F30 marka HRTEM kullanilarak alinmistir.

3.5  Titresimli Numune Magnetometresi

Titresimli numune magnetometresi (Vibrating Sample Magnetometer, VSM),
Faradayin indiiksiyon yasasina gore calisir. VSM, manyetik materyalin, manyetik
davraniglarin1 6lgmek igin kullanilir. VSM’de ilk once galisilacak 6rnek manyetik
alan icine yerlestirilir. Eger ornek manyetikse, sabit manyetik alan, manyetik
domainleri ya da spinleri 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 indiikler. Akim

numunenin manyetizasyonuyla orantilidir. indiiksiyon akimi amplifikatdr tarafindan
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yiikseltilir. Sabit manyetik alan verilen oranlarda degistirilir ve manyetik alana bagh
manyetizasyon grafigi ¢izilir. VSM’in sematik gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir [36,
57].

VSM ile manyetizasyonun direkt Ol¢limii yapilir. Algilayict bobinler,
arasindaki boslukta numune varken ve numune yokken 6lgiilen manyetik indiisiyon
arasindaki fark hesaplanir. Bu 6l¢iim sonucu elde edilen veriler uygulan manyetik
alana gore manyetizasyonun nasil degistigini verir. Bu degerler bir standarda gore
degerlendirilip hesaplandiktan sonra numunenin ger¢cek manyetizasyon degeri ortaya

konur. Sistem, manyetik moment degeri bilinen nikel (Ni) standart ile kalibre edilir
[36].

~ . : ~ —
s " ~
Vi)

Sekil 3.2: VSM’in ¢alisma prensibini gosteren sematik gosterim [57].

Bu ¢alismada, 6lgiim i¢in kullanilan elektromagnet = 20 kOe manyetik alan

araliginda ¢alisabilmektedir. Numune titrestiricisinin titresim frekansi 75 Hz’dir.

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

resmi Sekil 3.3°de verilmistir.
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Sekil 3.3: VSM cihazi.

3.6  Hiicre Kiiltiirii ile lgili Teknikler

Hiicrelerin biiyiitiilmesi ve pasajlanmasi islemleri sirasinda Tablo 3.1°de

verilen ¢ozeltiler kullanilmaktadir [59].

Tablo 3.1: Hiicre kiiltiirii ¢aligmalarinda kullanilan ¢ozeltiler.

Cozeltinin Ad1 | Hazirlanisi

Tripsin-EDTA | 0.25 g tripsin

0.2gEDTA

100 mL dH,0O/1XPBS igerisinde ¢oziiliir ve
0.22 um filtreler yardimiyla siiziiliir. -20 °C’de
saklanir.

1X PBS Onerilen miktarda PBS tableti dH,O icerisinde
¢oOziilerek hazirlanir. 121 °C’de 20 dk
otoklavlanarak steril edilir.

Hiicre Kiiltiirii Besiverinin Hazirlanmasi

Hiicre Kiiltiirii deneylerinde kullanilan hiicre hatlar1 i¢in ticari olarak temin
edilen DMEM (Dulbecco'sModifiedEagleMedium) kullanildi. Glutamin igeren
besiyeri igerisine FCS %10 olacak sekilde eklenerek kullanildi [59].
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FCS veya FBS (Fetal Si81r Serumu)’nin Hazirlanmasi

Stok serum ilk kullanimdan 6nce 56 °C sicaklikta 1 saat 1s1 ile inaktive edildi.
0.22 pm’luk filtreden gegirilerek steril edildikten sonra kullanildi. -20 °C’de
muhafaza edildi.

Gibco firmasindan temin ettigimiz FCS +4 °C’de bir gece bekletilip tamamen
eridikten sonra 56 °C’de 1 saat 1s1 ile inaktive edildi [59].

-80 °C Derin Dondurucuda Stoklanan Hiicrelerin Acilmasi

Su banyosu onceden 37 °C’ye ayarlanarak calismada kullanilacak olan
DMEM ve FCS su banyosunda 1litildi. Hiicre soyu ile calismaya baslanilmadan en az
yarim saat once steril kabin calistirildi. % 70’lik teknik alkol ile steril kabinin ig
yiizeyi temizlendikten sonra 1litilan FCS ve medyumun dis yiizeyleri % 70’lik alkol
ile temizlenerek steril kabin igine alindi. Kullanilacak olan medyuma % 10 oraninda
FCS, filtreden gegirilerek eklendi. -80°C derin dondurucudan ¢ikarilan hiicre hatlart
su banyosunda ¢oziindiikten sonra pastor pipeti yardimiyla falkon i¢indeki medyuma
aktarildi. 1000 rpm’de 5 dk santrifiijlendikten sonra {istte kalan medyum
uzaklastirildi. Dipte kalan hiicre pelleti belli bir miktar taze medyumda ¢oziilerek esit
oranda flasklara paylastirildi. Daha sonra gerekli miktarda medyum hiicrelerin
paylastirildig: flasklarin icine eklendi. (75 cm? flasklar i¢in 15 mL ve 25 cm?flasklar
icin 5 mL). Hiicreler % 5 igeren 37 °C sicakliktaki inkiibatoriin icinde biiylimeye
birakildi [59].

Hiicrelerin Pasajlanmasi

Flask i¢inde %80 siklikta olan hiicreler pasajlandi. Bu amacla flask i¢indeki
stispansiyon hiicre kiiltiirli falkona aktarilarak 1000 rpm ’de 5 dk santrifiij edildikten
sonra Ustte kalan medyum uzaklastirildi. Dipte kalan hiicre pelleti belirli miktarda
taze medyumda (%10 FCS igeren) ¢6ziildii. Hiicre siispansiyonu flasklara esit olarak

paylastirildiktan sonra gerekli miktarda medyum flasklarin igerisine eklendi [59].
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Hiicre Saviminin Yapilmasi

Flask igerisinde yiizeye tutunmus olan hiicreler 2 mLtripsinedta kullanilarak
yiizeyden ayrilmalar1 saglandi. Tripsininaktivasyonu icin 6 mL %10 FCS iceren
besiyeriflask igerisine eklendi ve flask icerigi 15°lik falkon igerisine alindi. 1000
rpm’de 5 dakika santrifiij isleminden sonra iistte kalan besiyeriuzaklastirildi. Dipte
kalan hiicre peleti 6 mL medyumda (%10 FCS igeren besiyeri) ¢oziildi. Hiicreler
falkonda homojen bir sekilde ¢oziildiikten sonra hiicre slispansiyonundan 30 pL
alinarak bir ependorfa koyuldu. Ayni ependorfa 30 uLTripan Mavisi eklendikten
sonra 5 dk oda sicakliginda inkiibasyona birakildi. Pipetaj yapilarak hiicrelerin
ependorfta homojen bir sekilde karigmasi saglandiktan sonra Bu karisimdan 10 pl
alimarak Toma lamina aktarildi. Mavi renge boyanan hiicreler 6lii olduklarindan
saymma dahil edilmedi. Goriintii alanindaki canli hiicrelerin sayimi yapildi. Sayim

sonucu 1 mL’deki hiicre miktar1 agagidaki formiile gore hesaplandi.
1 mL’deki hiicre sayis1 = Alanda sayilan hiicre miktari x 10*x Seyreltme faktorii

Saymm sonucunda hiicreler 96 kuyucuklu plakalara kuyu basma 50.000 hiicre
olacak sekilde paylastirildi. Plakalar bir gece boyunca inkiibatérde (37 °C’de %5
CO_’li ortamda) bekletildi [59].

3.7  Maddelerin Hiicrelerin Uzerine Uygulanmasi ve

Sitotoksiaktivitenin Belirlenmesi

Hiicre proliferasyonu, canliligi ve sitotoksisite 6l¢iimii i¢in MTT (3-[4,5-
Dimethylthiazole-2-yl]-2,5-diphenyltetrazolium bromide) yontemi kullanilmistir.
MTT yontemiyle, bir hiicre toplulugundaki canli hiicrelerin oranit kolorimetrik
yontemle kantitatif olarak saptanabilmektedir. Bu yontem saglam hiicrelerde
mitokondirinin MTT boyasinin, tetrazolium halkasin1 parcalayabilmesi ilkesine
dayanmaktadir. Bu reaksiyon bir mitokondrial enzim olan siiksinat dehidrogenaz
enziminin aktivitesine bagimlidir. Tetrazolium halkasinin pargalanmasi sonucu soluk

sar1 renkli MTT boyasi koyu mavi-mor formazan iiriiniine doniismektedir (Sekil 3.4).
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Sonu¢ olarak canli ve mitokondri fonksiyonu bozulmamis hiicreler mor renkte
boyanmakta, 6lii ya da mitokondri fonksiyonu bozulmus hiicreler boyanmamaktadir.
Tetrazolium tuzunun sadece metabolik aktivitesi olan hiicreler tarafindan renkli
formazanlara indirgenmesinden dolay1 bu yontem sadece canli hiicreleri saptar [58,

50].

Tablo 3.2: Kullanilan ¢ézeltiler ve hazirlanisi.

Cozeltinin Ad1 Hazirlamis1
MTT soliisyonu 5 mg/mL olacak
sekilde steril PBS

icerisinde ¢oziilerek
hazirlanir. +4 °C’de
muhafaza edilir.
0.004M HCl iceren 500 mLizopropanol
izopropanol (2- Propanol) son
hacim igerisine 210
uL HCI eklenir. Oda
sicakliginda saklanir.

N Reduction R —N
R, (=4 M
Mo ™ R
! 7/ > Hf \?/
N=N N=N
R RI
Tetrazolium Formazan

Sekil 3.4: MTT metodunda gerceklesen kimyasal degisim [59].

Uygulama esnasinda kullanilan ¢dzeltiler Tablo 3.2’de verilmistir. Oncelikle
hiicreler 96 kuyucuklu plakalara her kuyucukta 50.000 hiicre olacak paylastirildi. Bir
gece inkiibatordeinkiibe edilip hiicreler tutunduktan sonra .konsatrasyondaolacak
sekilde kapli ve kapsiz maddeler uygulandi. Uygulamadan 24 ve 48 saat
sonrahiicrelerin -~ bulundugu ortama, optimizasyon sonucu belirlenen son

konsantrasyonu 0.5 mg/mL olacak sekilde stok MTT soliisyonu eklendi ve 4 saat
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37°C, % 5 CO; igeren ortamda inkiibe edildi. hkﬁbasyon sonunda medyum
uzaklagtirildi. 0.004 M HCI igeren izopropanol ile kristaller ¢oziildii ve UV spektro
okuyucu ile 550 nm dalga boyunda absorbans alindi. Sonuglar Microsoft Excel
programi Kullanilarak grafiklendirildi [59].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada, ilk olarak ortak ¢oktiirme yontemiyle onciil madde elde edilmistir
(Bolim 4.1). Bu nanopargaciklara hidrotermal islem uygulanmis ve sentezlenen
nanopargaciklarin yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir (Boliim 4.2). Sicaklik
ve reaksiyon siiresi parametrelerine bagli olarak nanoparcaciklarin yapisal ve
manyetik Ozelliklerindeki degisimler incelenmistir. Diger boliimde parcaciklarin
yiizeyleri yiizey aktif malzemelerle kaplanmistir. Askorbik asit ve tartarik asit
kullanilarak nanoparcaciklar suya aktarilmistir (Boliim 4.3). Ayrica yag bazl ylizey
aktif madde olan sodyum oleat kullanilarak, pargaciklarin Kloroformda kararl

dispersiyonlar1 hazirlanmigtir (Bolim 4.4). Bu asamalar, Sekil 4.1°deki sentez

diyagraminda gosterilmistir.

Amonyak

FeCl, ve FeCl; ¢Ozeltisi

— 1

> Ortak ¢oktirme

Onciil madde

SUperparamanyetik nanopargaciklar

g

_/

l

Hidrotermal islem

Yiizey aktif

— madde

v

g

Kaplanmamis
nanopargaciklar

v

Su bazh

Yag bazli

iy

Hidrotermal islem

@

Yiizeyleri kaph nanopargaciklar

Sekil 4.1: Nanopargaciklarin sentez diyagrami.
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4.1  Onciil Numunenin Sentezi ve Karakterizasyonu

Onciil numune, ortak ¢oktiirme yontemi kullanilarak, acik hava ortaminda
sentezlenmistir. Ortak ¢Oktliirme i¢in kullanilan sistem 0-2000 rpm karigtirma
araliginda ¢alisan VELP Scientifica marka mekanik karistirici, cam karistirma ucu,
250 ml hacminde iki boyunlu balon ile balon igin sabitleyici ayaklardan

olugmaktadir. Sisteme ait fotograf Sekil 4.2’de verilmistir.

(

]

l,w,‘

Mekanik
karistiric

Iki boyunlu balon

Sekil 4.2: Standart numune sentezi esnasinda kullanilan sistem.

Onciil madde [36]’daki prosediire gore sentezlendi. Calismada, 7.5 ¢
FeCl,.4H,0 ve 10.1 g FeCl3.6H,0 25 ml suda ¢oziilerek ¢ift boyunlu balona alindi.
Cozeltinin tizerinde 25 ml NH4OH (%25) eklenerek mekanik karistiricida 700 rpm
hizda 2 dakika karigtirlldi. Amanyok eklendiginde ¢ozeltinin renginin siyaha
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dondiigii gozlendi. Sekil 4.3’de amonyak eklenmeden Once ve sonraki agamalar

goriilmektedir.

Onciil madde
(Manyetik
nanopargcaciklar)

FeCl; ve FeCl,
gozeltisi

Sekil 4.3: (a) FeCl; ve FeCl; ¢ozeltisi ve (b) onciil madde.

Cozeltinin bir kismi karakterizasyon i¢in, Sekil 4.4’de goriildiigii gibi
miknatis altinda ¢oktiiriiliip saf suyla dort kez yikandi ve 60 °C’de kurutularak toz
haline getirildi.

Kurutulmus
toz numune
Ust faz

Sekil 4.4: (a) Coktiiriilmiis ve (b) kurutulmus nanopargaciklar.
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4.1.1 Onciil Maddenin Yapisal ve Manyetik Karakterizasyonu

Onciil maddenin yapisal karakterizasyonu, X-ismi kirmimi (XRD), ve
manyetik  karakterizasyonu titresimli numune magnetometresi (VSM) ile
gerceklestirildi. Ortak ¢Oktiirmeyle elde edilmis nanopargaciklarin, XRD deseni ve
VSM grafikleri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir. XRD desenlerinde, kiibik spinel
yapiya ait demir oksit (220), (311), (400), (422), (511), (440) pikleri sirastyla 30°,
35, 43°, 53°, 57° ve 63° civarinda goriilmektedir. Onciil madde, kiibik spinel yapida
magnetit (JCPDS no. 019-0629) veya maghemittir (JCPDS no. 039-1346) [32].
Parcaciklarin  kristal boyutlart en siddetli pike gore (311), Scherrer esitligi
kullanilarak [53] 8.6 nm olarak hesaplanmigtir. Doyum manyetizasyonu, Ms degeri
69.2 emu/g, koersivite, H; degeri 1 Oe olarak 6l¢iilmiistiir. Nanoparcaciklar 9854 Oe
degerindeki dis manyetik alanda doyuma ulagmislardir. VSM 6lciimleri oda
sicakliginda yapilmistir ve ¢ok kiigiik H; degeri goriilmiistir. Buna gore
nanoparcaciklarin oda sicakliginda siliperparamanyetik oldugu sdylenebilir. Tim

deneysel sonuglar Tablo 4.1°de verilmistir.

5500 -

(311) (440)

5000 -

4500 ~

Siddet

4000 -

3500 -

3000 T T T T T ]
20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.5: Onciil maddenin XRD deseni.
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80 -
60 -
40 -
S 20 A
E]
E T T (l\ T 1
)
s -20 -10 20 10 20
-40/-
-60 -
-80 -
H (kOe)
Sekil 4.6: Onciil maddenin manyetizasyon egrisi.
Tablo 4.1: Onciil madde icin deneysel sonuglar.
Numune Sicakhik Siire Ms HS HC dXRD
“C) (dakika) (emu/g) (Ce) (Ce) (nm)
Oncil Oda sicakligi 2 69.2 9854 1 8.6
madde

4.2  Hidrotermal Yontemle Nanoparc¢aciklarin

Karakterizasyonu

Ortak ¢oktiirme ile elde edilen nanopargaciklarin (6nciil madde), hidrotermal
sentez kullanilarak boyutlarinda degisim saglandi. (Her 6nciil madde sentezinden
sonra, VSM ol¢iimii yapilmis ve aynt manyetik degerlerin elde edilip edilmedigi
arastirilmistir.) Ortak ¢oktiirmenin hemen ardindan, yikama islemine gecilmeden,
nanoparg¢aciklarin sulu ¢ozeltisi (15 ml) Sekil 4.7 (a)’da goriilen teflon kaba kondu.
Ardindan teflon kap Sekil 4.7 (b)’de goriilen ¢elik kap i¢ine yerlestirildi. Daha sonra
sliperparamanyetik nanoparcaciklar farkli sicakliklarda ve siirelerde hidrotermal

isleme tabi tutuldu. Karakterizasyon i¢in pargaciklar miknatis yardimiyla ¢oktiiriiliip

Sentezi

ti¢ kez saf suyla yikandi, 60 °C sicaklikta kurutularak toz haline getirildi.
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(a)

(b)

Sekil 4.7: Basinca ve sicakliga dayanikli (a) teflon ve (b) gelik kap.

4.2.1 Sicakhgin Nanoparcaciklar Uzerine Etkisi

60-200 °C arasinda cesitli araliklarda, 12 saat siireyle siiperparamanyetik

nanoparcaciklara hidrotermal islem uygulanmistir. Nanopargaciklarin sentez sartlari

Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2: Farkli sicakliklarda, 12 saat hidrotermal islem uygulanan

nanoparcaciklarin sentez sartlari.

Numune No Reaksiyon Reaksiyon Zamani
Sicakhig ( °C) (saat)
S1 50
S2 100
S3 150 12
S4 160
S5 180
S6 200
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4.2.1.1 Yapisal Analiz

Parcaciklarin yapisal analizleri, XRD, kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve

gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile yapildu.

4.2.1.1.1 X-Ismnlar1 Kirmnim

Sentezlenen nanopargaciklarin XRD desenlerinde, ylizey merkezli kiibik
spinel yapiya ait demir oksit (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440), (620),
(533) ve (622) pikleri sirasiyla 30°, 35° 37°, 43° 53° 57° 63° 71° 74° ve 75°
civarinda goriilmektedir. Biitlin numuneler kiibik spinel yapida magnetit (JCPDS no.
019-0629) veya maghemittir (JCPDS no. 039-1346). Magnetit ve maghemit ayni
pikleri icermektedir [32]. Parcaciklarin boyutlari, en siddetli pike (311) gére Scherrer
esitligi kullanilarak hesaplanmistir ve Tablo 4.3’de verilmistir. 60 °C, 100 °C, 150°C,
160 °C, 180 °C ve 200 °C sicakliklarda, 12 saat siireyle hidrotermal isleme tabi
tutulmus pargaciklarin XRD grafikleri Sekil 4.8’de verilmistir. Pargaciklarin kristal
boyutlar1 60 °C, 100 °C, 150 °C, 160 °C, 180 °C ve 200 °C sicakliklarinda sirasiyla
12, 14, 16, 16, 21 ve 50 nm olarak hesaplanmistir. Buna gore sicaklik arttik¢a
parcaciklarin Kristal boyutlar1 da artmistir. Magnetit ve maghemit, (222), (620), (533)
ve (622) piklerini icermektedir. Bu piklerin siddetleri her iki mineral i¢in de
diistiktiir. Fakat magnetitte, maghmetite kiyasla biraz daha siddetlidir.
Nanopargaciklarin kristal boyutlarinin artmasiyla, pik siddetleri artmig ve pik
genislikleri azalmig ve boylece siddeti diisiik olan pikler gériiniir hale gelmistir. 200
°C sicaklikta sentezlenen numunenin ¢oklu domain yapida oldugu ve hesaplanan

boyuttan daha biiyiik olabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.8: (a) 60 °C, (b) 100 °C, (c) 150 °C, (d) 160 °C, (e) 180 °C ve (f) 200 °C sicakliklarda 12 saat
hidrotermal isleme tabi tutulmus parcaciklarin XRD desenleri.
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Sekil 4.8: (devam) (a) 60 °C, (b ) 100 °C, (c) 150 °C, (d) 160 °C, (e) 180 °C ve (f) 200 °C
sicakliklarda 12 saat hidrotermal isleme tabi tutulmus parcaciklarin XRD desenleri.
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4.2.1.1.2 Kzl Otesi Spektroskopisi

60°C, 100 °C, 150 °C ve 180 °C sicakliklarda, hidrotermal isleme tabi
tutulmus numunelerin FT-IR spektrumu Sekil 4.9’da goriilmektedir. 570 cm™de
goriilen pik manyetite, 630 cm™’de goriilen pik de maghemite aittir [4, 36, 45, 60].
Sicaklik arttikga 630 cm™ bandimin siddeti azalmustir. Nanopargaciklarin yiizey
alanlar1 biiylik oldugundan kolayca okside olmaktadirlar. Pargacik boyutu
kiiciildiikge ylizey alani artmakta ve pargaciklarin yiizeyleri okside olarak maghemite
doniismektedir [17, 61]. Sicaklik 180 °C’ye ¢ikildik¢a pargacik boyutu arttigindan
dolay1 yiizeydeki oksidasyon azalmis ve 630 cm™deki pik siddeti azalmistir. Ayrica
sicaklik arttikga boyut artist daha hizli bir bigimde gergeklesmekte olup bunun da

oksidasyonun azalmasina neden olabilecegi diigiiniilmektedir.

™

A \T/
| |

630 578
] (b)
N

800,0 600 500,0
cm-1

%T

Sekil 4.9: (a) 60°C, (b) 100°C, (c) 150 °C ve (d) 180°C sicakliklarda 12 saat hidrotermal
isleme tabi tutulmus nanopargaciklarin FTIR spektrumlari.



4.2.1.1.3 Yiizey Morfolojisi ve Boyut Analizi

100 °C, 150 °C ve 180 °C sicakliklarinda hidrotermal isleme tabi tutulmus
nanoparcaciklar icin TEM goriintiileri Seki 4.10°da verilmistir. Buna gore 100 °C,
150 °C ve 180 °C sicakliklarinda hidrotermal isleme tabi tutulmus nanopargaciklar
icin elde edilen ortalama boyutlar, sirasiyla 15+4, 1744 ve 30+9 nm’dir ve sonuglar
Tablo 4.3’de verilmistir. Parcaciklar kiiresele yakin ve diizensiz sekillerdedir. 100 °C
ve 150 °C sicakliklarinda, XRD ve TEM boyutlar1 uyumludur. Sicaklik arttik¢a
pargacik boyutlar1 artmis, fakat bazi pargaciklar daha fazla biiyiimiistiir. Bu nedenle
sistem polidisperstir. Sonug olarak boyut arttik¢a kistal boyut ve TEM boyutlari

arasinda fark olusmaktadir.

Sekil 4.10: (a) 100 °C, (b) 150 °C ve (c) 180 °C sicakliklarinda 12 saat hidrotermal igleme
tabi tutulmus pargaciklarin TEM goriintiileri.
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Boyut artisi literatiir ile uyumludur. Cabuil ve grubu [62], hidrotermal islemin
kobalt ferrit nanopargaciklari tizerindeki etkisini incelemigler ve sicakligin

nanoparcaciklarin boyutunu arttirdigini gézlemlemislerdir.

4.2.1.2 Manyetik Analiz

Sekil 4.11°de, 60-200 °C arasinda 12 saat hidrotermal isleme tabi tutulmus
parcaciklarin manyetizasyon egrileri verilmistir. Buna gore 60 °C, 100 °C ve 150 °C
sicakliklarinda sirasiyla 74.4 emu/g, 73.5 emu/g ve 74.8 emu/g M degerleri elde
edilmistir. Sicaklik 160 °C ve 180 °C’ye yiikseltildiginde ise kiiciik bir artigla
sirasiyla, 81.4 emu/g ve 81.8 emu/g degerleri elde edilmistir. Calismadaki en yiiksek
sicaklik olan 200 °C’ye ulasildiginda ise 92.6 emu/g yiiksek doyum manyetizasyonu
elde edilmigtir. Sicaklik 60 °C’den 200 °C’ye arttirildiginda, boyut arttigindan dolay1
pargaciklar daha diisiik manyetik alanda doyuma ulagsmistir. Elde edilen bu sonug
literatlir ile uyumludur. Salazar ve grubu [60] da biiylik pargaciklarin daha kolay
doyuma gittigini gézlemlemistir. 60 °C, 100 °C, 150 °C, 160 °C, 180 °C ve 200 °C
sicakliklarinda Hg degerleri sirasiyla, 9553 Oe, 8723 Oe, 8829 Oe, 8446 Oe, 7251 Oe
ve 2684 Oe’dir. Parcaciklarin boyutlari arttiginda, yiizey alanlar1 azaldigindan daha
kolay manyetize olmaktadirlar. Ayrica, 200 °C sicaklikta elde edilen numunede
domain duvarlar1 olustugu disiiniilmektedir. Bu yiizden bu numunenin doyuma
gitmesi kolaylagsmistir. Sicaklik 60 °C’den 180 °C’ye cikarildiginda H. degerleri
artmistir. 60°C, 100 °C, 150 °C, 160 °C ve 180 °C sicakliklarinda sirasiyla, 16 Oe, 36
Oe, 70 Oe, 82 Oc ve 90 Oe’dir. 200 °C sicaklikta ise He 30 Oe degerine diigmiistiir.
Bu H; degeri ¢oklu domain yapisini dogrulamaktadir. Sicakliga bagli olarak M; ve
Hc deki degisimi gosteren grafik Sekil 4.12°de verilmistir. Ayrica tim manyetik

sonuglar Tablo 4.3’de verilmistir.

Gajbhiye ve grubu [63] Co nanoparcaciklarinin boyutlarina bagl olarak H,
degerlerindeki degisimi incelemistir (Sekil 4.13). Buna gore pargacik boyutu arttikga
Hc degeri artmis ve belli bir boyuttan sonra azalmistir. H, degerindeki bu disiisiin
sebebi nanopargaciklarin ¢oklu domain yapisina gegmeleridir. Belli bir boyutun
iistinde domain duvarlar1 olusabilir ve artik pargacik tek domain durumunda

degildir. Domain duvarlar1 pargaciklarin daha kolay manyetize olmasina neden olur
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[63]. Sekil 4.14’de farkli malzemelerin ¢oklu domain yapisina gegis boyutlari
goriilmektedir [31]. Manyetit i¢in geg¢is boyutu 83 nm, maghemit i¢in ise 90 nm’dir.

—o—60°C
—8—100°C 80
—a—150°C
60
—*—160°C
o
—*—180°C 40
—e—200°C

M (emulg)

(@)

H (kOe)

——60°C

—8—100°C
——150°C
—x—160°C
——180°C
—=—200°C

M (emul/qg)

H (Oe)

Sekil 4.11: 60-200°C arasinda, 12 saat hidrotermal isleme tabi tutulmus pargaciklarin (a)
+20.000 Oe araliginda ve (b) £200 Oe araliginda manyetizasyon egrileri.
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Sekil 4.12: Sicakliga bagli olarak doyum manyetizasyonu ve koersivitedeki degisim.
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Sekil 4.13: Boyuta bagli olarak Co nanopargaciklarinin koersivite ve manyetizasyon
degerlerindeki degisim [63].
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Sekil 4.14: Farkli malzemelerde tekli domain yapisindan ¢oklu domain yapisina gegis
boyutlari [31].
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Tablo 4.3: 60-200 °C arasinda ¢esitli sicakliklarda 12 saat hidrotermal isleme tabi tutulmus nanopargaciklarin
deneysel sonuglari.

Sentez Paramatreleri Sonuglar
Reaksiyon | Reaksiyon _ Parcacik boyut_u_ Manyetik 6l¢iimler
Numune sicakligt stiresi bo;J?(S)t(ﬂD) bo;F/:JZtl(i'(I'Slg:\/l) M H. Hs

(°C) (saat) (nm) (nm) (emu/qg) (Ce) (Ce)
S1 60 12 - 74.4 16 9553
S2 100 14 15+4 735 36 8723
S3 150 16 17+4 74.8 70 8829

12

S4 160 16 - 81.4 82 8446
S5 180 21 3049 81.8 90 7251
S6 200 50 - 92.6 30 2684
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4.2.2 Reaksiyon Siiresinin Nanoparcaciklar Uzerine Etkisi

Ortak ¢Oktiirmenin ardindan nanoparcaciklar 100 °C, 150 °C, 160 °C ve 180
°C sicakliklarda farkli reaksiyon zamanlarinda hidrotermal isleme tabi tutuldu.
Sentez sartlar1 Tablo 4.4’de verilmistir. Siireye bagl olarak parcaciklarin yapisal ve

manyetik 6zelliklerindeki degisimler gozlendi.

Tablo 4.4: 100 °C, 150 °C, 160 °C ve 180 °C sicakliklarinda, gesitli reaksiyon
stirelerinde hidrotermal isleme tabi tutulmus numunelerin sentez sartlari.

Numune Reaksiyon Reaksiyon
Sicakhgi Siresi
(°C) (saat)
S2 100 12
S7 100 72
S3 150 12
S8 150 24
S9 160 1
sS4 160 12
S4 160 12
sS4 160 12
S10 160 24
S11 160 48
S12 160 92
S13 160 120
S14 180 1
S5 180 12
S15 180 24
S16 180 48

S4': Sanolu ornegin tekari. S4 ve S4'nolu 6rnekler ayni anda sentezlendi
ve Olciimleri ayni anda yapildi.

S4': S4nolu drnegin tekrari. Onciil numune 24 saat bekletildikten
sonra hidrotermal isleme tabi tutuldu ve 6l¢iimleri yapildi.
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4.2.2.1 Yapisal Analiz

Parcaciklarin yapisal analizleri, XRD ve FT-IR ile, boyut analizi TEM ile
yapildi.

4.2.2.1.1 Xasm Kirmimi

Numulerin XRD desenlerinde, yiizey merkezli kiibik spinel yapiya ait demir
oksit (220), (311), (222),(400), (422), (511), (440), (620), (533) ve (622) pikleri
sirastyla 30°, 35°, 37°, 43°, 53° 57°, 63° 71° 74° ve 75° civarinda goriilmektedir.
Nanopargaciklarin kristal boyutlar1 Tablo 4.5’de verilmistir. 100 °C sicakllikta
reaksiyon siiresi 12 satten 72 saate ¢ikarildiginda kristal boyut, 14 nm’den 17 nm’ye
yiikselmistir. XRD desenleri Sekil 4.15°de verilmistir. 150 °C sicakliginda reaksiyon
sliresi 12 satten 24 saate ¢ikarildiginda, boyut 16 nm’den 23 nm’ye yiikselmistir
(Sekil 4.16). 160 °C sicaklikta reaksiyon stireleri 1, 12, 24, 48, 92 ve 120 saat
oldugunda kistal boyutlar, sirasiyla 13 nm, 16 nm, 17 nm, 19 nm, 45 nm ve 32 nm
olarak hesaplanmistir ve XRD desenleri Sekil 4.17°de verilmistir. 180 °C
sicakliginda 1, 12, 24 ve 48 saat hidrotermal isleme tabi tutulan pargaciklar icin
kristal boyut sirasiyla 20 nm, 21 nm, 41 nm, 49 nm olarak hesaplanmigtir ve bu
numunelerin XRD desenleri Sekil 4.18’de verilmistir. Bu sonuglara gore, tiim
sicakliklarda reaksiyon siiresi arttirildiginda parcacik boyutlarinda artis gézlenmistir.
Nanopacaciklarin boyutlar1 arttikga pik siddetleri de artmis, siddeti oldukca diisiik
(222), (620), (533) ve (622) pikleri goriiniir hale gelmistir. 180 °C sicaklikta
reaksiyon siiresiyle, parcacik boyutlar1 diistik sicakliklarla karsilastiginda daha hizli
artmistir. 1 saat sonunda kristal boyut 20 nm’ye yiikselmistir. Yiksek sicaklikta,

reaksiyon siiresi daha etkili oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.15: 100 °C sicaklikta (a) 12 saat ve (b) 72 saat hidrotermal islem uygulanmis
numunelerin XRD desenleri.
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Sekil 4.16: 150 °C sicaklikta (a) 12 saat ve (b) 24 saat hidrotermal islem uygulanmis
numunelerin XRD deseni.
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Sekil 4.17:
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160 °C sicaklikta (a) 1 saat, (b) 12 saat, (c) 12 saat-(ortak ¢oktiirmenin ardindan bir giin
bekletilen numune), (d) 24 saat, (e) 48 saat, (f) 92 saat ve (g) 120 saat hidrotermal islem
uygulanmis numunelerin XRD desenleri.
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Sekil 4.17:
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(devam) 160 °C sicaklikta (a) 1 saat, (b) 12 saat, (c) 12 saat-(ortak ¢oktiirmenin ardindan
bir giin bekletilen numune), (d) 24 saat, (e) 48 saat, (f) 92 saat ve (g) 120 saat hidrotermal
islem uygulanmig numunelerin XRD desenleri.
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Sekil 4.17:

(@) (311)
_ (440)
g: (511)
3 (400 (620) 5%3)
o (220) (622)
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

(devam) 160 °C sicaklikta (a) 1 saat, (b) 12 saat, (c) 12 saat-(ortak ¢oktiirmenin ardindan
bir giin bekletilen numune), (d) 24 saat, (€) 48 saat, (f) 92 saat ve (g) 120 saat hidrotermal
islem uygulanmis numunelerin XRD desenleri.
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Sekil 4.18: 180 °C sicaklikta (2) 1 saat, (b) 12 saat, (c) 24 saat ve (d) 48 saat hidrotermal

islem uygulanmis numunelerin XRD desenleri.
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Sekil 4.18: (devam) 180 °C sicaklikta (a) 1 saat, (b) 12 saat, (c) 24 saat ve (d) 48 saat
hidrotermal islem uygulanmis numunelerin XRD desenleri.
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4.2.2.1.2 Kzl Otesi Spektroskopisi

180 °C sicaklikta 1, 12, 24 ve 48 saat hidrotermal isleme tabi tutulmus

numunelerin FT-IR spektrumu Sekil 4.19°da verilmistir. 570 cm™ ve 630 cm™
sirastyla magnetit ve maghemite ait piklerdir [45]. Buna gore 626 cm™ de maghemite
ait pikin siddeti oldukga diisiiktiir. 48 saat siirdiiriilen numunede ise 600 cm™
civarindaki bélge tamamen kaybolmustur. Sadece 571 cm™ bandindaki manyetit piki

gorilmektedir.

(a)

626
(b)

571

%T

(c)

(d)

800,0 600 500,0
cm-1

Sekil 4.19: (a) 1 saat, (b) 12 saat, (c) 24 saat ve (d) 48 saat 180 °C sicaklikta hidrotermal
isleme tabi tutulmus numunelerin FT-IR spektrumlari.



4.2.2.1.3 Yiizey Morfolojisi ve Boyut Analizi

Bazi numunelere ait TEM goriintiileri Sekil 4.20°de verilmistir. 150 °C
sicaklikta reaksiyon siiresi 12 saatten 24 saate ¢ikarildiginda, boyut 17+4 nm’den
2710 nm’ye yiikselmistir. 160 °C ise reaksiyon siiresi 1 saatten 120 saate
cikarildiginda boyut, 1444 nm’den 7449 nm’ye yiikselmistir. Numune, 180 °C
sicakliginda 1, 12 ve 48 saat bekletildiginde, boyut sirasiyla 21+6, 30+9 ve 123+44
nm olarak hesaplanmistir. 180 °C sicakliginda 48 saat hidrotermal islem uygulanan
numunede, 160 °C sicakliginda 120 saat bekletilen numuneden ¢ok daha biiyiik
oranda boyut artis1 olmustur. Yiiksek sicaklikta parcacik boyutlari daha hizli artis
gostermistir. TEM gortintiilerinden elde edilen pargacik boyutlart Tablo 4.5°de

verilmistir.

() (b)

Sekil 4.20: 150 °C sicaklikta (a) 12 saat ve (b) 24 saat, 160 °C sicaklikta (c) 1 saat ve (d) 120
saat, 180 °C sicaklikta (e) 1 saat, (f) 12 saat ve (g) 48 saat hidrotermal islem
uygulanmis numunelerin TEM gorintiileri.
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Sekil 4.20: (devam) 150 °C sicaklikta (a) 12 saat ve (b) 24 saat, 160 °C sicaklikta (c) 1 saat ve (d)
120 saat, 180 °C sicaklikta (e) 1 saat, (f) 12 saat ve (g) 48 saat hidrotermal islem
uygulanmis numunelerin TEM goriintiileri.

4.2.2.2 Manyetik Analiz

Biitin numunelerin manyetik analizleri Tablo 4.5°de verilmistir. 100 °C
sicakliginda, hidrotermal islem 12 saatten 72 saate ¢ikildiginda, M degerinde biiyiik
bir artis gorilmemistir. Numunelerin manyetizasyon egrileri Sekil 4.21°de
verilmistir. Ms degerleri 12 saat ve 72 saat i¢in sirasiyla 73.5 emu/g ve 75.3 emu/g
elde edilmistir. Hc 36 Oe degerinden 58 Oe degerine yiikselmistir. Hy degerlerinde
degisim goriilmemistir. 12 saat ve 72 saat i¢in sirasiyla 8723 Oe ve 8798 O¢’dir.
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Sekil 4.21: 100 °C sicaklikta 12 saat ve 72 saat hidrotermal islem uygulanmis numunelerin (a)
+20.000 Oe araliginda ve (b) £200 Oe araliginda manyetizasyon egrileri.

150 °C sicaklikta, 12 saat ve 24 saat hidrotermal isleme tabi tutulmus
numunelerin manyetizasyon egrileri Sekil 4.22’de verilmistir. 150 °C sicaklikta
boyutun 17.2 nm’den 26.5 nm’ye artmasiyla birlikte Ms degerinde artis gézlenmistir.
12 saat ve 24 saat i¢in sirastyla 74.8 emu/g ve 80.8 emu/g’dir. Hc, 70 Oe degerinden
103 Oe degerine ylikselmistir. Hs degerleri de reaksiyon siiresiyle, 8829 Oe
degerinden 7925 Oe degerine diismiistiir.

62



—a— 12 saat

—8— 24 saat

M (emu/g)

(@)

Q0
vAv)

H (kOe)

20,

—a— 12 saat
—8— 24 saat 151 |

M (emu/g)
: <:Kh\\

) (b)

20,
ravy

H (Oe)

Sekil 4.22: 150 °C sicaklikta 12 saat ve 24 saat hidrotermal islem uygulanmis numunelerin (a)
+20.000 Oe araliginda ve (b) £200 Oe araliginda manyetizasyon egrileri.

Nanopargaciklar 160°C sicaklikta 1 saat bekletildiklerinde, 6nciil numunenin
M; degeri, 69.2 emu/g’dan, 74.9 emu/g’a ¢iktig1 goriilmiistiir. Reaksiyon stireleri 12,
24 ve 48 saat olarak degistirildiginde doyum manyetizasyonunda bir degisim
gozlenmemis, sirasiyla 80.8 emu/g, 79.1 emu/g ve 80.6 emu/g elde edilmistir. 92 ve
120 saat bekletilen numuneler kayda deger bir artisla M sirastyla 90.7 emu/g ve 93.5
emu/g olarak Olclilmiistiir. Pargacik boyutu arttigindan dolayr Hg degerleri diismiis-
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3318 Oe ve 2773 Oe- parcaciklar daha kolay doyuma ulagsmistir. Parcaciklarin

manyetizasyon egrileri Sekil 4.23’de verilmistir.

S4 nolu numune ile ayn1 anda sentez ve karakterizasyon yapilan numune S4',
onciil maddesi 24 saat bekletildikten sonra hidrotermal islem uygulanmis numune ise
S4" olarak isimlendirilmistir, bakiniz Tablo 4.4. S4 ve S4’ nolu numunelerde ayni
manyetik degerler elde edilmistir. S4"" nolu numunede ise doyum manyetizasyonu S4
nolu numuneye kiyasla daha diisiik bir deger (75.6 emu/g) elde edilmistir. Onciil
madde bekletildiginde pargacik yiizeylerinin okside oldugu ve bunun da Mg degerinin
diisiistine neden oldugu diisiintilmektedir. Ayica H; degeri 6 Oe olarak 6l¢lilmiistiir.

S4 ve S4' nolu numunelerde Hc, sirasiyla 85 Oe ve 82 Oe olarak 6l¢iilmiistiir.

Hidrotermal isleme 180°C sicaklikta, 1-48 saat arasinda tabi tutulmus
pargaciklarin manyetizasyon egrileri Sekil 4.24’de verilmistir. 1, 12, 24 ve 48 saat
bekletilmis parcaciklarin Ms degerleri sirasiyla 77.9, 81.8, 92.8 ve 92.5 emu/g
bulunmustur. Buna gore reaksiyon siiresi arttikca Mg degeri de artis gdstermistir.
Reaksiyon siiresi arttirildiginda, parcacik boyutlar arttigindan dolayr Hs degerleri de
azalmistir ve sirastyla 8141 Oe, 7251 Oe, 4114 Oe ve 2692 Oe¢’dir. H. degerleri ise,
78 Oe, 90 Oe, 84 Oec ve 28 Oe’dir. Reaksiyon siiresi ile birlikte pargacik boyutu
arttigindan dolay1, H; degerlerinde ilk 6nce artis sonra da diisiis goriilmiistiir. Buna
gore H¢ degerindeki diisiis ile birlikte pargaciklarda domain duvarlarinin olusmaya

basladig1 ve ¢oklu domain yapilarinin elde edildigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.23: 160 °C sicaklikta, 1-120 saat arasinda hidrotermal islem uygulanmigs numunelerin (a)
+20.000 Oe araliginda ve (b) +200 Oe araliginda manyetizasyon egrileri.

65



166
X X
T 1 saat 80 o o 8. 0|
o 12saat| | EgB---mmTTT
x 24 saat 60
48 saat
°
= T T
€20 -10 10 2o
[
=
T ()
panmssameas
X X X X
'lUU

H (kOe)

--------- 1 saat
o 12 saat
x 24 saat|
48 saat

M (e’\r)n u/g)

H(Oe)

Sekil 4.24: 180 °C sicaklikta, 12 saat ve 72 saat hidrotermal islem uygulanmis numunelerin (a)
+20.000 Oe araliginda ve (b) £200 Oe araliginda manyetizasyon egrileri.
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Tablo 4.5: 100 °C, 150 °C, 160 °C ve 200 °C sicakliklarinda, farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen nanopargaciklarin Sentez sartlari ve deneysel

sonuglar.
Reaksiyon | Reaksiyon Pargacik Boyutu Manyetik Ozellikler
Numune Sicakhg Siiresi Kristal Fiziksel M, H, H,

(*0) (saat) B;:Z:)t B;:Z:)t (emu/g) (Oe) (Oe)
S2 100 12 14 15+4 73.5 36 8723
S7 100 72 17 - 75.3 58 8798
S3 150 12 16 17+4 74.8 70 8829
S8 150 24 23 27+10 80.8 103 7925
S9 160 1 13 14+4 74.9 7 8698
S4 160 12 - - 80.8 85 8453
S4' 160 12 16 - 81.4 82 8446
S4" 160 12 16 - 75.6 6 8334
S10 160 24 17 - 79.1 41 8202
S11 160 48 19 - 80.6 69 8099
S12 160 92 45 - 90.7 68 3318
S13 160 120 32 74+9 935 45 2773
S14 180 1 20 21+6 77.9 78 8141
S5 180 12 21 30+9 81.8 90 7251
S15 180 24 41 - 92.8 84 4114
S16 180 48 49 123+44 92.5 28 2692

S4': S4nolu 6rnegin tekar1. S4 ve S4' nolu 6rnekler ayni anda sentezlendi ve 6lglimleri ayn1 anda yapildi.

S4'": S4 nolu 6rnegin tekrari. Standart 6rnek 24 saat bekletildikten sonra hidrotermal isleme tabi tutuldu ve 6lgiimleri yapildu.
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4.3  Su Bazh Nanoparcaciklarin Sentezi ve Karakterizasyonu

Nanoparcaciklarin yiizeylerini kaplamak ve suda dispersiyonlarini1 saglamak
igin yiizey aktif malzeme olarak askorbik asit (CgHgOg) Ve tartarik asit (C4HgOs)
kullanildi. Askorbik asit ve tartarik asidin molekiil yapilar1 Sekil 4.25’de verilmistir.
Nanoparcaciklarin yiizeyleri, ortak ¢oktiirme teknigi ve hidrotermal sentez teknigi
kullanilarak yiizey aktif maddelerle kaplanmis, yapisal ve manyetik 6zellikleri

incelenmistir.

HQ

H
© OH

O OH
(b)

Sekil 4.25: (a) Askorbik asit ve (b) tartarik asidin molekiil yapist [64].

4.3.1 Ortak Coktiirme Metodu ile Nanoparc¢aciklarin Kaplanmasi

Bu kisimda nanopargaciklarin yiizeyleri ortak ¢oktiirme sentezi sirasinda ylizey
aktif malzemeyle kaplanmistir. Ortak ¢oktiirme ile nanoparcaciklar sentezlenmis

ardindan ortama yiizey aktif maddeler eklenmistir.

Burada, 14.9 g FeCl,.4H,0 (75 mmol) ve 20.3 g FeCl3.6H,O (75mmol) 50 mi
suda ¢ozilerek ¢ift boyunlu balona alindi. Cozeltinin lizerinde 50 ml NH4;OH
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eklenerek mekanik karistiricida 700 rpm de 2 dakika karistirildi ve onciil numune
elde edildi. 5.4 g askorbik asit 50 ml suda ¢oziilerek 2 inci dakika sonunda sisteme
ilave edildi. Daha sonra, 30 dakika daha 700 rpm de karistirildi ve A1 numunesi elde
edildi.

Diger nanopargaciklar sentezlenirken Onciil madde sentezi esnasinda madde
miktarlar1 yariya diistiriilmiisiir. 7.5 g FeCl,.4H,0 ve 10.1 g FeCls.6H,0 25 ml suda
¢oziilerek ¢ift boyunlu balona alindi. Cozeltinin iizerinde 25 ml NH;,OH eklenerek
mekanik karistiricidda 700 rpm’de 2 dk karistirildi. Bu asamadan sonra farkl
miktarlarda yilizey aktif maddeler sisteme ilave edilmistir. Sentez sartlar1 Tablo

4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6: Askorbik asit ve tartarik asitle kaplanan numunelerin sentez sartlari.

Numune Yiizey Miktar Kanstirma Rea.!<3|y.on
No AKEE vy Hizi Siiresi
Malzeme (rpm) (d k)
Al AA 200 700 30
A2 AA 150 1000 30
A2 AA 150 1000 30
A3 AA 300 1000 15
Ad AA 600 1000 15
A5 AA 300 1200 15
T1 TA 600 1000 15
250 AA
TAl TA+AA 1200 15
250 TA
300 AA
TA2 TA+AA 1200 15
300 TA
300 TA
TA3 TA+AA 1000 15
300 AA
300 TA
TA2' TA+AA 1200 15
300 AA
300 AA
TA4 TA+AA 1800 15
300 TA

A2', A2’nin, TA2' TA2’nin tekraridir. *Toplam ¢6zelti miktarina gore

hesaplandi.
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4.3.1.1 Kaph Nanoparcaciklarin Karakterizasyonu

Biitiin numuneler, karakterizayon i¢in miknatis yardimiyla ¢oktiiriiliip saf
suyla yikanarak 60 °C sicaklikta kurutuldu. Toz numuneler, XRD, FT-IR ve VSM

Olgiimlerinde kullanildi.

Nanopargaciklarin suda dispersiyonunu saglamak i¢in tartarik asit, askorbik
asit ve ikisi birlikte kullanildi. En iyi disperisyon ikisi birlikte kullanildiginda elde

edildi. Sekil 4.26°da suda ¢oziilmiis TA3 nolu numune verilmistir.

Sekil 4.26: Askorbik asit ve tartarik asit kapli (0.1 ve 1 mmol/ml) nanopargaciklarin suda
dispersiyonu (TA3 nolu numune).

Askorbik asit, tartarik asit ve askorbik-tartarik asit kullanilarak kaplanan
numuneler, suda ¢ozilmiis ve miknatis altinda bekletilmistir. Numuneler, Sekil
4.27°de verilmistir. "Askorbik asit” ve "askorbik-tartarik asit” kapli numuneler
miknatis altinda bekletilmelerine ragmen sudan tamamen ayrilmamiglardir. Tartarik
asit kapli numunenin dispersiyonu bu 6rnekler kadar iyi degildir. Yiizeyleri kaph

olmayan maddeler suda dispers olamamaktadir.
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Askorbik asit
vetartarik asit
kaph

Onciil madde nanopargcaciklar

Askorbik asit
kaph
nanoparcaciklar

Tartarik asit kapli
nanopargaciklar

Sekil 4.27: Onciil numune, askorbik asit (A4), tartarik asit (T1) ve her iki yiizey aktif madde
(TAB3) birlikte kullanilarak sentezlenen numunelerin suda dipsersiyonlart.

Askorbik asit-tartarik asit kapli nanopargaciklarin XRD deseni Sekil 4.28’de
goriilmektedir. Buna gore, kiibik spinel yapiya ait demir oksit (220), (311), (400),
(422), (511), (440) pikleri, srasiyla 30°, 35°, 43°, 53° 57° ve 63° civarinda
goriilmektedir (JCPDS no. 19-0629 ve JCPDS no. 39-1346). Parcacik boyutu 8.5 nm
olarak hesaplanmistir. Pargaciklarin kristal yapisinda bir degisiklik goriilmemektedir.
Ayrica Onciil numune ile ayn1 boyutta parcaciklar elde edilmistir. Yiizey aktif
maddeler, sisteme pargaciklar kristallendikten sonra eklenmistir. Sentez sirasinda
eklenmediginden dolay1 kristal yapisinda bir degisiklik yaratmasi beklenmemektedir.
Reaksiyon siiresi artmasina ragmen pargacik boyutlarinda artis olmamistir. Ortama
ilave edilen ylizey aktif madde parcaciklarin yiizeylerini sararak pargacik boyutunun

artisin1 engellemistir.

(311)

Siddet (k.b.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.28: Askorbik asit ve tartarik asitle kapli nanopargaciklarin (TA3) XRD deseni.
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Nanopargaciklarin yiizeylerindeki kaplama, FT-IR ile analiz edildi. Ayrica
karsilagtirma yapabilmek i¢in askorbik asit ve tartarik asidin FT-IR analizleri de
yapilmis ve Sekil 4.29°da verilmistir. Bu sekilde ortamda serbest yiizey aktif madde
olup olmadigi incelenmistir. Askorbik asitte 4 O-H bandi goriilmektedir [65]. 3519
cm™de C(6)-OH, 3404 cm™’de C(3)-OH, 3306 cm™’de C(5)-OH ve 3209 cm™’de
C(2)-OH. Askorbik asitte, 1750 cm™ ve 1664 cm™ de sirasiyla C=0 ve C=C bandlar1
goriilmektedir [65-68]. Tartarik asitte, 3404 cm™ ve 3325 cm™ piklerini iceren genis
band, O-H esneme titresimidir. 1731 cm™’de C=0 band1 goriilmektedir [69, 70].

Sekil 4.30’da askorbik asit, tartarik asit ve askorbik-tartarik asit kapl
numunelerin  FT-IR spektrumlart verilmistir. Sentezlenen biitiin numunelerde
(askorbik asit, tartarik asit ve askorbik asit-tartarik asit ile kapli numuneler) ayni
pikler gozlenmistir. 576 cm ™V’ de giiclii band demir oksit nanoparcaciklarinda Fe-O
titresimidir. C=0 gerilim bandi, kapli nanopargaciklarda goriilmemektedir. Bu da
karbonil grubundaki O° atomunun nanoparcacik yiizeyindeki Fe ile koordine
oldugunu gdsterir. Bu koordinasyonu ayrica 1652 cm™de yeni olusan pik de
dogrular. 1397 cm™ ve 1050 cm™ deki pikler C-O ve C-O-C bandlaridir. Hidroksil
grubu(-OH) titresimi, H,O molekiillerinden veya nanopargacik yiizeyindeki yiizey
aktif maddeden kaynaklanir ve 3100 cm™-3600 cm™ arahiginda goriilir [42]. 3355
cm’de giigli OH gerilim modu hidroksil gruplarimi dogrular, hidrofilik 6ge
saglayarak suda ¢ozlniirliigh arttirir [67]. FT-IR spektrumlarindan goriildiigii gibi
nanopargaciklarin  ylizeyleri yiizey aktif maddelerle kaplanmistir. Boylece

nanopargaciklar suda dispers edilebilmistir.
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Sekil 4.29: (a) askorbik asit, (b) tartarik asit ve (c) askorbik asit ve tartarik asit
kullanilarak sentezlenen nanopargaciklarin FT-IR spektrumular1 (TA1 nolu
numune).
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Sekil 4.30: (a) Askorbik asit (A3), (b) tartarik asit (T1) ve (c) askorbik asit ve tartarik asitle (TA3)
kaplanan nanoparcaciklarin FT-IR spektrumlar.
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Sekil 4.31(a)’de askorbik asitle, Sekil 4.31(b)’de askorbik ve tartarik asitle
kapli numunelerin TEM fotograflart goriilmektedir. Askorbik asitle kapli numunenin
boyutu 7+2 ve askorbik-tartarik asitle kapli numunenin boyutu 7+2 nm’dir. Buna
gore yiizey aktif maddeler pargaciklarin sekil ve boyutlarinda bir degisim

yaratmamigtir.

Sekil 4.31: (a) Askorbik asitle (Al), (b) askorbik asit ve tartarik asitle (TAL) kaph
nanopargaciklarin TEM goriintiileri.
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Al nolu numunenin manytizasyon egrisi 4.32’de verilmistir. Buna gore, M;
degeri, 62.6 emu/g ve Hs. degeri 9804 Oe’dir. A2’ nolu numune A2’nin tekraridir. Mg
degerleri, A2 ve A2’ igin sirasiyla 65.1emu/g ve 63.4 emu/g ve Hs degerleri 10970
Oe ve 10168 Oe¢’dir. Iki 6rnekte de ayn1 manyetik sonuglar elde edilmistir, sentez
tekrarlanabilirdir (Sekil 4.33). A3 ve A4 nolu numunelerde yiizey aktif madde
miktart iki katina ¢ikarildiginda M degerinde ¢ok kii¢iik bir diisiis goriilmiistiir ve
M degerleri sirasiyla, 64.4 emu/g ve 60.3 emu/g’dir. Bunun sebebinin,
yiizeylerindeki askorbik asit miktarindaki kiigiik bir artis oldugu diisiiniilmektedir.
Manyetizasyon egrileri Sekil 4.34’de verilmistir. A3 ve A5 nolu numunelerde,
karistirma hizi 1000 rpm den 1200 rpm’e yiikseltilmistir ve nanopargaciklarin Mg
degeri 64.4 emu/g’dan 60.7 emu/g’a diisiismiistiir. Bu kiiciik diisiisiin sebebinin,
karistirma hizinin artmasindan dolayr nanopargacik yiizeylerindeki oksidasyon
oldugu diisiiniilmektedir. A5 nolu numunenin manyetizasyon egrisi Sekil 4.35°de
verilmigtir. T1 nolu numunede, sentez sirasinda ortama sadece tartarik asit
eklenmistir ve manyetizasyon egrisi Sekil 4.36’da verilmistir. Mg ve Hs degerleri
sirastyla 62.4 emu/g ve 9573 Oe’dir. Yiizey aktif madde olarak tartarik asit
kullanildiginda ayn1 manyetik sonugla elde edilmistir. Askorbik asit kapli numunlere
bakildiginda parametrelerin Mg degerlerinde biiylik degisimler yaratmadigi

goriilmektedir.

TA1 ve TA2 nolu numunelerde sentez sirasinda, askorbik asit ve tartarik asit
birlikte kullanilmistir. Manyetizasyon egrileri Sekil 4.37°de verilmistir. TA1 ve TA2
icin M, 60.5 emu/g ve 60.8 emu/g’dir. Askorbik asit ve tartarik asidin molar orani
arttirildiginda, nanoparcaciklarin Mg degeri degismemistir. TA3, TA2' ve TA4 nolu
numunelerde karistirma hizi sirastyla 1000, 1200 ve 1800 rpm’dir ve numunelerin
VSM egrileri Sekil 4.38’de verilmistir. Mg degerleri sirasiyla, 59.3 emu/g, 59.9
emu/g ve 57.7 emu/g’dir. Karistirma hiziyla numunelerin M;s degeri degismemistir,
sadece 1800 rpm de ¢ok kii¢iik bir diisiis gdzlenmistir. Bunun sebebi VSM cihazinin
hassasiyetiyle ilgili olabileceg§i veya karistirma hizindaki artis, nanoparcgacik
yiizeylerinde kiigiik bir oksidayona neden olmus olabilecegi diisiiniilmektedir. IKi
yiizey aktif madde birlikte kullanildiginda Ms ortalama 60 emu/g dir. £100 Oe
arasindaki manyetizasyon egrilerinin tiimiine bakildiginda sentezlenen tiim

nanopargaciklarin, stiperparamanyetik oldugu goriilmektedir. Yiizey aktif maddeler
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nanopargaciklarin ylizeylerini sararak boyutlarindaki artis1 engellemistir. Biitiin

manyetik sonuglar Tablo 4.7’de verilmistir.
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30 1
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H (kOe)
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a
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H (Oe)

Sekil 4.32: Al nolu numunenin (a) £20.000 Oe araliginda ve (b) £100 Oe araligindaki
manyetizasyon egrileri.
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H (kOe)

M (emu/g)

Sekil 4.33: A2 ve A2’ nolu numunelerin (a) £20.000 Oe araliginda ve (b) =100 Oe
araligindaki manyetizasyon egrileri.
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Sekil 4.34: A3 ve A4 nolu numunelerin (a) +20.000 Oe araliginda ve (b) £100 Oe
araligindaki manyetizasyon egrileri.
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Sekil 4.35: A5 nolu numunenin (a) £20.000 Oe araliginda ve (b) £100 Oe araligindaki
manyetizasyon egrileri.
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H (kOe)

M (emu/g)

Sekil 4.36: T1 nolu numunenin (a) £20.000 Oe araliginda ve (b) £100 Oe araligindaki
manyetizasyon egrileri.
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M (emu/g)

H(Oe)

Sekil 4.37: TA1 ve TA2 nolu numunelerin (a) £20.000 Oe araliginda ve (b) =100 Oe
araligindaki manyetizasyon egrileri.
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M (emu/g)

M (emu/g)

Sekil 4.38: TA3, TA2' ve TA4 nolu numunelerin (a) £20.000 Oe araliginda ve (b) £100 Oe
araligindaki manyetizasyon egrileri.
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Yapilan manyetizasyon dlciimlerinde Ms degeri ortalama 60 emu/g’dir. Onciil
numunenin M degeri 69 emu/g’di. Manyetizasyondaki bu diisiisiin sebebi pargacik
yiizeylerinin kaplanmis olmasidir. Elde edilen verileri toplam kiitleye boldiiglimiizde
ylizeydeki kap malzemesini de tartmis oluyoruz. Bu ekstra kiitle manyetizasyonun
diismesine sebep olmustur. Nanopargaciklarin yilizeylerinin kaplanmasinin bir sebebi
onlart oksidasyondan koruyarak M; degerinin diismesine engel olmakti. Yiizey
kaplamasiin parcaciklari oksidasyona karsi koruyup korumadigini gérmek igin
askorbik asit ve tartarik asitle kaplanmis numune (TA3) ag¢ik hava ortaminda
bekletilerek, 1, 3, 5, 12, 32 ve 48 hafta sonunda VSM o6l¢iimleri tekrar edilmis ve
sonuclar Sekil 4.39°da verilmistir. 1, 3, 5 ve 12 haftalar icin Ms degerleri sirasiyla,
60.8 emu/g, 60.1 emu/g, 59.7 emu/g ve 62.3 emu/g emu/g’dir. 12 haftaya kadar M
degerinde degisim gozlenmemis, 32 inci hafta yapilan dl¢iimde Ms degerinde ¢ok
kiigiik bir azalma gorilmiistiir. Mg degeri ortalama 60 emu/g’dan 57 emu/g’a

diismistiir. 48 inci haftada yapilan 6l¢iimde M degeri 56.5 emu/g’dur.
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Sekil 4.39: Askorbik asit ve tartarik asitle kapli numunenin (TA3), 1, 3, 5, 12, 32 ve 48 hafta
sonunda manyetizasyondaki degisimi gdsteren grafik.
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Tablo 4.7: Suda ¢6ziilebilen nanopargaciklarin sentez sartlari ve manyetik 6lgiim sonuglart.

Numune | Yiizey Aktif | Miktar | Karstrma | Reaksiyon M, H,
No Malzeme (mM) Hiz Sur.e st (emu/g) | (Oe)
(rpm) (dakika)
Al AA 200 700 30 62.6 9804
A2 AA 150 1000 30 65.1 10970
A2’ AA 150 1000 30 63.4 10168
A3 AA 300 1000 15 64.4 10490
A4 AA 600 1000 15 60.3 10476
A5 AA 300 1200 15 60.7 10130
T1 TA 600 1000 15 62.4 9573
250AA
TAl TA+AA 1200 15 60.5 9065
250TA
300 AA
TAZ2 TA+AA 1200 15 60.8 9276
300 TA
300 TA
TA3 TA+AA 1000 15 59.3 10108
300 AA
300 TA
TA2' TA+AA 1200 15 59.9 8746
300 AA
300AA
TA4 TA+AA 1800 15 57.7 9919
300TA
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4.3.2 Kaph Nanoparcaciklara Hidrotermal Islem Uygulanmasi ve

Karakterizayonu

Al, A2 ve TA2 nolu numunelere hidrotermal islem uygulanmistir. Ortak
¢oktiirme ile nanoparcaciklarin yiizeyleri yiizey aktif madde ile kaplandiktan sonra
sistemden, 15 ml alimip basinghi kaba yerlestirildi ve nanoparaciklar hidrotermal
isleme uygulandi. A1l nolu numuneye 160 °C sicaklikta, 12 saat hidrotermal islem
uygulanmis ve HA1 olarak isimlendirilmistir. A2 nolu humuneye 160 °C sicaklikta,
60 saat hidrotermal islem uygulanmis ve HA2 olarak isimlendirilmistir. TA2 nolu
numuneye 150 °C sicaklikta, 12 ve 36 saat hidrotermal islem uygulanmis ve HTA2-1

ve HTA2-2 olarak isimlendirilmistir.

Hidrotermal islem uygulanmig HA1 nolu nanoparcaciklarin XRD deseni
Sekil 4.40°da verilmistir. Buna gore, kiibik spinel yapiya ait demir oksit (220), (311),
(400), (422), (511), (440) pikleri sirastyla 30° 35° 43° 53° 57° ve 63° civarinda

goriilmektedir. Nanoparcaciklarin kristal boyutu 9.6 nm olarak hesaplanmistir.

(311)

Siddet (k.b.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.40: 160 °C sicaklikta, 12 saat hidrotermal islem uygulanmis askorbik asit kapl
nanopargaciklarin (HA1) XRD deseni.

Sekil 4.41, Sekil 4.42 ve Sekil 4.43°de hidrotermal islem Oncesi ve sonrasinda
yiizey aktif maddelerle kapli nanoparcaciklarin FTIR-ATR spektrumlart verilmistir.
3100-3600 araligindaki genis band OH tiresim bandidir. Yeni olusan 1600 cm™ bandi
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yiizey aktif maddenin nanopargacik yiizeyine baglandigini gosterir. 1410 cm™ bandi

C-O titresimine aittir. Hidrotermal islem dncesinde 1410 cm™ civarindaki band (1384

cm™ ve 1269 cm™) yarilmustir [65-71].
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Sekil 4.41: Ortak ¢oktiirme senteziyle askorbik asit ile kaplanmig (A1) ve 160 °C sicaklikta
12 saat hidrotermal islem gérmiis (HA1) numunelerin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.42: Ortak ¢oktiirme senteziyle askorbik asitle kaplanmis (A2) ve 160 °C sicaklikta
60 saat hidrotermal islem gormiis (HA2) numunelerin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.43: Ortak ¢oktiirme sentezi ile askorbik asit ve tartarik asitle kaplanmig (TAZ2), 160
°C sicaklikta 12 saat hidrotermal islem gormiis (HTAZ2-1) ve 160 °C sicaklikta
36 saat hidrotermal islem gormiis (HTA2-2) numunelerin FT-IR spektrumlari.

Al ve HA1 nolu numunelerin TEM resimleri Sekil 4.44’da verilmistir. Al
nolu numunenin ortalama pargacik boyutu 7+2 nm, HA1 nolu numunenin 10+2 nm

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.44: (a) Ortak ¢oktiirme ile kaplanmis (Al) ve (b) 160 °C sicaklikta 12 saat
hidrotermal islem uygulanmis (HA1) numunelerin TEM goriintileri.

Nanoparcaciklarin tiim manyetik sonuglari Tablo 4.8’de verilmistir. Al ve
HAL nolu numunelerin manyetizasyon egrileri Sekil 4.45’de verilmistir. A1 nolu
numunenin Ms degeri 62.6 emu/g , Hs degeri ise 9804 Oe olarak olgiilmiistir ve
nanopargaciklar stiperparamanyetik 6zellik gostermektedirler. 160 °C sicaklikta 12
saat hidrotermal igleme tabi tutulduklarinda ise Ms degeri 65.8 emu/g, Hs degeri 9150
Oe olarak olciilmistiir. Par¢acik boyutu fazla biiylimediginden dolay1r Ms degeri fazla
artmamis, Hs degerinde de biiyiik bir diislis gozlenmemistir. Ayrica, ortak ¢oktiirme
sentezi sirasinda nanoparcaciklarin yilizeyine baglanmamis serbest yiizey aktif
maddeler hidrotermal sentez esnasinda nanopargaciklarin yiizeylerine baglanmis
olabilecegi bu da M; degerindeki artisin goriilmesini engelledigi diisiiniilmektedir.
Sisteme ilave edilen yiizey aktif malzemeler parcaciklarin biiylimlerini
engellemislerdir. Ayrica Sekil 4.45 (b)’de goriildiigii gibi HA1 nolu numunenin
boyutu 10 nm oldugundan dolayi, hala stiperparamanyetik 6zellik gostermektedir.
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Sekil 4.45: Al ve HA1 nolu numunelerin (a) £20.000 Oe araliginda ve (b) £100 Oe
araligindaki manyetizasyon egrileri.

A2 nolu ve HA2 nolu numunelerin manyetizasyon egrileri Sekil 4.46°da
verilmistir. Numunelerde birbirine yakin Hs degerleri goriilmektedir. Ms degeri
hidrotermal islemle 65.1 emu/g dan 67.9 emu/g a yiikselmistir. Buna gore 160 °C
sicaklikta, 60 saat hidrotermal islem siirdiiriilse bile par¢acik boyutunda biiyiik bir
artis goriilmemistir. Sekil 43 (b)’ye bakildiginda nanoparcgaciklarin He degerlerinin
stfir oldugu goriilmektedir. Demir oksit nanopargaciklart 10 nm’nin iizerine
cikildiginda H. degeri gdstermeye baslar. Bu yiizden nanopar¢acik boyutlariin 10

nm’nin altinda oldugu diisiintilmektedir.
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Sekil 4.46: A2 ve HA2 nolu numunelerin (a) £20.000 Oe araliginda ve (b) £100 Oe
araligindaki manyetizasyon egrileri.

TA2 nolu numuneye 150 °C sicaklikta, 12 ve 36 saat hidrotermal islem
uygulanmistir ve VSM egriler1 Sekil 4.47°de verilmistir. 12 saat ve 36 saat
hidrotermal islem uygulandiginda M;degeri sirasiyla 57.5 emu/g ve 56.7 emu/g elde
edilmistir. Reaksiyon siiresi arttirilmasina ragmen M degerinde degisim
gorilmemistir. Yiizey aktif madde nanoparcacik yiizeyini sararak, parcaciklarin bir
araya gelip biliylimelerini engellemistir. TA2 nolu numunede M degeri 60.8
emu/g’di. Buna gore hidrotermal islem sonunda M; degerinde diisme goriilmiistiir.
TA2 nolu numunede ortak ¢oktiirme sentezi sirasinda kullanilan ylizey aktif madde
miktart daha fazladir. Bu ylizden ortamda daha fazla serbest ylizey aktif madde
oldugu, hidrotermal islem sirasinda da ylizeye kaplanan ylizey aktif maddenin arttig1,
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bu da M degerinde diisiise sebep oldugu diisliniilmektedir. Sekil 4.47 (b)’ye
bakildiginda H¢ degeri sifirdir. Nanoparcaciklar hidrotermal isleme ragmen

siiperparamanyetiktir.
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Sekil 4.47:. TA2, HTA2-1 ve HTA2-2 nolu numunelerin (a) £20.000 Oe araliginda ve (b)
+100 Oe araligindaki manyetizasyon egrileri
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L. Feng [72] ve grubu askorbik asit kapli nanopargaciklart hidrotermal
yontemle tek adimda sentezlemislerdir. Nanopargaciklarin boyutlart 10 nm’den
kiiciiktiir. Kristal boyutu 5 nm olarak hesaplamiglardir. Mg degeri 40 emu /g’dir. S.
Xuan [42] ve grubu aymi yontemle kristal boyutu 5.2 nm olan nanopargaciklar
sentezlemislerdir. Bu pargaciklin Mg degeri ise olduk¢a diisikk 5.2 emu/g’dir. Bu
verilere gore sentez sirasinda askorbik asit kullanildiginda pargacik boyutlart ve Mg
degerleri oldukca kiiciiktiir. Bu yiizden ortak c¢Oktliirme sentezi esnasinda,
nanoparcaciklar kristallendikten sonra sisteme ilave edilmis ve pargacik yiizeylerinin
sadece kaplanmasi ve bodylece suda dispersiyonlarinin saglanmasi amaglanmistir.
Hidrotermal islem sonrasinda da literatiir ile uyumlu olarak kiigiikk boyut artislari

gOriilmiistiir.

Tablo 4.8: Kapli nanopargaciklarin hidrotermal islem esnasindaki sentez
sartlar1 ve manyetik sonuglar.

Numune no  Sicaklik  Reaksiyon Siiresi M, H,
(°0) (saat) (emu/qg) (Ce)

Al 62.6 9804
HA1 160 12 65.8 9150
A2 65.1 10970
HA2 160 60 67.9 9700
TA2 60.8 9276
HTA2-1 150 12 57.5 8188
HTA2-2 150 36 56.7 7638
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4.3.3 Nanoparcaciklarin Hidrotermal Metodla Kaplanmas1 ve

Karakterizasyonu

Bu boéliimde 6nciill madde sentezi sirasinda kaplama islemi yapilmadi. Bu
islem hidrotermal sentez esnasinda gergeklestirildi. Yiizey aktif malzeme ¢ozelti

halinde basingl kap icine yerlestirildi.

Yiizey aktif maddeler, tartarik asit (0.07 g/ml), askorbik asit (0.09 g/ml) ve
ikisinin karigimi (0.07 g/ml TA, 0.09 g/ml AA), suda ¢6ziildii. Bu ii¢ ¢ozeltiden, 9 ml
alinarak basingli kaplara koyuldu. Ardindan standart numune sentezlenerek herbir
kaba 6 ml eklendi. Sirasiyla numuneler, H1, H2 ve H3 olarak isimlendirildi. Basinglt
kaplar, 160 °C sicaklikta 12 saat bekletildi. Numunelerin yapisal karakterizasyonu
FT-IR ile yapildu.

Sekil 4.48°de goriildiigli gibi biitiin numunelerde, ayni pikler gézlenmistir.
576 cm™ deki giiclii band demir oksit nanopargaciklarinda Fe-O titresimidir. C=0
gerilme bandi, kapl nanopargaciklarda goriillmemektedir. Bu da karbonil grubundaki
O" atomunun nanopargacik yiizeyindeki Fe™ ile koordine oldugunu gosterir. Ayrica
yeni bir pik (1620 cm™) olusmustur. Bu da yiizey aktif maddelerin pargacik yiizeyine
baglandigini gostermektedir. 1397 cm™ |, C-O bandidir [42]. 1050 cm™ ve 1080 cm™
de pikler, C-O-C bandidir. Hidroksil grubu(-OH) titresimi, HoO molekiillerinden
veya nanopargacik yiizeyindeki yiizey aktif maddeden kaynaklanir ve 3100 cm™-
3600 cm™ arahiginda goriilir. 3400 cm™ civarindaki giicli OH gerilim modu
hidroksil gruplarimi dogrular [67-71]. Sekil 4.48 (a) tartarik asit kullanilarak
sentezlenen numune Sekil 4.48 (b) askorbik asit kullanilarak sentezlenen numune
Sekil 4.48 (c) ise ikisini birden i¢eren numunedir. 1080 cm™ ve 1049 cm™ pikleri
giderek siddetlenmistir. Ortamda daha fazla ylizey altif madde olmasindan dolayz,

nanoparcacik yiizeylerinin daha fazla kaplandig diisiintilmektedir.
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Sekil 4.48: (a) Tartarik asit (b) askorbik asit (c) tartarik asit ve askorbik asit kullanilarak
sentezlenen numuneler.

Sekil 4.49°da ortak ¢Oktlirme ve hidrotermal islemle kaplanan numunelerin
FT-IR spektrumlari goriilmektedir. 1050 cm™ ve 1080 cm™ civarindaki pikler, C-O-
C bandina aittir [42, 71] ve hidrotermal islem sonrasinda bu pikler daha siddetlenmis

ve yarilmigtir.
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Sekil 4.49: (a) Ortak ¢oktiirme ile (b) hidrotermal sentez ile tartarik asit ve askorbik asitle
kaplanmig nanoparcaciklarin FT-IR spekktrumlari.

Sekil 4.50’de askorbik asit, tartarik asit ve kapli nanoparcaciklarin FT-IR
spektrumlart goriilmektedir. Kapli nanopargaciklarda, 1750 em™ civarindaki C=0
bandi yoktur. Buna gore, ortamda serbest yiizey aktif madde yoktur ve yiizey aktif

maddeler nanoparcaciklarin yiizeyine kimyasal olarak baglanmistir.
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Sekil 4.50: (a) Askorbik asidin, (b) tartarik asidin ve (c) askorbik asit ve tartarik asitle kapl
nanoparcaciklarin FT-IR spektrumlari.

Numunelerin manyetizasyon egrileri Sekil 4.51°de, manyetik sonuclar1 Tablo
4.9°da verilmistir. Sadece tartarik asit kullanilarak sentezlenen numunede, Mg ve Hs
degerleri sirasiyla, 72.1 emu/g ve 6930 Oe’dir. Yiiksek manyetizasyon degeri ve
diisiik Hs degerine bakildiginda pargacik boyutunun arttigini sdylenebilir. H, degeri
sifirdir. Bu da bize, pargacik boyutunun 10 nm’nin istiinde olmadigim
soylemektedir. Ayrica, Sekil 4.48’deki FT-IR spekturumuna bakildiginda yiizey aktif
madde olarak sadece tartarik asit kullanildiginda pik siddetleri daha zayiftir. Bu
sonuglara gore parcacik ylizeylerinin daha az kaplanmis oldugu diisiiniilmektedir.
Askorbik asitle kapli nanopargaciklarda daha kiiciik Ms degeri, 57.9 emu/g elde
edilmistir. Askorbik asit ve tartarik asitle kaplt numunede ise Ms degeri (45.3 emu/g)

olduk¢a digmiistir. Bu da Ms degerini hesaplanirken, manyetik olmayan yiizey
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kaplamast da dahil oldugundan, Ms degerinde diisiise sebep olmustur. FT-IR
spektrumuna bakildiginda, en ¢ok kaplanma iki yiizey aktif madde kullanildiginda
gorilmektedir, en kiiclik Mg, H3 nolu nanoparcaciklarda elde edilmistir. Hs degeri
7311 Oe¢’dir. Hs degerindeki bu diisiisiin sebebinin pargaciklarin yiizeyindeki

kaplama oldugu diistiniilmektedir.

Yan ve grubu [71] hidrotermal yontemle tek adimda tartarik asit ile, 13.5 nm
boyutta Fe3O, nanopargaciklar sentezlemislerdir. Bu parcaciklarin Mg degeri 40.1
emu/g’dir. Buna gore tartarik asit kullanildiginda daha biiyiik pargaciklar elde
edilebilmektedir.

—=—Hl1

—&— H2

10 20

H (kOe)

—— H1

—&— H2

— Hs

[5% B R I = < - =]

M{emuig)

H (Oe)

Sekil 4.51: Tartarik asit (H1), askorbik asit (H2) ve askorbik ve tartarik asitle kapli (H3)
nanoparcaciklarin (a) +£20.000 Oe araliginda ve (b) £100 Oe araligindaki
manyetizasyon egrileri.
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Tablo 4.9: Hidrotermal islem sirasinda kaplanan nanopargaciklarin
manyetik sonuglari.

Numune No M Hs
(emu/g) (Oe)
H1 72.1 6930
H2 57.9 8843
H3 45.3 7311

44  Yag Bazh Nanoparcaciklarin Sentezi

Bu boliimde nanopargaciklarin yiizeylerini kaplamak igin yiizey aktif madde

olarak sodyum oleat kullanilmistir. Sodyum oleatin yapis1 Sekil 4.52°da verilmistir.

= Vil g™
S

Sekil 4.52: Na-oleatin yapisi [73].

441 Ortak coktiirme ile parcaciklarin kaplanmasi ve hidrotermal

yontemle bitytitiilmesi

Bu kisimda nanopargaciklarin yiizeyleri sodyum oleatla kaplanmigtir. 14.91 g
FeCl,.4H,0 (75 mmol) ve 20.27 g FeCl3.6H,0 (75mmol) 50 ml suda ¢dziilerek ¢ift boyunlu
balona alindi. Cozeltinin lizerinde 50 ml NH,OH eklenerek mekanik karistiricida 700 rpm de
2 dk karistirildi. 3.8 g sodyum oleat 100 ml suda ¢oziildii. Ortak ¢oktiirme sentezi sirasinda
amonyak eklendikten 2 dk sonra sodyum oleat ¢6zeltisi sisteme ilave edildi. 700 rpm
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de 15 dakika karistirildi. Numuneler saf su ve etil alkolle yikanip 60 °C’de kurutularak toz
haline getirildi (NaOI1). Sistem su ve etil alkolle yikanmadan once, ortak ¢oktiirme ile
parcaciklar kaplandiktan sonra sistemden, 15 ml alinarak basingl kaba aktarildi ve
180°C sicaklikta 48 saat hidrotermal isleme tabi tutuldu. Ardindan naopargaciklar
coktiiriiliip su ve etil alkolle yikandi ve 60 °C sicaklikta kurutuldu (HNaOI1). Diger
sentezlenen numunelerde onciil madde sentezi asamasinda madde miktar1 yariya
distirilmiistir. 7.46 g FeCl,.4H,0 ve 10.14 g FeCl3.6H,0 25 ml suda ¢o6ziilerek gift
boyunlu balona alindi. Cozeltinin tizerinde 25 ml NH;OH eklenerek mekanik
karistiricida 700 rpm de 2 dk karistirildi ve ardindan 3.8 g sodyum oleat 200 ml suda
coziilerek 2 dakika sonunda sisteme eklendi, 1200 rpm de 15 dk karistirildi (NaO12).
Daha sonra 180 °C sicaklikta 24 saat (HNaOI2-1) ve 120 saat (HNaOI2-2) , 200 °C
sicaklikta 12 saat (HNaOI2-3) hidrotermal isleme tabi tutuldu. Sentez sartlar1 Tablo
4.10°da verilmistir. Parcaciklarin yiizeyleri oleat ile kaplandigindan 6tiirii pargaciklar

Sekil4.53’de goriildiigii gibi kloroform iginde dispers edilebilmistir.

Sekil 4.53: Kloroform iginde dispers edilmis nanoparcaciklar (HNaOI2-1).

4.4.1.1 Oleat ile Kaph Nanoparcaciklarin Karakterizasyonu

Oleat kapli nanoparcaciklarin XRD desenleri Sekil 4.54 ve Sekil 4.55°de
verilmistir. XRD desenlerinde, yiizey merkezli kiibik spinel yapiya ait demir oksit
(220), (311), (400), (422), (511) ve (440) pikleri sirastyla 30°, 35° 43° 53° 57° ve
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63° civarinda goriilmektedir. Nanoparcaciklarin kristal boyutlar1 Tablo 4.10°da
verilmistir. NaOll nolu numunede kristal boyut 9 nm olarak hesaplanmistir. NaOll
nolu numuneye 180 °C sicaklikta, 48 saat hidrotermal islem uygulandiginda kristal
boyut 12 nm’ye yiikselmistir. NaOI2 nolu numuneye 180 °C sicaklikta 24 saat ve
200 °C sicaklikta 12 saat hidrotermal islem uygulandiginda kristal boyut 10 nm’dir.

(311)

(440)
(511)

(220)

Siddet (k.b.)

(400) (422)

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.54: HNaOl1’in XRD grafigi.
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(311)

(440)

Siddet (k.b.)

(b)

@)

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.55: (a) NaOI2, (b)HNaOI2-1 ve (c) HNaOI2-3 nolu numunelerin XRD grefikleri.

Nanoparcaciklarin sentezi sirasinda kullanilan surfaktan, nanopargaciklarin
olusmasinda Onemli rol oynamaktadir. Kullamilan surfaktana bagli olarak
pargaciklarin boyut, sekil, manyetik ve kimyasal 6zellikleri kontrol edilebilir [28].
Yapilan calismada ilk asamada ortak ¢oktiirme ile pargaciklar kristallenip biiytimeleri
saglandiktan sonra sisteme sodyum oleat eklenmistir. Bu asamada sadece
parcaciklarin yiizeylerinin kaplanmasi amaclanmustir. ikinci asamada ise sistemin
sicakligi arttirilarak, daha biiyiik nanoparcgaciklarin eldesi amaglanmistir. Bu esnada
nanopargaciklarin yiizeyleri oleat ile kapli oldugundan dolay1, yiizey aktif madde

parcaciklarin sentezinde etkili olmustur.

v(COO) bandlarnin  pozisyon ve yarilmalarindan, 1300-1700 cm™
bolgesinde A, karboksilat koordinat modlar1 belirlenir. Dort farkli koordinat modu
vardir ve bunlar Sekil 4.56’da gosterilmistir. A>200 em™ tek disli, A<110 iki disli, A
140 ve 200 cm™ arasinda képrii ligand olarak tanimlanir [32, 74].
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Sekil 4.56: Metal karboksilat koordinasyon modlar1 [32].

Sekil 4.57°de NaOl’in FT-IR spektrumu goriilmektedir. 2920 ve 2850 cm™de
C-H gerilim bandlar1 ve 1560 cm™ ve 1430 cm™de karboksilat gerilim bandlari
goriilmektedir [75, 76]. Sekil 4.58’de oleat kapli nanoparcaiklarin FT-IR
spektrumlar1 goriilmektedir. NaOl’da oldugu gibi nanopargaciklarda da C-H gerilim
bandlart 2919 cm™ ve 2849 cm™de gorilmektedir [75, 76]. Bu bandlar

nanoparcaciklarin yiizeyinde oleat oldugunu gosterir.

1415 cm™ ve 1522 cm® pikleri karboksilat (COO-) titresiminden
kaynaklanmaktadir [32, 74]. Ortak ¢oktiime sentezi esnasinda nanopargaciklarin
yiizeyleri oleat ile kaplandiginda A, (1522-1415= 107) iki disli koordinasyon modu
goriilmektedir. Hidrotermal islem sonrasinda, 1522 cm™ piki yarilmustir (1522 cm™
ve 1581 cm™). Bu yarilmanin sebebi oleatin, demir iyonlar ile farkli koordinasyon
modalari ile kimyasal bag yapmalarindan kaynaklandigi diistiniilmektedir (1581-
1415=166). 1704 cm?, C=0 titresim pikidir ve ortak ¢Oktiirme sentezi ile elde edilen
numunede goriilmektedir [74-76]. Hidrotermal islem sonrasinda bu pik ¢ekilmistir.
Buna gore hidrotermal islem Oncesinde ortamda kimyasal olarak baglanmamis
surfaktan oldugu diistiniilmektedir. Hidrotermal islem sonucunda serbest bulunan

yiizey aktif maddeler kimyasal olarak baglanmistir.
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Sekil 4.57: NaOl FT-IR spektrumu.

{HNaOI2-1

%T

\

1410
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1581

1HNaOI2-2
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Sekil 4.58: Ortak ¢oktiirme ile sentezlenmis (NaOI2), 180 °C sicaklikta 24 saat hidrotermal
islem uygulanmis (HNaOI2-1) ve 180 °C’sicaklikta 120 saat hidrotermal islm
uygulanmis (HNaOI-2) numunelerin FT-IR spektrumlari.
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NaOll ve 180 °C sicaklikta 48 saat hidrotermal isleme tabi tutularak
sentezlenen nanoparcaciklarin (HNaOll) TEM resimleri Sekil 4.59°da verilmistir.
Hidrotermal islem Oncesinde pargaciklarin boyutlart 7 nm’dir (NaOI1l ve NaOl2).
Hidrotermal islem sonrasi pargaciklarin kiireselliklerinin arttigi goriilmiistiir. 180 °C
sicaklikta 48 saat hidrotermal isleme tabi tutulmus HNaOll nolu numunede pargacik
boyutu 10.4+2 nm’dir. Sekil 4.59 (a)’ya bakildiginda pargaciklarin bir araya gelerek
topaklandig1 goriilmektedir. Bu yiizden NaOl2 nolu numunede karistirma hizi
arttinnlmistir. 180 °C sicaklikta 24 saat hidrotermal isleme tabi tutulmus HNaOI2-1
nolu numunede pargacik boyutu 11.1+2 nm’dir. Ortamda sodyum oleat oldugundan
dolayi, surfaktansiz sentezlerle karsilastirildiginda, yiiksek sicakliklarda kiiciik boyut

artislar elde edilmistir. Bu sonuglar literatiir ile uyumludur [39].

Sekil 4.60°deki manyetizasyon egrilerine bakildiginda, NaOI1l nolu
numunenin M degeri 53.1 emu/g olarak 6lgiiliirken, bu numune 180 °C sicaklikta 48
saat hidrotermal isleme tabi tutuldugunda ise M; degeri 66.1 emu/g olarak
Olgtilmistiir. NaOI2 nolu numunenin doyum manyetizasyon degeri 53.3 emu/g, 180
°C sicaklikta 24 ve 120 saat hidrotermal isleme tabi tutuldugunda ise 68.4 ve 67.5
emu/g olarak Olgtilmiistiir (Sekil 4.61). Sicaklik 200 °C’ye ¢ikarildiginda ve bu
sicaklikta 12 saat hidrotermal islem uygulandiginda da Ms degeri ayni artisi
gostermis, 66.9 emu/g olarak Olgiilmiistiir (Sekil 4.62). NaOI1 ve NaOI2 nolu
numunelerde Hs degerleri sirasiyla 8948 Oe ve 9013 Oe olarak Ol¢lilmistiir.
Yiizeyleri oleat ile kapli olmasindan dolayr onciil maddeye kiyasla Hs degerleri
disiiktir. HNaOll, HNaOI2-1, HNaOI2-2 ve HNaOl2-3 nolu numunelerde H;
degerleri sirasiyla, 3609 Oe, 4357 Oe, 4138 Oe ve 4895 Oe¢’dir. Pargacik boyutlar
arttig1 ve ylizeyleri kapli oldugundan dolayr nanopargaciklar daha kolay doyuma

gitmektedirler. Tiim manyetik sonuglar Tablo 4.10°da verilmistir.

Jiang ve grubu [76], nanopargacik sentezi sirasinda NaOl kullanarak, 4-6 nm
arasinda parcaciklar sentezlemislerdir. Yaptigimiz calisma ile karsilastirildiginda,
daha kiigiik boyutta ve Ms degerinde parcaciklar elde etmislerdir. Ortak ¢oktiirme

sentezi esnasinda kullanilan surfaktan parcaciklarin boyut artisini sinirlandirmistir.

Acik hava ortaminda bekletilen, oleat kapli numunelerin manyetik 6lgtimleri
1, 3, 5 12, 32 ve 48 inci haftalarda tekrarlanmis ve sonuglar Sekil 4.63°de
verilmigtir. Mg degerileri sirasiyla, 52.6 emu/g, 50.8 emu/g, 50 emu/g, 51.0 emu/g,
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449 emu/g ve 46.7 emul/g olarak Olg¢iildi. 12inci haftaya kadar Mg degeri
degismemistir. 32inci haftada yapilan 6l¢iimde M; degerinde kiiciik bir disiis

goriilmiistiir. Bu sonuglara gore, nanoparcaciklarin oleat ile kaplanmasi onlar

oksidasyona kars1 korumaktadir.

Sekil 4.59: (a) NaOl1, (b) 180 °C sicaklikta 48 saat hidrotermal islem gormiis (HNaOl1), (c)
NaOl2, (d) 180 °C sicaklikta 48 saat hidrotermal islem gérmiis (HNaOIl2-1)
numunelerin TEM goriintiileri.
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Sekil 4.60: NaOI1 ve HNaOI1 nolu numunelerin (a) £20.000 Oe araliginda ve (b) £100 Oe
araligindaki manyetizasyon egrileri.
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Sekil 4.61: NaOI2 ve HNaOI2-1 ve HNaOI2-2 nolu numunelerin (a) £20.000 Oe araliginda
ve (b) £100 Oe araligindaki manyetizasyon egrileri.
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Sekil 4.62: NaOI2 ve HNaOI2-3 nolu numunelerin (a) £20.000 Oe araliginda ve (b) =100 Oe
araligindaki manyetizasyon egrileri.
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m Askorbik asit ve
tartarik asit kapl

7 Oleat kapli

M; (emu/g)

Hafta sayisi

Sekil 4.63: 1, 3, 5, 12, 32 ve 48 hafta sonunda agik hava ortaminda bekletilen sodyum oleat
ve tartarik-askorbik asitle kaplanan numunelerin doyum manyetizasyonu
degerleri.

Tablo 4.10: Oleat ile kapli nanopargaciklarin hidrotermal sentez sartlari, pargacik boyutlari
ve manyetizasyon degerleri.

Pargacik Boyutu Manyetik Sonuglar
Numune | sire | Skl |y g | om | ow | on

(hm) | (nm) | (emu/g) | (Oe) | (Oe)
NaOl1 7 53.1 8948 0
NaOl2 7 9 53.3 9013 0
HNaOI2-1 24 180 11.1+2 10 68.4 4357 2
HNaOl1 48 180 10.4%2 12 66.1 3609 5
HNaOI2-2 120 180 67.5 4138 2
HNaOI2-3 12 200 10 66.9 4895 0
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4.4.2 Hidrotermal Yontemle Nanoparcaciklarin Kaplanmasi ve

Karakterizasyonu

Onciil madde sentezlendikten sonra 15 ml almarak basingl kaba aktarild.
Daha sonra, 5 mmol sodyum oleat basingli kaba ilave edilerek karistirildi. 160 °C

sicaklikta 12 saat hidrotermal isleme tabi tutuldu.

Sekil 4.58 (a)’da numunenin elektron krinim deseninde (220), (311), (400),
(422), (511), (440) diizlemlerine ait yansimalar goriilmektedir. Bu yansimalar XRD
desenindeki kristal yapiy1 desteklemektedir. Sekil 4.58 (b) ve (¢)’de humunenin 20
nm ve 0.1lum skalasinda TEM fotograflar1 verilmistir. Par¢acik boyutu Image J
programindan 1143 nm olarak hesaplanmistir. 0.1 pm skalasinda TEM fotografina
bakildiginda parcaciklarin bir araya gelerek topaklandiklart goriilmektedir. Bunun
sebebinin hidrotermal sentez sirasinda karistirma isleminin yetersizliginden

kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Numunenin VSM egrisi Sekil 4.59°da verilmistir. Mg ve Hs degerleri sirasiyla
61.2 emu/g ve 5319 Oe’dir. Pargacik boyutu 10 nm’yi gegtiginde kiiciik H¢ degerleri
goriilmektedir. He degeri 4 Oe’dir. Bu H; degeri oldukga kiiciiktiir. Ve ihmal
edilebilir. Buna goére nanopargaciklar siiperparamanyetiktir denilebilir. Kaplh
olamayan parcaciklarla kiyaslandiginda Hs degeri bu boyutlardaki pargaciklara gore
kiigliktiir. Yiizeyleri oleat ile kapli oldugundan dolay1, bu boyuttaki pargaciklardan
daha diisiik M; degeri ve daha kiiclik Hs degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.64: (a) Nanopargaciklarin elektron krinim deseni, (b) 20 nm ve (¢) 0.1um skalasinda
TEM goriintiileri.
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Sekil 4.65: Numunenin (a) +20.000 Oe arahiginda ve (b) +200 Oe araligindaki
manyetizasyon egrileri.
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45  Suda coziilebilen nanoparcaciklarin toksitesi

Hiicre ortamina, kapli ve kapli olmayan nanopargaciklar uygulanarak
hiicrelerin canli kalip kalamayacaklar1 gozlendi. Bunun i¢in kapli olmayan onciil
madde ve ortak ¢oktiirme sentezi sirasinda askorbik asit-tartarik asitle kaplanan
nanoparcaciklar kullanildi.

MTT  (3-[4,5-Dimethylthiazole-2-yl]-2,5-diphenyltetrazolium  bromide)
yontemiyle bir hiicre toplulugundaki canl hiicrelerin orant kolorimetrik yontemle
kantitatif olarak saptanabilmektedir. Tetrazolium tuzunun sadece metabolik aktivitesi
olan hiicreler tarafindan renkli formazanlara indirgenmesinden dolay1r bu yontem
sadece canli hiicreleri saptar. Tetrazolium halkasinin pargalanmasi sonucu soluk sari
renkli MTT boyasi koyu mavi-mor formazan iiriiniine doniismektedir. Sonug olarak
canlt ve mitokondri fonksiyonu bozulmamis hiicreler mor renkte boyanmakta, 6lii ya
da mitokondri fonksiyonu bozulmus hiicreler boyanmamaktadir. [58, 59]. Sekil
4.66’da goriildiigii gibi numunelerde kuyucuklarin mor renkte olmasidan dolayi,

hiicrelerin canli kaldig1 goriilmektedir.

Sekil 4.66: Hiicre ortamina, kapli ve kapli olmayan demir oksit nanoparcaciklari
uygulandiktan sonra hiicrelerin fotografi.
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Insan gdbek bagi damar1 endotel hiicreleri (Human umbilizol vein endottel
cells, HUVEC), insan Hepatoma Hiicre Hatt1 (Hep3B) ve insan Kemik kanseri hiicre
hattt (Saos-2) hiicreleri %10 FCS iceren DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle
Medium) igerecek sekilde 37 °C ve %5 CO>’li ortamda biiyiitiildii. Yeterli olarak
flasklar1 kaplayan pasaj 3 asamasindaki hiicreler 48 kuyucuklu plakalara
paylastirildi. (60.000 hiicre/kuyucuk) Kapli ve kapli olmayan parcaciklar, HUVEC
hiicreleri {izerine, 5 farkli konsantrasyonda 24 ve 48 saat, Hep3B hiicreleri lizerine 5
farkli konsantrasyonda, 24 saat, Saos-2 hiicreleri iizerine 4 farkli konsantrasyonda,
24 ve 48 saat inkiibe edildikten sonra hiicrelere 25 pL 50mg/mL MTT
solusyonundan eklendi ve 4 saat inkiibator igerisinde bekletildi. 4 saat sonrasinda
hiicrelerden medyum uzaklastirildi ve % 0,005 HCI igeren izopropanol solusyonu
kullanilarak kristaller ¢oziildii. 550 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak canli
hiicrelerin verdigi absorbans degeri belirlendi [59]. Sekil 4.67°de kok hiicrelerinin,
Sekil 4.68’de Hep3B hiicrelerinin ve Sekil 4.69°de Saos-2 hiicrelerinin stotoksite

grafikleri verilmistir. Buna gore hiicreler 24 saat ve 48 saat sonunda hala canlidirlar.
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Sekil 4.67: HUVEC hiicrelerinin (a) 24 saat ve (b) 48 saat sonundaki stotoksite grafikleri
(SH: sadece hiicre).
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Sekil 4.68: Hep3B hiicrelerinin 24 saat sonundaki stotoksite grafigi (SH:sadece hiicre).
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Sekil 4.69: Saos-2 hiicrelerinin (a) 24 saat ve (b) 48 saat sonundaki stotoksite grafikleri
(SH: sadece hiicre).
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5. SONUC

Bu c¢alisma, yiizeyleri kapli olan ve kapli olmayan manyetik
nanoparcaciklarin sentezini ve karakterizasyonunu icermektedir. Calismada, yiiksek
doyum manyetizasyonuna, Ms sahip nanoparcaciklar ortak ¢oktiirme yontemiyle
sentezlenmistir. Daha sonra da bu nanopargaciklara hidrotermal metod
uygulanmistir. Hidrotermal metotta, sentez parametrelerinin nanopargaciklarin
yapisal ve manyetik Ozellikleri tizerindeki etkileri incelenmistir. Daha sonra
nanopargcaciklarin ylizeyleri, ortak ¢oktiirme ve hidrotermal sentez teknikleri ile Su ve
yag bazli ylizey aktif maddeler ile kaplanmistir. Suda ¢oziilen nanoparcaciklar
biyolojik uygulamalar i¢in elverislidir. Bu yiizden suda ¢oziilen nanoparcaciklarin
toksik ozellikleri, MTT yontemiyle arastirilmistir. Manyetik nanoparcgaciklar canli

dokulara uygulanmis, 24 ve 48 saat sonunda hiicrelerin canli kaldiklar1 goriilmiistiir.

Numunelerin yapisal karakterizasyonu, X-isimn1 kirmmimi (XRD), kizilGtesi
spektroskopi (FT-IR) ve gecirmeli elektron mikroskopu (TEM) kullanilarak
yapilmustir. 11k olarak ortak ¢oktiirme ile sentezlenen siiperparamanyetik dzellikteki
nanoparg¢aciklara (6nciil madde) farkli sicakliklarda (60 °C, 100 °C, 150 °C, 180 °C
ve 200 °C) hidrotermal islem uygulanmistir. XRD analizlerine gore tiim numuneler
kiibik spinel yapida demir oksittir (magnetit veya maghemit). Sicakligin
arttirtlmasiyla, pik siddetleri ve kristal boyut artmistir. TEM fotograflarindan elde
edilen pargacik boyutlari, 100 °C, 150 °C ve 180 °C igin sirastyla 15+4 nm, 1744 nm
ve 30+9 nm’dir. 100 °C ve 150 °C sicakliklarda kristal boyut ve TEM boyutlar
uyumludur. 180°C sicaklikta polidispersligin artmasiyla kristal boyut ve TEM
boyutu arasinda fark olusmustur. FT-IR spektrumuna bakildiginda sicaklik arttik¢a
630 cm™deki maghemit pikinin siddetinin azaldigi goriilmiistiir. Sicaklik arttik¢a
parcacik boyutu artmis ve yiizey alan azaldigindan, parcacik yiizeylerindeki
oksidasyon azalmistir. Numunelerin manyetik Ol¢timleri titresimli numune
magnetometresi (VSM) ile yapilmigtir. hidrotermal islem sonrasi elde edilen tiim
parcaciklar ferrimanyetiktir. Pargacik boyutu arttigindan dolay1 histeresis egrisi
olusmustur. Onciil maddenin doyum manyetizasyonu, Ms degeri 69 emu/g’dir.

Nanopargaciklara hidrotermal islem uygulandiginda sicakligin artmasiyla birlikte Mg
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degeri de artmistir. 200 °C sicaklikta Mg degeri 92.6 emu/g, doyum manyetizasyonu,
Hs degeri 2684 Oe ve koersivite, He degeri 30 Oe’dir. Mg degeri bulk magnetite
esdegerdir. (Magnetit i¢in 92 emu/g ve maghemit i¢in ~80 emu/g [77]). Sicakligin
artmasiyla birlikte Hs degerleri de azalmistir. Parcacik boyutlar1 arttifindan dolayi
pargaciklar daha kolay doyuma ulasmislardir. 200 °C sicaklikta sentezlenen numune
icin Hs ve H; degerleri oldukga diisiiktiir. Bu numunenin ¢oklu domain yapisinda
oldugu disiiniilmektedir. Ayrica reaksiyon siiresinin nanoparcaciklar iizerine etkisi
de incelenmistir. 100 °C, 150 °C, 160 °C ve 180 °C sicakliklarda siiperparamanyetik
nanoparcaciklar iizerine farkli siirelerinde hidrotermal islem uygulanmistir. Her
sicaklikta reaksiyon siiresi arttirildiginda kristal boyutun da arttigir goriilmiistiir.
Reaksiyon siiresinin etkisine bakildiginda sicakligin etkili oldugu, yiiksek
sicakliklarda, daha kisa reaksiyon siirelerinde daha hizli boyut artisinin gerceklestigi
goriildi. 160 °C sicaklikta 92 saatte bulk yapiya esdeger Ms degeri elde edilirken 180
°C sicaklikta 24 saatte elde edilmistir. Bulk yapidaki pargaciklarin daha kolay

doyuma gitmekte oldugu goriilmiistir.

Daha sonra nanoparcacklarin yiizeyleri, farkli ylizey aktif maddelerle
kaplanmustir. ik olarak ortak ¢oktiirme sentezi sirasinda kaplama yapilmistir. Suda
¢oziilen nanoparcaciklarda, yiizey aktif madde olarak askorbik asit ve tartarik asit
kullanilmistir. En iyi dispersiyon, iki ylizey aktif madde birlikte kullanildiginda elde
edilmistir. Yapilan FT-IR 6l¢limlerinden parcaciklarin yiizeylerinin askorbik asit ve
tartarik asitle kapli oldugu dogrulanmistir Askorbik asit ve tartarik asit kaph
numunelerde ayn1 FT-IR pikleri goézlenmistir. Yiizey aktif maddeler nanopargacik
yiizeylerine kimyasal olarak baglanmistir ve ortamda serbest yiizey aktif madde

yoktur.

Nanopargaciklarin yiizey alanlar1 hacimlerine kiyasla oldukca biiyiiktiir. Bu
yiizden kolayca okside olarak manyetik ozelliklerini kaybetmektedir. Bu anlamda
etkili bir ylizey kaplamasi 6nemlidir. A¢ik hava ortaminda bekletilen, tartarik asit-
askorbik asit kapli nanopargaciklarin 1, 3, 5, 12, 32 ve 48 hafta sonunda manyetik
Olctimleri tekrarlanmistir. 12 haftaya kadar Mg degerlerinde degisim goriilmemistir.
32. haftada ise Ms degeri 60 emu/g’dan 57 emu/g’a diigmistiir. 48. haftada yapilan
6l¢iim sonucunda Mg degerinde degisim goriilmemistir. Yiizey kaplamasiin etkili

oldugu soylenebilir.
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Ortak c¢oktiirme ile kaplanan numunerden birkagina hidrotermal islem
uygulanmistir. Hidroterrmal islem uygulandiginda, yiizey aktif madde kullanilmadan
yapilan sentezlerle kiyaslandiginda, pargacik boyutlarinda biiyiikk artiglar
gorilmemistir. Yiizey aktif maddeler nanopargaciklarin ylizeylerini sararak boyut
artisgin1 siirlandirmislardir. Hidrotermal islem uygulanmasina ragmen numuneler
stiperparamanyetik 6zelliklerini korumaktadirlar. Demir oksitler 10 nm’den sonra
siiperparamanyetik  O0zelliklerini  kaybederler [36]. Buna gore tim kaph

nanaoparcaciklarin 10 nm’nin altinda oldugu diisiintilmektedir.

Hidrotermal islem sirasinda kaplama yapildiginda, yiizey aktif madde olarak
tartarik asit kullamldiginda biiyiik Ms degeri elde edilmistir. 1ki yiizey aktif madde
birlikte kullanildiginda en disiik Ms degeri elde edilmistir. FT-IR sonuglarina
bakildiginda iki ylizey aktif madde birlikte kullanildiginda bazi pik siddetlerinin
arttig1 goriilmiistiir. Nanopargaciklarin yiizeylerindeki yiizey aktif madde miktar
arttig1 bu da M; degerinin diismesine neden oldugu diistintilmektedir. Ayrica yiizey
kaplamast manyetik nanoparcaciklarin daha kolay doyuma gitmesini saglamistir.
Askorbik asit, tartarik asit ve ikisini de igeren numunelerin mayetik sonuglarinda, Hc

degeri goriilmemektedir ve numuneler siiperparamanyetiktir.

Diger bir boliimde ylizey aktif madde olarak sodyum oleat kullanilmistir.
Nanoparcaciklarin yiizeyleri oleat ile kaplandiginda, nanoparcaciklar kloroform
icinde dispers eldilmislerdir. Ortak ¢oktiirme sentezi sirasinda, sodyum oleat dnciil
maddenin kristallenmesinin ardindan ortama ilave edilmistir. Bu ylizden
nanopargaciklarin boyutlarina ytlizey aktif maddenin etkisi olmamistir. Sentezlenen
nanoparcaciklarin TEM boyutu 7 nm’dir. Nanopargaciklarin yiizeyleri oleat ile kapl
oldugundan, onciil maddedeki Mg degeri 69 emu/g iken, kapli nanopargaciklarda 53

emu/g degerine diigsmiistiir.

Ortak ¢Oktiirme senteziyle oleat kaplanmis nanopargaciklarda, kaplamanin
etkili olup olmadigin1 arastirmak i¢in agik hava ortaminda bekletilen
nanoparcaciklarm, 1, 3, 5, 12, 32 ve 48 hafta sonunda manyetik Ol¢timleri
tekrarlanmigtir. Oleat ile kapli olan numunede de 12 inci haftaya kadar Mg degerinde
degisim goriilmemistir. 32 inci haftada ise Ms degeri 51 emu/g’dan 45 emu/g’a

diismiistiir. 48 inci haftada yapilan 6l¢iim sonucunda M degerin 46.7 emu/g’dir.
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Buna gore 48 haftaya kadar M degerinde biiyiik bir disiis goriillmemistir.

Kaplamanin pargaciklar1 oksidasyona karsi korudugu sdylenebilir.

Oleat ile kapli nanoparcaciklara hidrotermal islem uygulandiginda pargacik
boyutunda biiyiik artiglar goriilmemistir. 180 °C sicaklikta 24 saat hidrotermal islem
uygulandiginda TEM boyutu 11.1£2 nm’ye yiikselmistir. Mg degeri ortalama 67
emu/g elde edilmistir. Sicaklik 200 °C’ye ¢ikarildiginda bile nanopargaciklar hala
sliperparamanyetiktir. Ylizey aktif madde nanoparcaciklarin hizli bir bigimde
bliylimelerini engellemistir. Ayrica Hs degerleri de kaplanmamis nanoparcaciklarla
kiyaslandiginda  oldukga  diisiiktiir.  Nanoparcgaciklarin  yiizeyindeki  oleat

nanopargaciklarin daha diigsilk manyetik alanda doyuma gitmesini saglamistir.

Suda ¢oziilebilen askorbik-tartarik asitle kapli nanoparcaciklarin biyolojik
uygulamalar i¢in elverisli olduklari diisiiniilmektedir. Bu yiizden, toksik etki gosterip
gostermedigi MTT testi uygulanarak incelenmistir. Kapli ve kapli olmayan (6nciil
madde) parcaciklar, HUVEC hiicreleri lizerine 5 farkli konsantrasyonda 24 ve 48
ssat, Hep3B hiicreleri ilizerine 5 farkli konsantrasyonda, 24 saat, Saos-2 hiicreleri
tizerine 4 farkli konsantrasyonda, 24 ve 48 saat inkiibe edildi. Canli ve mitokondri
fonksiyonu bozulmamis hiicreler mor renkte boyanmakta, 6lii ya da mitokondri
fonksiyonu bozulmus hiicreler boyanmamaktadir. Biitiin konsantrasyonlarda
hiicrelerin mor renkte olduklar1 goriildii. Buna gore demir oksit nanopargaciklari

toksik etki géstermemektedir. Ayrica yiizey kaplamasi da biyouyumludur.
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