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YUZEYI POLIMER KAPLI MAGNETIT NANO TANECIKLERIN YENI BiR
YONTEMLE TEK BASAMAKTA ELDE EDILMESI

OZET

Magnetit  Fe3O4 kimyasal yapisina sahip dogada dogal olarak bulunan bir
demiroksittir. Kendiliginden miknatislanma 6zelligine sahip olmasi ve laboratuvar
ortaminda sentezinin oldukca kolay hale gelmesi nedeni ile son yillarda uygulama
alanlar1 oldukg¢a artmistir ve arastiricilar tarafindan oldukga ilgi gérmeye baglamistir.

Manyetit nanopartikiiller hipertermi tedavisi, hedefli ilag tasinmasi, manyetik
rezonans goriintiileme, biyoseparasyon gibi biyomedikal uygulamalar basta olmak
lizere mithendislik alanlarmda ve teknolojik sistemlerde kullanilmaktadir. Ozellikle
son yillarda manyetit nanopartikiillerin 1slak kimyasal yontemlerle sentezlenmeye
baslamasi ile bu partikiillerin uygulama alanlar1 giderek artmistir.

Manyetit  nanopartikiillerin  istenilen = yapida ve  boyutta  sentezinin
gerceklestirilebilmesi bir ¢ok yontem gelistirilmistir. Bunlardan ilki Fe(II) ve Fe(III)
tuzlarinin yiiksek alkoller varliginda muamelesi sayilabilir. Bu yontemle magnetit
nanopartikiillerin 10-20 nm araliginda sentezlenebilecegi sOylenmistir. Ancak bu
yontem ortamdaki hidroksil iyonlarinin ve demir oksitin dengelenmemis
stokiyometrisine oldukca baglidir.

Ikinci yontem olarak vyiiksek sicaklikta Fe(Ill)’iin Fe(Il)’ye indirgenmesi
sOylenebilir. Bu yoOnteminin ortaya koydugu mekanizma heniiz tam olarak
anlasilamamis olmakla beraber literatiirde bu yontemle yapilmis bir ¢ok manyetit
nanopartikiil yer almaktadir.

Bunlarin yanmi1 sira magnetit nanopartikiillerin yilizey modifikasyonu ve manyetit
nanopartikiillerin organik maddelerle veya polimerlerle kaplanmasi halen daha
arastiricilar tarafindan ilgi duyulan ve gelismeye ac¢ik yontemlerdir. Literatiirde bu
yontemlerle iligili oldukg¢a fazla recete yer almaktadir.

Bu calisgmada ATRP yontemiyle sentezlenen P(GMA)’nin , PS-b-P(GMA)’nin asit
ile hidroliz edilmesi incelenmis ve elde edilen hidroliz iiriinleri ile manyetit
nanopartikiil sentezi yapilmistir. Ayrica PVA ticari polimeri ile de manyetit
nanopartikiil sentezi yapilmistir. P(GMA)’ nin hidroliz iiriinii PDHPM kapli manyetit
nanopartikiill sentezi organik c¢oziiciide gerceklestirilmis ve olusan manyetit
nanopartikiiliin suda redispers oldugu gorilmistiir. PS-b-P(GMA)’nin hidroliz
trtinii PS-b-PDHPM ile tanecik-kabuk tipinde manyetit nanopartikiil Sentezi invers
emiilsiyon ortaminda  (Toluen/Su)  gergeklestirilmis ve olusan  manyetit
nanopartikiiliin DMF c¢o6ziisiinde dispers olabildigi goriilmiistiir.

Son olarak PVA kapli manyetit nanopartikiil sentezi ise siirfaktan varliginda suda
gerceklestirilmis ve olusan manyetit nanopartikiiliin suda redispers oldugu
gorilmiistiir.
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FT-IR spektrumlar1 elde edilen manyetit nanopartikiillerin yapisinda manyetit
bulundugunu gostermistir.

Yapilan ESEM analizi sonucunda manyetit nanopartikiillerin kiiresel yapida oldugu
goriilmiis ve DLS analizi ile taneciklerin  ortalama ¢aplari, polidispersiteleri
belirlenmistir. Buna gore PDHPM kapli1 manyetit nanopartikiillerin ortalama tanecik
caplar1 167 nm, polidispersiteleri 0.164, PS- PDHPM igeren tanecik-kabuk tipindeki
manyetit nanopartikiillerin ortalama tanecik ¢aplar1 polidispersiteleri belirlenmistir.
Buna gore PDHPM kapli manyetit nanopartikiillerin ortalama tanecik caplar1 167
nm, polidispersiteleri 0.164, PS-PDHPM igeren tanecik-kabuk tipindeki manyetit
nanopartikiillerin ortalama tanecik ¢aplar1 260,3 nm, polidispersiteleri 0.236, PVA
kapli manyetit nanopartikiillerin ortalama tanecik cap1 70,8 nm, polidispersiteleri
0.271 bulunmustur.

Elde edilen manyetit nanopartikiillerin titresimli 6rnek manyetometre analizleri
yapilmis ve buradan doyum manyetizasyonlari, koersiviteleri ve agirlikca FesO4
yiizdeleri hesaplanmistir. PDHPM kapli manyetit nanopartikiillerin doyum
manyetizasyonu 44.5 emu/g, agirlikca Fe3O, ylizdesi %49.4, PS-PDHPM igeren
tanecik-kabuk tipindeki manyetit nanopartikiillerin doyum manyetizassyonu 3.1
emu/g, agirlikca FesO4 ylizdesi %3.4 ve PVA kapli manyetit nanopartikiillerin 12.7
emu/g, agirlikca FesO4 yiizdesi %14.1 bulunmustur. PDHPM kapli manyetit
nanopartikiiliin koersivitesi 50 Oe bulunmus, diger iki manyetit nanopartikiiliin
koersivitesi ise sifir (0)’a yakin bulunmustur.
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A NEW METHOD FOR PREPARING POLYMER CAPSULATED
MAGNETIC NANOPARTICLES IN ONE POT

SUMMARY

Magnetite is a naturally occuring mineral having formula, Fe3O,. It shows strong
magnetization abilities comparable with those of superparamagnetic metal alloys
such as y-Fe,03 and a-Fe;O3. Not being oxidable, magnetite is superior to the other
magnetic materials. Since it’s laboratory synthesis from Fe(II) /Fe(lll) mixtures by
coprecipitation of their hydroxides, the synthetic magnetite has found great interest
due to it’s widespread application in various fields.

From application point of view, the magnetite powder in nanosize has broader use in
magnetic data memory devices, in loudspeakers, laser printing, magnetic resonance
imaging (MRI), hyperthermia theraphy, targeted drug delivery, bioseparation and
electromagnetic shielding coatings etc.

Preparation of magnetite nanoparticles (MNPs) however, needs special attention
while preparing by wet chemical methods, due to high coalesence tendency of the
preformed nanoparticles. Neverthless, recent developments in the area have shown
that MNPs even with 10-20 nanometers of sizes can readily be attained. Among
those dropwise addition of the solution of Fe(lIl) /Fe(ll) mixtures and reaction of
Fe(Ill) salt with high boiling alcohols worth to mention. Apparently the first
approach depends on unbalanced stochiometry of hydroxil ion and iron oxides.

In the second approach magnetite formation takes place by partial reduction of
Fe(I11) to Fe(ll) at the temperatures around 200°C. Although the mechanism has not
been clearly disclosed yet, most probably Fe(ll) formation occurs by oxidation of
OH group of the alcohol.

However, why the precipitation of the oxides takes place in a such combination is
not well understood yet. There appears a number of new procedures in the literature
for fabrication of MNPs and their stable in oil and water dispersions. For instance,
excellent and stable dispersions of oleic acid stabilized oil dispersions have been
commercialized in small scales.

Despite those significant developments in nano size magnetite synthesis, covalent
modification of the partical surfaces is still a challenging that needs further
development.

Coating of magnetite nanoparticles with organics especially essential for medical
applications. This is due to biological incompatibility of naked MNPs. In this respect
there are few successfull methods of coating of magnetic nanoparticles. Zhang group
reported coating of MNPs via atom transfer radical polymerization (ATRP) method
using surface bond chloropropionic acid as initiator. Although, a thick polystyrene
layer is formed at the end of this process the resulting nanoparticles are not well
redispersible and suffers from further oxidation of the magnetic core.

XiX



In another successfull coating process described by Chu group, MNPs have been
prepared in an inverse micro emulsion system consisting of methacrylic acid /N,N
methylene bis acrylamide and bis (2-ethyl hexyl sulfosuccinate) as emulsifier.
Polymerization of the monomers in this emulsion directly give polymer coated
magnetite nanoparticles.

Emulsion polymerization of styrene in the presence of ironoxide nanoparticles has
been demonstrated by Asher group to give polystyrene nanospheres with magnetic
particles inside. Moreover, precious metal coating has been considered much more
useful and bio-compatible in medical applications. O’Connor and co outhers,
published a method for preparing gold coated magnetic nanoparticles in one step. In
their process FeCls solution in N-methyl pyrrolidinone is editted to sodium naftaline
solution at room temperature. Thereafter benzyl pyridine capping agent is edit at
elevated temperature. Gold coating is then created by addition of 4-chloro auric acid
in N-methyl pyrrolidinone. Gold coating of MNPs is of special interest due to easy
reaction of the gold layer with thiol end functional molecules or macromolecules.

Inverse micro emulsion method reported is based on the reduction of FeSOy4 by
NaBHj, in oil in water system using cetyltrimethyl ammonium bromide (CTAB) as
surfactant and butanol as co-surfactant. In the presence of octane as continuous phase
addition of tetra-chloro auric acid has been demonstrated to give gold coated iron
nanoparticles.

Coating of magnetic with a silica shell has been studied by few groups. One common
approach for the silica coating is formation of silica nanoparticles by Stobers sol-gel
process in the presence of MNPs using TEOS (Tetraethoxysilane) and water.
Hydrophilic surfaces of resulting particles allows further modification. As mentioned
above, despite those significant developments coating of magnetic nanoparticles is
still in it’s infancy and needs further investigations.

In this work, we have studied preparing of polymer coated MNPs in one pot. The
method investigated is aimed at concommittant formation and coating of MNPs.

Our new methodology is simply based on instanteneous crosslinking of polyvinyl
alcohol (PVA) with Fenton reagent in aqueous solution at room temperature. In this
reaction Fe(ll) is oxidized to Fe(l1l) while an OH radical is forming from hydrogen
peroxide. Proton abstraction of the OH radical from PVA backbone vyields
macroradicals combination of which results in instanteneous crosslinking, so that
Fe(ll) salt formed remaines entrapped within the crosslinked polymer matrix. It was
shown that a proper choice of Fe(ll) / H,O, molar ratio gives PVA coated iron salt
mixture in 2 / 1 Fe(lll) / Fe(ll) molar ratio. Final treatment of this heteregenous
mixture with ammonia gives PVA coated magnetite particles in submicron sizes,
mostly being in 300-550 nm size.

In our ongoing works this chemistry was exploited for preparing nanosizes magnetite
nanoparticles tightly coated with PVA glycidol functional acrylic polymer.

For preparing polymer coated MNPs, in this work commercial PVA, poly(2,3-di
hydroxy propyl methacrylate) P(DHPM) and polystyrene-b-P(DHPM) were used.
PHPM and the block copolymers were prepared in well defined structures using
ATRP technique.

Magnetite formation was carried out in homogeneous solution for the case with
PDHPM, whereas mini-emulsion system was used for the case with PVA. We have

XX



obtained stable solution/dispersions in each case. To isolate MNPs from the
mixtures, we have used thermal aging or magnetic separation techniques.

Inverse emulsion system (water in oil) was employed for the case of the block
copolymers using Span 80 as emulsifying agent. This process yielded core-shell
MNPs containing 3,1 percent of magnetite.

Among those the material obtained using PVA coating material has shown to be only
partially hydrophilic, but not redispersible in any organic solvent or their mixtures.
ESEM npictures shows that the particle sizes are in 17-19 nm size range. It’s
magnetization behavior examined by VSM (Vibration Sample Magnetometer)
technique revealed that, the sample containing 14.1 % magnetite shows no detectible
coercivity, which is agreement with their sizes.

The magnetite material prepared in the presence of PDHPM has a partical size range
of 19-29 nm as inferred from ESEM pictures. This material was found to be easily
redispersible in water although it has the highest magnetite content (49.1%).
Although it has showed a reversible magnetization curve it represented a slight
coercivity around 50 Oe.

The material obtained from the block copolymer (PS-b-PDHPM) showed a low but
reversible saturation magnetization around 3,4 emu/g, but no detectable coercivity.
This result is in agreement with their sizes inferred from ESEM pictures (24-38 nm).

As a result Fenton reaction can be applicable in preparing both hydrophilic and
hdrophobic magnetite nanoparticles entrapped within polymer matrixes in one
reaction flask which has not been reported so far.

The simple strategy presented in this work can easily be employed for preparing
polymer compatible or bio-compatible magnetite nanoparticles. Although magnetite
nanoparticles derived from PVA is not easily redispersible, its further surface
modification with suitable monomers or low moleculer weight organics may be used

to impart redispersibility and bio-compatibility. The resulting material might be used
in medicine for hyperthermia theraphy or so on.

As a result Fenton reagent is a vesatile tool for preparing magnetite nanoparticles
entrapped in suitable polymers or block copolymers having hyroxil side groups. The
procedure is attractive due to its starting from commercially available or readily
attainable polymer materials and its simplicity of process.
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1. GIRIS

Magnetit FesO4 molekiiler bilesiminde olup buradaki demir iyonlarin ikisinin +3
birinin +2 degerlikli oldugu bilinmektedir. Dogada da bulunabilen bu maddenin
miknatishik 6zelligine sahip diger maddelere kiyasla 6nemli bir {istiinliigli daha ileri
bir oksidasyona ugramamasidir. Bilgisayarlarda bilgi depolayici olarak kullaniliyor
olmasinin yani sira tip, mithendislik, elektronik, otomotiv gibi ¢ok genis alanlarda
kullanilmas1 sebebiyle magnetite olan ilgi hem endiistriyel hem de akademik alanda
hep artarak devam etmistir. 1990 11 yillara kadar dogadan elde edilen magnetit
kullanilmaktaydi. Fakat dogal magnetitin malzeme haline doniistiiriilmesi i¢in bunun
cok Ozel degirmenlerde pargalanarak ufaltilmasi olduk¢a zor ve pahali islemleri
gerektirdiginden ozellikle bilgisayar amacli uygulamalarda kullanilacak magnetitin

cok 1yi ogiitiilmesi ancak yiiksek teknoloji kullanan firmalarin tekelinde idi.

Ancak nano partikiil tekniginde meydana gelen gelismelerin yani sira magnetitin
1980’11 yillarda demir tuzlarindan itibaren sentetik olarak elde edilebileceginin ortaya
¢ikmasindan sonra magnetitin dogadan elde edilmesi yerine sentetik olarak
tiretilmesine yonelinmistir. Magnetitin nano tanecik halinde {iretilmesi diger nano
tanecik tretimlerine kiyasla daha zor bir islem sayilabilir. Bunun nedeni magnetik
taneciklerin birbirlerini ¢ok kuvvetli ¢gekmeleri sebebiyle normal dispersiyon ortam-
larinda nano degil mikron biiyiikliigiinde taneciklerin olusmasidir. Fakat son on yil
icindeki geligsmeler bu zorlugun asilabilecegini ortaya koymustur. Bu anlamda en
carpici gelisme oleik asit varliginda magnetit nanotaneciklerin elde edilmesidir ki
burada olusan {iriin pek ¢ok organik ¢oziiclide tamamen ¢oziinebilmektedir. Ayrica
yine yakin zamandaki c¢aligmalar dengelenmemis stokiyometri (unbalanced
stochiometry) yontemi ile de magnetitin nano tanecik veya kuantum noktasi

(quantum dots) halinde elde edilebilecegini gdstermistir.

Bu konudaki en o6nemli eksiklik biyo malzeme veya kompozit elde etmek icin
magnetit nano taneciklerinin yiizeylerinin organiklerle modifiye edilmesidir. Bu
alandaki yogun calismalar devam etmektedir. Ozellikle biyo uyumlulugu saglamak

tizere altin kaplama ve ylizeyine tiyollerle modifiye etme en basit yontemlerdendir.



Bunun disinda magnetit yiizeyini i¢inde dispers edilen polimerin sonradan ¢apraz
baglanmayla kaplama konusunda literatiir bilgileri mevcuttur. Ancak biyo
uygulamalarda bu tiirlii sonradan kaplama islemlerinin yeterince basarili olamadig
ve magnetitin kaplandigi polimerin i¢inden disar1 sizdig1r (leakage) anlasilmustir.
Dolayis1 ile magnetit nano tanecik yiizeylerinin bir polimer veya organik tabakayla
kaplanmasi gelistirilmeye muhtac ve daha fazla arastirilmasi gereken bir konu olarak

ortada durmaktadir.

Bu calismada yiizeyi polimerle kaplanmis magnetit nano taneciklerini elde etmek
icin yepyeni bir yontem ortaya konulmustur. Bu yeni yontemin temel ilkesi hidroksi
yan gruplart igeren polimer ve kopolimerlerin Fenton reaktifi ile c¢apraz
baglanmasina dayanmaktadir. Bilindigi gibi Fenton reaksiyonu  Haber-Weis
ceviriminin 6zel bir hali olup asit ortamda Fe(II)’nin hidrojen peroksidi parcalayarak
bir radikal olusturup Fe(Ill)’e yiikseltgenmesine dayanir. Burada meydana gelen
hidroksil radikalleri polimerin hidroksi grubu igeren yan gruplarindan hidrojen

sOkerek (hydrogen abstraction) karbon radikalleri olusturur. (Sekil 1.1)

Fe(ll) + HO—QH + H" Fe(lll) + HyO + };(l

Fenton reaktifi
Hidrojen
. abstraksivonu N
OH + v CHy—CH sy —— YV CH;—T«"M + H,0

OH OH

Radikallerin kenetlenmesi

Capraz bagh PVA  #

Sekil 1.1 : Fenton reaktifi ile polimer zincirleri arasinda ¢apraz baglanma.

Bu radikallerin kenetlenmesi ile polimer zincirleri arasinda c¢apraz baglanma
meydana gelir. Bu 6zellik ilk kez grubumuzca PVA ¢ozeltisi lizerinde denenmis ve

cok ani bir sekilde ¢apraz baglanmanin meydana geldigi gézlenmistir.

Calismada bu reaksiyonun hidroksi grubu igeren polimer c¢ozeltilerinde veya

dispersiyonlarinda gerceklestirilmesi ve o anda (in-situ) nano taneciklerin olugmasi



hedeflenmistir. Burada yiizey kaplayici polimer olarak PVA, P(GMA)’nin
hidrolizinden elde edilen 2,3-di hidroksi propilmetakrilat polimeri (P(DHPM)) ve bu
polimerin stiren ile blok kopolimerleri kullanilmistir. Kopolimerlerin elde edilmesi
icin ATRP yontemiyle once stiren polimerlestirilmis, elde edilen polimer makro

baslatic1 olarak kullanilarak GMA blogu eklenmistir.

Elde edilen blok kopolimerdeki GMA iiniteleri asit hidrolizine ugratilarak yapilar
iyi tamimlanmis (well-defined) amfifilik blok kopolimerler elde edilmistir.
Bu calismada polimerlerle kapli magnetit elde etmek icin ii¢ farkli yontem
uygulanmistir. Her {i¢ yontemde de Fenton reaktifi Fe(Il)/ H,O, oran1 3/2 olacak
sekilde kullanilmis, bdylece Once c¢apraz bagli polimer iginde hapsolmus
Fe(I)-Fe(IIT) karisimi meydana getirilmistir. Son asamada ise amonyak muamelesi

ile bu karisimlar FesO4’e (magnetit) dontistliriilmiistiir.

Birinci yontemde daha 6nce grubumuzca yapilan bir bagka calismadan farkli olarak
burada PVA’nin sulu ¢ozeltisinde ve stirfaktan varliginda (20 etoksilli oleat) Fenton
reaksiyonu yardimiyla suda dispers olabilen magnetit nano partikiiller

sentezlenmistir.

Ikinci yontemde ise yukarida sozii edilen 2,3-di hidroksi  propilmetakrilat
polimerinin (P(DHPM)) su-dioksan karisimda, siirfaktan kullanilmaksizin Fenton

reaktifi iizerinden tamamen homojen nano tanecik dispersiyonu elde edilmistir.

Ucgiincii yontemde blok kopolimerler ters mikroemiilsiyon (inverse microemulsion)
yontemi kullanilarak toluen i¢inde su (water in oil) ortaminda Fenton reaksiyonu ile
capraz baglanmaya ugratilmistir. Yine amonyak muamelesi sonunda hidroksi gruplu
polimerin magnetit nano taneciklerine sarildig1 ve polistiren sagaklarinin bulundugu
core-shell (cekirdek-kabuk) yapilar1 elde edilmistir. Elde edilen iriinler bilinen
spektroskopik tekniklere ilaveten DLS, ESEM ve manyetizasyon Olg¢limleri ile

karakterize edilmistir.






2. TEORIK KISIM

2.1 Kontrollii Yasayan Polimerlesme Teknikleri

Polimer kimyasinda, polimerlerin molekiil agirliklarinin ve polidispersitelerinin
kontroliiniin saglanmasi1 ve ayni zamanda polimer zincirlerinin bilesimi, yapist ve
fonksiyonelliginin de iyi olmasi olduk¢a 6nemlidir. Biitiin bu hedeflere ulagmak i¢in

kontrollii yasayan polimerlesme teknikleri en tercih edilen yontemlerdir [1,2].

Kontrollii yasayan polimerlesme yontemleri iginde anyonik, katyonik, halka agilma
metatez polimerizasyonu veya grup transfer polimerizasyonlarinda neme ve/veya
havaya duyarli katalist sistemler kullanildigi icin 6zel reaksiyon sartlarini gerektirir

ki bu da endiistriyel uygulama alanlarint daraltir [1].

Diger bir kontrollii yasayan polimerlesme yontemi olan raft (reversible addition and
fragmentation chain transfer) ise neme veya diger safsizlik kosullarina daha
toleransli oldugu i¢in ticari 6nemi oldukga fazladir. Ancak bu yontemde de biiyiiyen
radikaller =~ bimolekiiler  prosesler tarafindan difiizyon kontrollii sonlanmaya
ugrayabilirler [1,3]. Ayrica raft prosesindeki zincir transfer ajanlarinin ortamda

istenmeyen yan reaksiyonlari da gelisebilir.

ATRP (Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu) yontemi ise hem sonlanma
reaksiyonlarmin hem de zincir transfer reaksiyonlarinin olusumunu kisitlayan bir
kontrollii yagsayan polimerlesme teknigi olarak son yillarda c¢esitli akademik ve

endiistriyel uygulamalarda oldukga tercih edilen bir yontemdir [1-3].

2.1.1 Atom transfer radikal polimerizasyonu

ATRP yontemi ilk defa 1995 yilinda ayr1 ayr1 Sawamoto, Matyjeaszewski ve Wang
tarafindan bulunan bir polimerlesme teknigi olarak kontrollii / yasayan radikal
polimerizasyon (CRP) metotlar1 ig¢inde olduk¢a Onemli bir yere sahiptir [4,5].
Bir ATRP sistemini farkli gegis metalleri, transfer edilebilir bir alkil halojeniire
sahip baslaticilar, uygun ligandlar ve monomerler olusturur. ATRP, stiren, akrilat,
metakrilat gibi biiyiiyen radikalleri stabilize olan ¢esitli  monomerlerin

polimerlestirilmesinde kullanilmaktadir [6,7]. Sekil 2.1’de R-X baginin homolitik



kirilmasiyla baglaticidan ayrilan bir halojen atomu Cu(I) kompleksini yiiksek

oksidasyona ugratmasiyla bir R- radikali ve Cu(Il) kompleksi olusumuna sebebiyet

VErir.
kact . 1
R-X + M"-Y/Ligand ~= —— R ‘ +  X-M""-Y/ligand
Kgeact .
eac QJ ‘\

kt S

monomer A
sonlanma

Sekil 2.1 : ATRP’nin genel mekanizmasi.

Boylelikle agiga cikan serbest radikalin kontrollii bir sekilde monomer molekiillerine
katilmasiyla polimerizasyon baslar ve daha fazla monomer ilavesiyle polimerizasyon
ilerler. Bu iki asama polimerizasyonun ilk basamagini olusturur. Radikallerin
birbirleriyle reaksiyon vermesi gibi durumlarda ise polimerizasyon sonlanir. Bu
asamada polimerizasyonun ikinci basamagini olusturmaktadir. Ancak reaksiyon
sartlar1 1yi kontrol edilebildigi i¢in ve radikal konsantrasyonu c¢ok diisiik oldugu i¢in

sonlanma reaksiyonlar1 ihmal edilebilir diizeydedir [8,9].

ATRP’de bakirin yami sira Fe, Ni, Ru, Pd, Pt gibi baslica gecis metalleride
kullanilmaktadir. Ancak Cu digerlerinden daha ucuz olmasi ve ATRP de daha etkin
olmasindan dolay1 en sik kullanilan katalist sistemdir [10]. ATRP’nin en 6nemli

0gesi gecis metal katalizoriidiir denebilir.

ATRP yonteminde polimerizasyonun baslama asamasinda baslaticinin tamamen
tilkendigi ve kisa siirede diisiik molekiil agirligi dagilimi i¢in dengeye gelindigi kabul

edilir.

ATRP’de bakirin yani sira Fe, Ni, Ru, Pd, Pt gibi baslica gecis metalleride
kullanilmaktadir. Ancak Cu digerlerinden daha ucuz olmasi ve ATRP de daha etkin
olmasindan dolayr en sik kullanilan katalist sistemdir [10]. ATRP’nin en 6nemli

0gesi gecis metal katalizoriidiir denebilir.

ATRP’de ¢ogalma hizim1 azaltmak i¢in genellikle ¢oziicli ilavesi tercih edilir.

Coziict olarak genelikle benzen, toluen gibi apolar ¢oziiciiler kullanilir [11].



2.2 Blok Kopolimerler

Blok kopolimer, kimyasal yapisi farkli iki ya da daha fazla homopolimer zincirinin
uclarindan birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan lineer ya da lineer

yapida olmayan makro molekiillerdir [12].

Blok kopolimerler birbirine eklenen zincir sayisina géore AmBp diblok ,AmBpAm
triblok, AmBpAmBp tetra blok vb. olarak adlandirilirlar.

Blok kopolimerlerin ¢ogu fiziksel o6zelligi, diger kopolimer tiirlerinin tersine,

kendisini olusturan homopolimerlerin 6zellikleri arasindadir [12,13].

Blok kopolimerlerin serbest radikal polimerizasyonuyla sentezleri  gereken
fonksiyonel kontrol sinirli oldugundan zor hatta imkansiz kabul edilmistir. Bundan
dolay1 son yillarda kontrolli/yasayan polimerizasyon sentez yontemleri blok
kopolimer sentezinde tercih edilmektedir [14]. Bu yontemlerden biri olan atom
transfer radikal polimerizasyonunda polimer zinciri-nin ucunda bulunan aktif alkil

halojentir varliginda di-, tri- veya multiblok polimerler sentezlenebilmektedir.

Blok kopolimerler ATRP veya farkli bir mekanizma ile sentezlenen

makrobaslaticilar tarafindan da olusturulabilirler [15,16].

2.2.1 Amfifilik Blok Kopolimerler

Amfifilik blok kopolimerler yeni bir fonksiyonel polimerler siifin1 temsil ederler.
Amfifilik blok kopolimerler g¢evresi ile iki farkl tiirde iliski kurabilen amfifilik
karakterde molekiillerdir. Birbirinden ayr1 duran (uyum i¢inde olmayan) iki polimer
blogu kendi kendini diizenleme 6zelligi (self assembling) sayesinde ayni ortamda bir
arada tutunabilirler [17]. Kendi kendini diizenleme 6zelligi amfifilik blok
kopolimerlerin yapisinda hem hidrofilik gruplar (su ya da polar ¢oziicii seven
gruplar) hem de hidrofobik gruplar (suyu sevmeyen ya da apolar ¢oziicii seven

gruplar) bulundurmasindan kaynaklanmaktadir.

Son yillarda amfifilik graft ve blok kopolimer sentezine ve karakterizasyonuna ilgi

oldukca artmustir.

Amfifilik blok kopolimerler ile tipik yiizey aktif maddeleri arasinda ilgi
kurulabilir. Boyle amfifilik kopolimerlerin emiilsiyonlastirici, dagitici, kopiiklestirici,

viskozite artirict, gibi gesitli uygulamalar: bulunmaktadir [18].



2.3 Manyetizma Hakkinda Genel Bilgiler

2.3.1 Atomlarin Manyetizmasi

Miknatislik 6zellligi gosteren maddelerin diger maddeler {izerinde ¢ekici veya itici

kuvvet géstermesi manyetizma olarak algilanir.

Maddelerin  manyetik ozelligi atomlarindaki lokalize ve ya delokalize olmus
elektronlardan kaynaklanir [19-22]. Bu o6zellik madde etrafinda manyetik alan
meydana getirir. Manyetik alan olusumu atom c¢ekirdegi etrafinda donen

elektronlarin dairesel bir yoriinge cizerek akim olusturmasina neden olur (Sekil 2.3).

Atom cekirdedgi

Elektron yoriangesi

Sekil 2.2 : Q yiiklii elektronun atom g¢ekirdegi etrafindaki hareketi.

Sekil 2.2’de Q yiiklii elektronun iizerinde olusan akim I kabul edilirse I nin degeri

denklem (2.1) olarak hesaplanir.

0 2.1)
I=7

Burada T halkay1 dolanma siiresi olarak hesaplanmistir.

Bir baska denklemle I asagidaki sekilde ifade edilebilir (2.2).

[ = eV (2.2)
T 27r

Bu dairesel yoriingeyi izleyen elektronun manyetik momenti denklem (2.3)'e esit

olur.

m=i.A (2.3)



A dairesel yoriingenin alam (nr?), iiizerinden gegen elektrik akimi olarak kabul
edilmistir. Q yiiklii tanecik gibi bir tek tanecigin iizerinden gecen elektrik akimi i

(2.4) bagintisi ile gosterilir.

1 (2.4)
ST

(2.4) bagintisinda verilen i degeri esitlik (2.3)’de yerine yazilirsa manyetik momentin

yeni ifadesi (2.5) bagintisina esit olur.

m=T (2.5)
Buradaki I ve A degerleri yerlerine yazilirsa manyetik moment baginti (2.6) olur.

_ eVr

m=9c (2.6)

Manyetik moment, temel bir fiziksel biiyiikliik olan acisal momentum cinsinden de

ifade edilebilir [19].

Elektronlarin  agisal momentumu vektdrel bir biiyiikliiktiir ve L ile gosterilir.

Dairesel bir yoriinge izleyen Q yiiklii elektronun agisal momentumu,

2.7)

o~
I
=
<l
X
-

vektorel ifadesine esit olur. L yi mutlak deger icinde ise denklem (2.8)'a esit olur.

L] =m.v.r (2.8)

Buradan (2.7) vektorel ifadesindeki ‘v’ ve ‘r’ yerine bagint1 (2.8) deki degerleri

_ ek (2.9)
M= omc




yazildigi zaman manyetik moment (2.19) denklemi ile gosterilir.

Bir elektronun yoriingeye baglh acisal momentumu ‘L’ ile gosterilir. Buradan yola

c¢ikarak agisal momentum asagidaki bagint1 (2.10)’e esit olur.

— h

L] =— 2+ 1) (2.10)

2T

Bu ifadeyi vektorel olmaktan kurtarirsak denklem (2.11)'ye esit olur.

2T d (2.11)

Son olarak Q yiiklii elektron {izerine etkiyen toplam manyetik momenti bulmak i¢in
(2.11) denklemindeki L yerine (2.9) denklemini koydugumuz zaman toplam

manyetik moment (2.12) bagintisina esit olur.

_ eh y
L yrp—" (2.12)

eh
£ =1 icin e “Bohr Magnetonu” olarak adlandirilan manyetik momente esit

olur.

2.3.2 Maddelerin Manyetik Ozellikleri

Bir maddenin miknatislanma 6zelliginin olup olmamas1 manyetik durumunu belirtir.
Bildigimiz gibi bir maddeyi dig bir manyetik alana koydugumuzda manyetik moment
meydana gelir [23]. Iste maddede birim hacimdeki manyetik momente

miknatislanma denilir ve ‘M’ ile gosterilir [19].

Maddelerin miknatissal 6zelliklerini atomlarinin son yoriingelerindeki elektronlarinin
ciftlenmis ya da g¢iftlenmemis olmasi belirler. Dolayisiyla maddeleri manyetik
ozellikleri bakimindan ii¢ genel baglik altinda; paramanyetik, diyamanyetik ve

ferromanyetik olarak inceleyebiliriz.

Maddelerin manyetiklik 6zellikleri ¢ok Onemlidir. Ciinkii manyetizasyon derecesi

maddelerin ¢esitli alanlardaki kullanimi ile dogrudan ilgilidir.
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2.3.2.1 Paramanyetik maddeler

Son yoriingesinde bir ya da daha ¢ok ciftlenmemis elektronu olan maddeler 6rnek
verilebilir: Al, Oy, Fe, Pt gibi. Bir manyetik alan varliginda paramanyetik maddeler
miknatissal 6zellik gosterebilirler; ancak miknatislanmalar1 ¢ok diisiiktiir. Manyetik
alan yokken ise manyetik momentleri gelisiglizel dagildigindan birim hacim basina
manyetik moment bu durumda alinamaktadir ve miknatislanmasi sifir kabul edilir

[21].

2.3.2.2 Diyamanyetik maddeler

Diyamanyetik maddelerin de paramanyetik maddeler gibi bir dis manyetik alan
olmaksizin miknatislanmalar1  sifirdir.  Ancak paramanyetik maddeden farki
uygulanan manyetik alana zit yonde bir manyetik momente sahiptir. Bi, Hg, C gibi
son yorilingelerinde ¢iftlenmis elektrona sahip molekkiiller 6rnek verilebilir. Bunlarin

da miknatislanmalar ¢ok diisiiktiir [19,21].

2.3.2.3 Ferromanyetik maddeler

Paramanyetik ve diyamanyetik maddeler bir dis manyetik alan varliginda
miknatislanma 6zelligine sahiplerken, ferromanyetik maddeler bir dig manyetik alana
thtiyag duymaksizin miknatislanabilirler. Ciinkii ferromanyetik maddelerde tiim
atomlarin net manyetik momentleri kendiliginden yonelme o6zelligine sahiptirler.
Bu 6zelligi saglayan ferromanyetik maddenin komsu atom ve molekiilleri arasindaki

degis-tokus baglagmasi diye adlandirilan kuantum olgusudur [19,22].

Ferromanyetik maddelere 6rnek Co, Ni, Fe verilebilir. Ferromanyetik maddelerde
eger elektron spinlerinin yonelimi hemen hemen ayni1 yondeyse miknatislanma daha
biiyiik olur ve dolayisiyla manyetik alan da artmis olur. Ancak ferromanyetik
maddelerde miknatislanma ile birlikte manyetik alanin da artmasi bir ist sinira kadar
gerceklesir. Yani miknatislanma artsa bile manyetik alan belli bir degerden sonra
sabit kalir. Boylelikle doyum miknatislanmasina (Saturation magnetization, Ms)

ulagilir. Bu deger her madde i¢in degiskendir [19,22].

Curie sicakhi@1

Ferromanyetik maddelerin miknatislanma ozellikleri sicaklik arttikca azalma

egilimdedir. Ciinkii sicaklik maddenin elektron spinlerinin ayni1 yonde yonelme
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istegine karsi koyar ve onlar gelisigiizel yonlendirmeye tesvik eder. Belli bir
sicakligin tizerine ¢ikildiginda da madde ferromanyetiklik 6zelligini kaybeder. Bu
sicaklik maddeden maddeye degisiklik gosterir ve Curie sicakligr olarak adlandirilir.

Curie sicakligr “Tc’ ile gosterilir.

Sekil 2.3'de demire ait Curie sicakligr goriilmektedir. Demirin Curie sicakligi
1043 K'e esittir ve demir bu sicakliga ulastiktan sonra miknatislanma o6zelligini

tamamen kaybeder [19-21].
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Sekil 2.3 : 800.000 amper-devir/m'lik sabit manyetik siddetteki Fe

numunesi.

Curie sicakligi maddeden maddeye degisiklik gosterir.

Histeresis egrisi

Ferromanyetik maddelerin miknatislanma permeabilitesini histeresis egrileri gosterir.
Ancak bunun i¢in maddenin Onceden miknatislanmamis olmasi ve sifirdan
baslayarak manyetik siddetinin siirekli artirilmig olmasi gerekir. Bunun i¢in éncelikle
madde 1sitilarak demanyetize edilir, boylelikle miknatislanma 6zelligini kaybeder.

Daha sonra sogutularak halka sekline getirilir ve akim gecen bir tel ile sarilir.

Bu diizenegin adina Rowland halkasi denmektedir. Ve halkanin i¢indeki akim

sifirdan baglayarak artirilirsa miknatislanmaninda arttigi goriiliir [19-22].

Eger halkanin icindeki akim biraz artirilip sonra azaltilirsa miknatislanmanin eski
degerine donmedigi goriiliir. Yani manyetik alan (Bp) ortadan kaldirilsa bile madde

miknatislanma (Bwm) 6zelligini kaybetmez ancak ayni seviyede miknatislanamaz.
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Sekil 2.4 : Bir demir numunesinin miknatislanma ve histeresis egrisi.

Iste bu durum ferromanyetik maddelerin histeresis durumunu agiklar ve

manyetizmanin tersinmez 6zellikte oldugunu gosterir [19-22].

Sekil 2.4'de bir demir numunesine ait histeresis egrisi goriilmektedir. Buradan

demirin miknatislanma 6zelligini tamamen kaybetmedigi anlasilir.

Ferromanyetik maddelerin histeresis 6zellikleri, yapilarinda manyetik bdlgelerin
olmasi ile aciklanabilir diyebiliriz. Bu manyetik bolgelere magnetik domen
(magnetic domain) adi verilir. Magnetic domen bdlgelerinde elektron spinleri
miknatislanmanin oldugu yone yonelirler. Bu yonelme manyetik alana yakinlik ve
uzaklik ile alakali olup bdlgeden bolgeye degisiklik gosterir. Yani manyetik alana
yakin bolgelerdeki yonelim komsu bolgelerin yonelimine olumsuz katki saglayabilir
[19-22].

2.4 Magnetik Nanopartikiillere Giris

2.4.1 Miknatis (Magnet) nedir?

Fe, Ni, Co vb. metalleri ve bunlarin alagimlarin1 ¢ekme 6zelligi gosteren, dogal

olarak bulunan ya da yapay yolla elde edilebilen maddelere miknatis (magnet) denir.

Tarihte kesfedilen en eski miknatis olan magnet (Fe3O4) M.O’ki yillarda yunanlilar
tarafindan kesfedilmistir. Eski zamanlarda Yunan topraklarina ait olan magnesia

bolgesinde ¢okea ¢iktigl i¢in ismini burdan aldigi rivayet edilmektedir [24].

Eskiden denizcilerin bir parga kristal manyetit pargasini bir sisenin igine atip su
tizerinde yiizdirerek kuzey giiney dogrultusunu bulduklar1 da bilinmektedir.
Manyetitlerin pusula olarak kullanildigi bu donemden dolay: ingilizce de manyetite
lodestone (yontasi) da denilmektedir [24].
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2.4.2 Magnetit’in Kristal Yapisi

Magnetit,  spinel MgAI;O, yapisindadir, hem tetrahedral hem oktahedral
konumlarinda Fe iyonlar1 igerir ve oksijen atomlarinin kapali kiibik bir paket halinde
dizildigi koordinasyona sahiptir. Tetrahedral ve oktahedral alanlar1 A ve B olarak
adlandirilan iki manyetik altorgii olusturur ve A oOrgiisiindekiler B orgiistindekilere

antiparalel dizilmistir [24,25].

2.4.3 Magnetik Nanopartikiiller

Magnetik nanopartikiiller manyetik alana cevap verebilen nano boyutta maddelerdir.
Hem manyetik alana cevap verebilmesi hem de oldukca kiiciik boyutlarda
olmasindan dolay1 bir¢ok endiistriyel, biyomedikal, biyoteknolojik, miihendislik vb.
alanlarinda kullanilmaktadir ve bu alanlarda farkli formlara, ek fonksiyonlara sahip

magnetik nanopartikiil sentezi ¢alismalar1 giinden giine artmaktadir.

2.4.4 Magnetik Nano Sivilar ya da Ferro Sivilar

Magnetik nanosivilar ya da bir diger adiyla ferro sivilar, nano boyuttaki demir ve ya
demir oksit pargalarindan olusturulan ve sivilarda asili halde kalabilen manyetik
parcaciklardir. Ferrosivilar  ilk olarak 1960 yilinda NASA’l1 bilim adamlarinin
belli bir alanda sivilarin kontroliinii saglamak icin farklt metotlar1 arastirmalari

sirasinda kesfedilmistir [26].

Ferrosivilarin etrafina  bir miknatis yaklagtirildiginda igerisindeki magnetik nano
parcaciklar gegici olarak polarize olur ve manyetik alan yoniine paralel diizgiin
cizgiler halinde dizilirler ve akiskan ferro sivinin igerisinde nano pargalar birbiri
icinde toplanarak gdriiniimleri kat1 bir maddeye benzer. Miknatis uzaklastirildiginda
ise pargaciklar polarize olmamis gibi davranip sivi igerisinde tekrar serbest hareket

etmeye (akiskan olmaya) baslarlar (Sekil 2.5).

SN 7 T
/NN T

Sekil 2.5 : Serbest haldeki (depolarize) (a), Manyetik alan icerisinde
(polarize) (b) magnetik nano pargaciklar.
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Ferro sivilar bu istliin 06zelliklerinden dolayr bir ¢ok mihendislik alanindaki

uygulamalarda ve biyomedikal uygulamalarda oldukga kullanilmaktadir [27].

Ferro sivilar1 hazirlamak i¢in dncelikle nano boyutta manyetik partikiiller sentezlenir
ve bu manyetik nanopartikiillerin polar ya da apolar olan ¢esitli tasiyici sivilarda
dispersiyonu ile ferrostvilar elde edilir [27]. Ancak ferro sivi yapiminda kullanilacak
nano parcgaciklarin nano boyutu ¢ok Onemlidir. Ciinkii ferro sivilarin igerisindeki
nano parcaciklar ne kadar kii¢iik olursa bu pargaciklarin  bir araya gelmesini
saglayacak van der Waals ve manyetik etkilesimlerinin iistesinden daha kolay gelinir.
Bundan dolay1 kullanilan manyetik nanopartikiiller 10 nm yi gegmeyecek boyutlarda
olmalidir. Ayrica bu taneciklerin boyut dagilimlari, sekli manyetik doygunlugu ile
akiskan ortami saglayan tasiyici faz ve kullanilan yiizey aktif maddeleri de ferro

stvilar hazirlanirken dikkat edilmesi gereken diger parametrelerdir [26].

Iki nanoparcacik arasindaki van der Waals ¢ekimi partikiiller birbirine ne kadar
yakinsa o kadar giiglii olur. Biitin bu parcgaciklarin aglemerasyonuna sebep
olabilecek van der Waals ve manyetik etkilesimlerin iistesinden parcaciklar bir
stirfaktanla kaplanarak gelinebilir. Ciinkii siirfaktanlar partikiiller arasinda sterik veya
elektrostatik itme {iretirler ve parcaciklarin birbirinden ayri durmasimi saglarlar

[26,28].

2.4.4.1 Manyetoreolojik sivilar (Magnetoreologic (MR) Fluids)

Manyetoreoloji, manyetik alan etkisindeki maddelerin akma ve deformasyon
ozelliklerini inceleyen alandir. Manyetoreolojik (MR) sivilar ise, bir dis manyetik
alanin etkisinde akiskan formundan neredeyse kati bir maddeye ¢ok  hizh

(milisaniyeler igerisinde ) ve tersinir bir sekilde doniisebilen akiskanlardir [29].

Nano-boyutlu magnetik parcaciklarin (10nm) manyetik alan etkisinde ya da bir
miknatis varliinda manyetik alan yoniinde tek bir domen (single domain)
olusturduklarimni biliyoruz. Mikron-boyutlu nano partikiiller ise bir dis manyetik alan
varliginda ¢oklu domenler (poly domains) olustururlar ve bdylelikle yumusak

manyetik 6zellikligi kazanirlar.

MR sivilar ferro sivilardan farkli olarak mikro boyutlu (0,05-10 pm) partikiillerin
tastyici sivi igerisinde dispersiyonuyla hazirlanir. Cogunlukla polieterler, poliesterler
sentetik hidrakarbonlar, mineral ve silikon yaglar1 ve su tasiyici sivi olarak kullanilir.

MR akiskanlar hazirlanirken, taneciklerin ¢6kmesini ve aglemerasyonunu onlemek
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icin manyetik tanecikler ve tasiyict faz yaninda bazi katki maddeleri de
kullanilmaktadir [30]. MR akiskanlarin iiretim kolayligi, minimum yer kaplamasi
ve lstlin Ozellige sahip olmasi bu sivilarin ticari olarak hazirlanip bir ¢ok
uygulamalarda 6zellikle soniimleme kuvveti iireten ara¢ damperleri, araba frenleri,

yolcu giivenlik sistemleri vb. gibi mekanik uygulamalarda kullanimini saglamistir.

Seyir halinde bulunan ticari araglarda (kamyon, agir is makineleri vb.) yol
bozukluklari, aracin yaptigi is, tekerlek ¢evresindeki diizglin olmayan alanlar vb.
nedenler aracta diisiik frekanslh titresimlere sebep olurlar ve bu titresimler sonucu
aracin siiriis kalitesi bozulur, siirlis giivenligi azalir ve siiriicliniin ¢abuk yorulur.
Biitiin bu olumsuz kosullari minimize etmek i¢in araglarda yar1 aktif slispansiyon

sistemleri kullanilir [31].

Yar1 aktif slispansiyon sistemleri sabit katsayili bir damper ve basit bir yaydan

olugsmaktadir. Titresimleri soniimleme kuvveti iiretecek damperlerde genellikle MR

akiskanlar kullanilir [31,32].

Sekil 2.6’da Ozdemir, Yazici ve arkadaslarinin ¢izdigi blok diyagraminda MR
damper tarafindan iretilen soniimleme kuvveti (F) olarak gosterilmistir ve F
damperin piston hizi ve dampere uygulanan akimin genligine bagli olarak

degismektedir [32].

Sekil 2.6 : Siiriicii koltugu blok diyagrami [32] .

Bunlarin yani sira MR akigkanlar, bir deprem sirasindaki sarsintinin hissedilmesini
en diisiik diizeye indirecek ve maddi hasar kaybini ve en Onemlisi can kaybi
thtimalini sifira indirmesi amact ile akilli bina yapilarinin i¢indeki  damper

sistemlerinde de yer almaktadir.
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Stiphesiz ki MR akigkanlarin bu gibi mekanik sistemlerde kullanilmasi sistemlerin

daha kontrollii, giivenilir ve konforlu olmasini saglamistir.
2.5 Magnetik Nanopartikiillerin Uygulamalari
2.5.1 Biyomedikal uygulamalari

2.5.1.1 Hipertermi tedavisi (Hyperthermia theraphy)

Hipertermi tedavisi, kanserli dokular1 tedavi etmek icin kullanilan yeni ve giivenli bir
yontem olarak son yillarda oldukga dikkat ¢cekmektedir [33]. Bu tedavi dokulardaki
kanserli hiicrelerin (tiimorler) sicaklik etkisi ile Oldiiriilmesine dayanir. Burada
dokuya verilen manyetit distan uygulanan elektromanyetik dalga etkisi ile 1sinir. Bu
1sinma yerel olup manyetit taneciginin yakinindaki kanserli hiicrelerin 6liimiine yol
acar. Dokudaki diger hiicrelere zarar gelmemesi i¢in sicaklik iist sinir1 45 °C olarak

secilir [34].

Gilchrist ve grubu Fe;O,4 partikiillerinin 1.2 mHz frekansli elektromanyetik dalga
etkisiyle meydana gelen hiperterminin kanserli dokulara etkisini inceleyerek bu
alandaki ilk ¢alismay1 yapmuglardir [34,35]. O zamandan beri bu konuda ¢ok gesitli

ve farkli magnetitler kullanilarak ¢ok fazla miktarda calisma yapilmastir.

Lacava ve grubu [36], kanser tedavisinde kullanilmak tizere ylizeyi karboksimetil-
dekstran’la (CMDC) kapli 5nm boyutunda  manyetit sentezlemislerdir. Bu
manyetitlerin  hipertermik  etkisi faredeki peritoneal kanser hiicrelerinde
incelenmistir. Bu calismada CMDS kapli manyetit enjekte edilen kanser hiicrelerinin
mikroskopla cekilen fotograflardan hacimce biiylik olan kanser hiicrelerini  gozle
takip edilecek kadar ¢abuk parcalandig1 goriilmiistiir. Bu 6nemli gelisme bu alandaki
calismalarin yogunlagmasina sebep olmustur. Sonuglar peritoneal hiicrelerinin
sayisinda 30 dk sonra anlamli bir azalis oldugunu gostermistir. Ayrica bu yontemin
diger dokulara zarar verip vermedigi de incelenmis ve bu yontemin kemoterapi

yontemi gibi diger yontemlere kiyasla sagliga daha uygun oldugu belirlenmistir.

2.5.1.2 Hedefli ila¢ tasinmasi (Targeted drug delivery)

Manyetik nanopartikiiller, manyetik duyarliliklar1 sayesinde  ila¢ tasinmasi ve
hedeflendirilmesinde kullanilmaktadir. Ilag yiiklii manyetik partikiiller, manyetik

alan etkisiyle hedef organa ya da dokulara tasinir ve burada ilag¢ hidrolizle ayrilip
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lokal olarak ilag etkisini gdsterir. [lacin manyetitin yapisina yiiklenmesi Sekil 2.7°de
gosterildigi gibi gerceklesir. Burada ylizeyi polimer ya da organik hidroksil
kaplamayla fonksiyonlu hale getirilmis olan manyetit disiklohekzil karbodiimid

(DCC) ilacin karboksil fonksiyonunda ester teskil ederek birlesir.

o
P20s
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Disiklohekzil lire Disiklohekzil diimid (DCC)
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Sekil 2.7 : DCC olusumu (a) ve Magnetik nanopartikiillerin yiizeyine DCC
ile ila¢ baglanmasi.
Bir diger yontem de ise ila¢ molekiillerinin manyetik nanopartikiil ylizeylerine
kovalent bagla baglanmasi yerine yiizeylerine absorbe ettirilmesiyle

uygulanabilecegi gosterilmistir.

Hedefli ilag tasinmas1 yontemi alisilagelmis kemoterapi tedavisine gore umut vaad
eden bir yontemdir. Bu bdlgesel tedavi hem tedavinin etkinligini artirmaktadir hem
de sistemik toksik etkileri azaltmakta ve diger dokularda yan etkiler ve istenmeyen
reaksiyonlar olusturmamaktadir [37]. Normal kemoterapi yonteminde ise kullanilan

ilaglarin viicuda bir ¢ok toksik etkisi olmaktadir.

Wozniak ve calisma arkadaslari, [38] dis1 karbon ile kaplanmis Fe ve Nd-Fe-B
alagim iceren 10-100 nm boyutlarinda manyetik nanopartikiillerini termoliz yontemi

ile liretmislerdir.

Asitle muamele ettikten sonra yapisina COOH gruplari eklemislerdir. Yapiya
karboksil gruplarinin  baglanmasiyla ilag molekilleri ve hedef ligandlar

baglanabilmistir ve bu nanopartikiillerin ila¢ tasima 6zellikleri incelenmistir.
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2.5.1.3 Manyetik rezonans goriintiileme (MRI)

MRI invaziv olmadig1 (dokulara zarar verecek etkisi olmayan) ve yiiksek uzaysal
¢Oziinlirliige sahip oldugu icin en glicli hiicre i¢i goriintiileme teknigi olarak
sayilabilir. Biyolojiksel dokulardaki kontrastlar1 goriintiilemek olduk¢a zordur ancak
bir etkili kontrast ajaniyla yiiksek kontrastliklar saglanir ve hastalik tespiti agisindan
bilgi icin yeterli goriintiiye ulasilabilir [39-42]. Manyetik kontrast ajanlarinin negatif
(karanlik) ve pozitif (bright) farkliliklar1 1yi ayirt edebilmek icin giicli T1 ve T2
relaksasyon siirelerine sahip olmasi gerekir. MRI’lar Magnevist, Prohance, Resovity
gibi gadolinyum kompleksli paramanyetik kontrast ajanlariyla karsilastirildiginda
daha iyi manyetizma gosterdikleri ve daha uzun relaksasyon siirelerine sahip

olduklar1 goriiliir [39,41].

Bu alanda yapilan ¢alismalardan birini Kim ve grubu [43] 2005 yilinda yapmustir.
Oleik asit yiizey aktif maddesi ile kapli ve kitosan igerisinde dispers olabilen
ferroakigkanlar  sentezlemisler ve bunlarin MRI kontrast ajani olarak etkisini
Resovist (ticari bir kontrast ajani) ile karsilastirmislardir. Bu ¢alismanin sonucunda

ferroakiskanlarin daha iyi kontrastlik sagladigi goriilmiistiir.

2.5.1.4 Biyoayirim (Bioseparation)

Biyomedikal ¢aligmalarda, biyolojik ozlerin (DNA’lar, proteinler, hiicreler vb.)
analizleri ¢ogunlukla kendi dogal ortamlarindan ayirilarak yapilir. [44] Magnetit ile
biyoayirma yontemi, bu biyolojik ozleri etkili ve giivenilir bir sekilde ayirmak igin
hizli ve basit bir yontemdir [45,46]. Ayirma igin genel prosediir su sekildedir:
Oncelikle biyomolekiiller, superparamanyetik nanopartikiillerle isaretlenir ve

manyetik alana tutularak yapidan ayrilmasi saglanir [44,45].

Manyetik nanopartikiiller, nano boyutlarina ve yiiksek yiizey alanlarina ragmen
diger mikro boyutlu ayirma ajanlarma gore (regine, boncuk gibi) daha iyi
dagilabilirlikleri, hizli ve etkili bir sekilde biyomolekiillere baglanabilmeleri, geri
dontisimlii ve kontrol edilebilir flokiilasyon 6zellikleri sayesinde biyoseparasyonda
cokea tercih edilir [46].

2.5.2 Endiistriyel uygulamalar:

Magnetik nanopartikiillerin endiistriyel uygulamalar oldukca fazla olmakla birlikte

bu alanda yapilan calismalar daha c¢ok magnetik kaplamalar bagligi altinda
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toplanmistir. Magnetik kaplamalar 6zellikle ileri teknoloji gerektiren endiistriyel
caligmalarda oldukca kullanilmaktadir. Bunlardan en 6nemlileri yliksek yogunlukta
magnetik data depolama cihazlari, elektronik aletler, magnetik dondurucular,
katalizorler, fotokopi makineleri, printer makineleri olarak sayilabilir. Tiim bu
caligmalar insanlarin giinliilk hayatlarim1 daha kolaylastirdigindan, bu alandaki

caligmalar oldukga ilgi ¢ekici hale gelmistir [44-49].

Ayrica magnetik demir oksitlerin ii¢ formuda (hematit, maghemit, magnetit)
seramik, boya ve porselen sektorlerinde sentetik pigmentler olarak kullanilmaktadir.
Asitlere ve bazlara karst oldukca stabil ve dayanikli olduklarindan ve de aym
zamanda genis bir renk araligi sunabildikleri i¢in oldukga tercih edilmektedirler

[44,50].

2.5.3 Cevresel uygulamalar

Son yillarda magnetik nanopartikiiller, ¢esitli organik ve inorganik kirliliklerin, yer
alt1 sulari, toprak, hava gibi ¢evresel kaynaklardan uzaklastirilmasinda oldukga tercih
edilmektedir. Bunun i¢in manyetik nanopartikiillere ¢esitli modifikasyonlar yapilarak
ortamdaki kirlilikleri uzaklastirmasindaki etkililigi ve hiz1 artirtlmaya

calisilmaktadir.

Colvin ve grubu [24,51], sudan arsenigin uzaklastirilmasi i¢in oleik asitle modifiye
edilmis manyetik naopartikiiller {izerinde ¢alismalar yapmuglardir. Bu c¢aligmalar
sonucunda 12 nm boyutlu FesO0, nanopartikiilerinin sudaki arsenigin neredeyse

tamamuin1 uzaklastirabildigini gérmiislerdir.

Ayrica, ayni islemleri 300 nm boyutlu nanopartikiillerde denediklerinde %30 daha az

etkili oldugunu da belirtmislerdir.
2.6 Magnetik Nanopartikiil Sentez Yontemleri

Cesitli formlarda ve fazlarda, igerisinde Fe3O4 ve y-Fe O3 gibi demir oksitleri ya da
Fe, Co gibi saf metalleri ya da FePt gibi alasimlar1 iceren manyetik nanopartikiiller

sentezlenmistir [44,46 ].

Ozellikle son 10 yildir magnetik nanopartikiillerin kontrollii bicimde, oldukga stabil
ve dar boyut dagilimli sentez calismalarina agirlik verilmistir. Bunun nedeni
magnetik nanopartikiillerin  ¢esitli biyomedikal, endiistriyel ve cevresel

uygulamalarda gittik¢e daha ¢ok tercih edilmeye baslamasidir.
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Birlikte ¢oktliirme (co-precipitation), mikroemiilsiyon (micro emulsion), termal
dekompozisyon (thermal decomposition) ve hidrotermal sentez (hydrothermal
synthesis) gibi bir ¢ok popiiler metot magnetik nanopartikiil sentez yontemleri

arasinda yer alir.

2.6.1 Birlikte ¢coktiirme yontemi (Co-precipitation)

Birlikte ¢oktiirme yontemi demir oksit nanopartikiil ve ferritlerin sentezinde
kullanilan bir yontemdir. Yontem +2 degerlikli bir metal (Fe?* Mn?* , Co®* gibi) ve
Fe** tuzlarinin bazik bir ortam saglanarak inert atmosferde ¢oktiiriilmesine dayanir.
Olusan magnetik nanopartikiil hava oksidasyonuna kars1 oldukc¢a duyarli olup oda
kosullarinda stabil degildir. Bu 6zelliklerinden dolayr kolayca oksitlenerek

maghemite doniistir [24,46].

Birlikte ¢oktliirme yontemiyle elde edilen magnetik nanopartikiillerin boyutlari,
ortamda homojen dagilabilirlikleri ve kararliliklart; reaksiyon ortaminin pH’sina ve
sicakligina, kullanilan bazin ¢esidine ve hatta islem sirasi, kullanilan azot gazinin

kabarciklanmasi gibi birden ¢ok parametreye baglidir [24,46,52].

Birlikte c¢oktiirme yontemi demir oksit nanopartikiill ve ferritlerin sentezinde
kullanilan bir yéntemdir. Yéntem +2 degerlikli bir metal (Fe*" Mn?* , Co?* gibi) ve
Fe** tuzlarinin bazik bir ortam saglanarak inert atmosferde ¢oktiiriilmesine dayanir.
Olusan magnetik nanopartikiil hava oksidasyonuna kars1 olduk¢a duyarli olup oda
kosullarinda stabil degildir. Bu 6zelliklerinden dolayr kolayca oksitlenerek
maghemite doniisiir [24,46]. Bu yontemle elde edilen magnetik nanopartikiillerin
boyutlari, ortamda homojen dagilabilirlikleri ve kararliliklari; reaksiyon ortaminin
pH’sia ve sicakligina, kullanilan bazin ¢esidine ve hatta islem sirasi, kullanilan azot

gazinin kabarciklanmasi gibi birden ¢ok parametreye baglidir [24,46,52].

Birlikte ¢oktiirme yontemi oldukga tercih edilen bir yontemdir. Bu yontemin
avantajlar1 arasinda reaksiyon sicakliginin ve siiresinin diger metotlara oranla daha
az olmasi, verimin yiiksek olmasi ve ¢evreye dost solventlerin kullanilmasi

sayilabilir [44].

2.6.2 Mikroemiilsiyon (Microemulsion)

Mikroemiilsiyon, termodinamik olarak kararli ve izotropik iki birbirine karigmayan

stvinin (6rnegin yag/su) surfaktan molekiiliiniin yiizey gerilimini diisiirmesiyle bu
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stvilarin - mikrodomenlerinin  (microdomain)  stabilliginin saglanmasiyla olusan

dispers sistemdir [46,52-54 ].

Mikroemiilsiyon yontemleri normal mikroemiilsiyon su da yag (oil in water), S/Y,
gibi ve ters (invers) mikroemiilsiyon yag da su (water in oil), Y/S, gibi olmak lizere
iki gesittir [52]. S/Y mikroemiilsiyonunda dis faz yagdir ve amfifilik molekiilin
hidrofilik kisimlar1 i¢ faza ( su fazi) yonelir ve hidrofobik kisimlari ise dis faza (yag

faz1) yonelmis olur [55] (Sekil 2.8).

N1
= RIS

Mikroemilsiyvon S/Y Mikroemiilsiyon Y/S

Sekil 2.8 : S/Y, Y/S mikroemiilsiyonlar1 [55].
Yag da su mikroemiilsiyonu (water in oil emulsion) es boyutlu manyetik
nanopartikiiller sentezlemekte oldukca kullanilan bir yontemdir [44,56,57]. Sekil

2.9’da mikroemiilsiyon yonteminin genel bir gosterimi verilmistir.

Mikroemiilsiyon 1

(Sulu faz ve metal 6nc0ler)

Surfaktan
\ 7 //

LL’ o 2 1 2

/ [ y

-~ 1 - iki mikroemiilsiyonun =1 — = . —
kanistinnlmas: —— L _ 7 =3

v d - . ® TS\ PO

- > Carpisma ve mikrodamlaciklarin Magnetik

! 1) —_— birlesmesi nanopartikil

JIE

— —~
~ 8

(Sulu faz ve ¢okturme ajani)

Mikroemilsiyon 2
Sekil 2.9 : Mikroemiilsiyon yonteminin asamalart.

Bunun icin istenilen reaktanlar1 iceren iki mikroemulsiyon karistirilir,
mikrodamlaciklar c¢arpisir, birlesir ve tekrar kirilir. Sonunda misellerin iginde bir
¢okelti olusturulur. Son adim olarak aseton ve ya etanol gibi bir solventin

eklenmesiyle ¢okelti siiziilerek ya da filtre edilerek ekstrakte edilir [44].

Santra ve grubu [58] silika kapli olan ve olmayan manyetik nanopartikiillerin yagda

su mikro emiilsiyonu kullanilarak sentezi i¢in 2001 yilinda yeni ve kesin bir yontem
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sunmuglardir. Bu yontemde 3 farkli surfaktan kullanmiglardir : Triton X-100, Igepal
CO-520 ve Brij-97 . Baz kaynagi olarak ise hem NH;OH (amonyum hidroksit) ve
hem de NaOH (sodyum hidrokist) ayr1 ayr1 kullanilmustir.

Birisi metal tuzu igceren ve digeri baz kaynagini iceren iki mikroemiilsiyon
karistirilmis ve yukaridaki basamaklar izlenmistir. Calismanin sonucunda siirfaktan
molekiiliiniin kimyasal yapisina bagl olarak, siirfaktanin asirisinin nanopartikiiliin
yiizeyine adsorplandigi bulunmustur. Bundan dolay1r da en diizenli birlesmenin Brij
97 siirfaktan1 kullandiginda saglandigini1 gormiislerdir. Bu ¢alismalarin sonucunda ise

5 nm’den daha kii¢iik nanopartikiiller sentezlemeyi bagsarmislardir.

Mikroemiilsiyon yontemi ile monodispers nanopartikiiller elde edilmektedir ancak

diger yontemlere kiyasla diisiik verimde {iriin elde edilir.

2.6.3 Termal dekompozisyon (Thermal decomposition)

Bu yontemle yiiksek derecede monodispers ve boyut kontrollii nanopartikiiller,
Fe(acac)s gibi organometaller ve ya Fe(CO)s gibi karbonillerin oleic acid gibi
surfaktanlarla, yiiksek organik ¢oziiciilerde yiiksek sicaklikta (150-300°C)
dekompoze olmasiyla elde edilirler [44]. Oksidasyona ugradiktan sonra da yiiksek

kalitede mono dispers metal oksitler elde edilir.

Ayrica bu yontemde kullanilan organometaller, Fe(CO)s gibi sifir degerlige sahip ise
termal dekompozisyon iki asamada gergeklestirilir. Oncelikle sifir degerlige sahip
organometaller dekompoze olurlar, sonrada ya hava yoluyla ya da trietilamin gibi

oksidantlarla yiiksek sicaklikta oksidasyona ugrarlar.

Bu yontemle sentezlenen bazi manyetik nanopartikiillerin manyetik rezonans
goriintilleme kontrast ajant (MRI contrast agent) olarak kullanildig: literatiirde

mevcuttur [46].

Termal  dekompozisyon yontemiyle elde edilen magnetik nanopartikiillerin
kristalitesi olduk¢a yiiksektir ve boyut kontroliide olduk¢a iyi bir sekilde

saglanabilmektedir.

Biitiin bu 6zelliklerinden dolayr bu yontem en iyi magnetik nanopartikiil sentez
metodu olarak goziikebilir. Ancak reaksiyon sartlarinin yiiksek sicaklik gerektirmesi

ve en Onemlisi olusan magnetik nanopartikiillerin sadece organik ¢oziilerde
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¢oziinmesi ve bu organik ¢oOziiciilerin  toksisitesinin  yiilksek  olmasi

biyouygulamalarda kullanimini oldukga kisitlar [24,46].

2.6.4 Hidrotermal sentez (Hydrothermal synthesis)

Hidrotermal sentez yiiksek basing (2000 psi) ve sicaklikta (200°C) sulu bir ortamda
reaktdor veya otaklav igerisinde gergeklestirili. Bu yontem oOzellikle c¢esitli
maddelerin kristallerini biiylitmede basarili bir yontemdir ve ayrica olusan

taneciklerin kristalitesi de diger yontemlerle iiretilenlere kiyasla daha iyidir [46,53].

Hidrotermal sentez yonteminde yiiksek sicaklik kullanildigr i¢in artan sicaklikla
birlikte iyonik tiirlerin ¢oziiniirligii artar ve suyun da az vizkozitede olmasi olusan
nanopartikiillerin hareket yetenegini artirir. Tim bunlar Ostwald ripening’in
olugmasini saglar yani olusan kristaller birbirine gittikge benzeyerek ayni boyutlara

gelirler [53].

Hidrotermal sentez de alan ve yiizey kontrolii sicaklik ve zaman parametrelerine

baghdir, nanopartikiillerin kristalitesi ise biiyiik oranda ¢oktiirme ajanina baglidir.

Hidrotermal proses kisa siirede gergeklestirilebilmesi, veriminin iyi olmasi, kristalite
oraninin ve alan kontroliiniin de oldukca iyi saglanabilmesine ragmen reaksiyon

kosullar1 otaklav gibi ¢ok pahali ekipmanlari gerektirir.
2.7 Magnetik Nanopartikiil Yiizeylerinin Kaplanmasi

Magnetik nanotanecik yiizeylerinin kaplanmasi hem sentez sirasinda partikiillerin
magnetik kuvvetlerin etkisiyle biraraya gelerek biiylimelerini 6nlemek hem de sentez

sirasinda oksijen etkisiyle oksitlenmesini dnlemek agisindan 6nemlidir. [44,46].

Sentez sirasinda partikiillerin biraraya gelmesi (aggregation) ortama uygun surfaktan
ilavesiyle saglanir. Boylece partikiil yilizeyine van der Waals kuvvetleriyle veya tuz
olusumuyla baglanan yiizey aktif maddelerin sterik veya elektrostatik etkileriyle
taneciklerin ¢ozeltide biiyiimesi engellenir. Burada sicaklik, surfaktan orani ve
reaktanlarin ortama ilave hizi tanecik biiyiikliigline etkiyen en 6nemli etkenlerdir.
Uygun surfaktan oranmiyla elde edilen magnetik nanotaneciklerinin kompozitlerin
elde edilmesinde kullanilabilmeleri ve biyo uygulamalarda uyumlu (compatible) hale
getirilebilmeleri igin yiizeylerinin bir polimer tabakasiyla kaplanmasi1 gerekir. Bu

alanda literatiirde oldukca ¢ok sayida yaym bulunmasina ragmen konunun hala
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aragtirmaya acik oldugunu belirtmek gerekir. Ciinkii mevcut tekniklerle yapilan
kaplamalar ya ¢ok zahmetli reaksiyon basamaklarini gerektirmekte ya da kaplama

istenen koruyuculugu saglamamaktadir.

Thiineman ve arkadaslar1 [59], 2006 yilinda Fe(IT) ve Fe(IIl) kloriir ¢6zeltilerini
kullanarak birlikte ¢oktiirme yontemiyle siiperparamanyetik Ozellik gdsteren
maghemit sentezlemislerdir ve bu maghemit nano partikiilleri MRI kontrast ajani
olarak kullanabilmek i¢in biyo uyumlu polimerlerle kaplamislardir. Bu kaplama igin
birinci tabakada kendi sentezledikleri poli (etilen imin), ikinci tabakada ise yine
sentezini kendileri gergeklestirdikleri poli (etilen oksit)-b-poli (glutamik asit) blok
kopolimerini  kullanmiglardir. Ve sonu¢ olarak hazirladiklar1 bu maghemit
nanopartikiilleri yasayan tavsanlarin karacigerleri lizerinde manyetik rezonans
goriintlilemesi icin MRI kontrast ajan1 olarak kullanilabilecegi yapilan ¢alismalarla
ortaya ¢ikmistir. Ciinkii nanopartikiillerin yiizeyinin biyo uyumlu polimerlerle
modifiye edilmesi sayesinde daha 6nce MRI c¢ozeltilerindeki stabilite sorununu
ortadan kaldirdig1r goriilmiistiir. Ayrica literatiirde belirtilenin aksine poli (etilen
imin) polimerinin kontrast ajanlarinda kullaniminda hicbir sekilde toksik etkisi
olmayacag1 anlagilmistir.Sonug olarak yapilan g¢alisma biyouyumluluk agisindan

uygun bulunmustur.

Magnetik nanopartikiillerin kaplanmasinda dextran, chitiosan, nisasta, arap zamki
ve jelatin gibi dogal polimerlerin yani sira polietilen glikol (PEO), polivinil alkol
(PVA), poliakrilik asit (PAA) gibi sentetik polimerler kullanilmistir.

Magnetik nanotaneciklerinin kaplanmasi ile ilgili bilinen ilk 6rnek 1965°te Papell’in
yayminda verilen prosediirdiir. Bu prosediirde magnetik nanotaneciklerin
yiizeylerinin tetrametil amonyum hidroksit veya perklorik asit varliginda
ferroakigkan (ferrofluid) elde edilmesi tarif edilmistir. Genel olarak pek c¢ok
surfaktanin ve polimerin yiizeye tek veya c¢ift tabaka vericek sekilde baglanmasi

boylece kararli sispansiyonlarin elde edilebilecegi gosterilmistir.

Yapilarinda karboksilik asit, fosfonat ve siilfonat grubu iceren polimerlerle magnetik

yiizeylerini sonradan kaplamak miimkiindiir [61].

(")rnegin Zhank [46,62] , MnFe,0O4 magnetik nanopartikiillerini sulu ¢ozeltide
3-kloro propiyonik asit ile pH 14’te muamele ederek elde edilen klor fonksiyonlu

nanotaneciklerin iizerinde 4,4-dinonil-2,2-bipiridil ligantinin CuCl kompleksini
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kullanarak stireni ATRP ile polimerlestirerek ¢ekirdek-kabuk (core-shell) tanecikleri
elde etmistir.

Chu ve grubu [46,63], tarafindan rapor edilen kaplama yonteminde ise metakrilik asit
ve  hidroksi etil metakrilat karisimi  bis-2-etil-hekzil-siilfo-siiksinat (AOT)
stabilizorii varligindaki bir mikro emiilsiyon sisteminde ¢apraz baglayici olarak N-
N-metilen bis akrilamit kullanarak polimer kapli magnetik nanotaneciklerini elde

etmistir.

Asher ve ekibi [46,64], emiilsiyon polimerizasyonu ile polistiren kiirecikleri
icerisinde gomiilii 10 nm boyutlu Fe(OH)s; partikiillerini elde edilebilecegini

gOstermistir.

Ancak biitiin bu c¢abalara ragmen magnetik nanotaneciklerini ortamin pH’s1 ve
oksijeni etkisinden tam olarak koruyacak bir kaplama yoOntemi heniiz
gelistirilememistir. Ciinkii bilinen yontemlerle elde edilen kaplamalar oksijen etkisini

onleyecek yeterli bir engel meydana getirememektedir.

2.7.1 Soy metallerle kaplama

Magnetik nanotaneciklerinin yiizeylerinin oksitlenmesine karsit yapilacak en iyi
koruyucu kaplamanin soy metal kaplamasi oldugu disilintilerek Pt ve Au gibi
metallerle kaplanmasi gergeklestirilmistir. Bunlardan redoks trans metallendirme
(redox trans metallation) [65,66] ve hidroksil amin tohumlama [67] teknikleri

basariyla uygulanmistir.

Altin kaplama oksitlenmeye kars1 koruyuculuk anlaminda ideal olarak diistiniilmiigse
de pratikte bunu gerceklestirmek, yiizeylerin kimyasal davraniglarinin farkli olmasi

nedeniyle oldukg¢a zordur.

O’Connor ve grubu [68], magnetik demir nanotaneciklerini 2,5 nm kalinliginda
altinla kaplayacak bir prosediir tarif etmislerdir. Bu yontemde FeCls’lin sodyum
naftalinin N-metil pirolidondaki ¢6zeltisine ilave edilmesiyle olusan nanotaneciklerin
bu c¢ozeltiye sonradan ilave edilen HAuCly vasitastyla altin  kaplamasi

gerceklestirilmistir.

Galvanik yer degistirmeye dayanan bu teknikte ylizeydeki metalik demirin bir kismi
¢cozlinerek ¢ozeltiye gecerken indirgenen altin yiizeyde kaplanmaktadir. Bu yolla

magnetik nanotaneciklerin altinla kaplanmasina iligkin literatiirde heniiz bir yayin
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bulunmamakla beraber elde edilecek yiizeyi altin kapli magnetik nanotaneciklerin

onemli uygulama alan1 bulmasi beklenmektedir.

Altinin merkapto gruplarima kars1 spesifik ilgisi ve pek¢ok optik ve katalitik
uygulamasi miknatis Ozellikli nanotaneciklerin bu yolla elde edilmesini

saglayabilecektir.

2.7.2 Silika kaplama

Stober [69], tarafindan gelistirilen ve tetra etoksi silan’in  (TEOS) suyla
reaksiyonuna dayanan Kklasik sol-gel prosesinin magnetik yiizeylerinin silika
kaplanmasinda da kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bu yontemle elde edilen silika

tabakanin oksijene karsi koruyuculugu mitkemmeldir.

Bu metodun uygulamasi basit olmakla beraber bu anlamda ¢oziilmesi gereken

problem silika yiizey tabaka kalinliginin kontrol edilmesidir.

Sun ve Zeng [70], manyetik nanotaneciklerin boyu kontrollii sentezi igin
Fe(acac)s’in 2002°de uzun alkoller varliginda yiiksek sicaklikta 1sitilmasina dayanan
bir yontem yapmislardir. Islem basit olarak 1,2-hexadecanediol, oleik asit ve olein
amin varliginda Fe(acac)s;’in fenil eter icerisinde 30 dk kaynatilmasina dayanir. Bu
yontemde Fe kompleksi orani azaltilarak 4 nm boyutlu manyetik nanotanecikleri elde
edilebilmektedir. Bu arastiricilar ayni sentez islemini daha 6nce elde edilen 4 nm
boyutlu manyetit varliginda tekrarladiklarinda boyutun istenildigi gibi kontrol
edilebilecegini gostermislerdir. Bu ¢alismada enteresan olan sey Fe** kullanmadan

sadece Fe®" ile manyetitin elde edilmis olmasidir.

HyC
a CH; CH 3
DA o~
0% N7 Xg + Fell) HCQ &
Hz \[;1-0
acac H;:::f
3
Fe(acac);

b) Fe(acac), R OH—3p Fe? 've indirgenir.
ISl

Sekil 2.10 : Fe(acac)s (a), Fe(acac)s i uzun alkoller varliginda 1sitilmast

ile Fe**’nin Fe*"ye indirgenmesi.
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Aragstiricilarin kendileride bunun nedenini tam olarak bilmemekle beraber yiiksek
sicaklikta Fe(acac)s’in alkole etkisiyle indirgenmesinden meydana gelen Fe?*

tizerinden olustugunu ileri siirmiislerdir (Sekil 2.10).

2+,

Bununla beraber Fe?*’nin nasil olupda Fe*"iin yari ekivalent oraninda kaldigi ve
nigin Fe*”’tin tamamimin Fe?*’ye indirgenmedigi ikinci belirsiz noktadir. Bunun
nedeni muhtemelen manyetitin olusur olusmaz reaksiyon ortaminda ¢ékmesinden

ileri gelmektedir.

Chin grubu [71], ¢ok yakin zamanda 2011 yilinda kontrollii manyetit elde edilmesi
icin ¢ok baska recete vermiglerdir. Bu regete polietilen oksit (PEO) hem siirfaktan
hem de solvent olarak kullanilmig ve PEO igerisinde Fe(acac); ‘in dogrudan
bozunmasina dayanmaktadir. Bir Onceki gruptan farkli olarak burada yapilan

calismada herhangi bir indirgen olarak alkol kullanilmamustir.

Ayrica Fe?"nin bu sartlarda nasil olustugu s6z konusu makalede agiklanmamustr.
Bunun sebebi burada  Fe?* olusumu muhtemelen ligand olarak kullamlan
Fe(acac)s’in  yiikseltgenmesiyle  gerceklesmektedir. Ancak bu  makalede

aciklanmamustir.

Cai ve Wan [72], magnetik nanotaneciklerini polioller (oda sicakliginda sivi olan
alkoller) ve Fe(acac); kullanarak yiiksek sicaklikta (yaklasik 280°C) birlikte
coktiirme yontemiyle sentezlemislerdir. Bu calismada birden c¢ok sivi polioliin
Fe(acac); ile yaptigi cesitli biiyiiklikte magnetik nanopartikiiller sentezlenmis,
birbirleri ile karsilagtirilmis ve sadece trietilen glikol (TREG) kullanilarak yapilan
magnetik nanopartikiiliin aglomerasyona ugramadigi goriilmiistiir. Olusan magnetik
nanopartikiillerin suda ve diger solventlerde kolayca dispers olabildigi goriilmiistiir.
Bu c¢alismada da yine benzer sekilde siirfaktan ve indirgeyici ajan kullanilmamigtir
ve klasiklesmis birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilmadan da ¢ok kii¢iik boyutlu 10
nm altindaki biiytikliiklerde ve ylizey merkezi kiibik manyetik nanopartikiillerin elde

edilebilecegini gostermislerdir.

Elde edilen manyetik nanotaneciklerin manyetizasyon Olc¢timlerinin O histeresis
verdigini gostermiglerdir. Bu yontem kristalitesi orta derecede olan yiizey merkezli
kiibik bir nanopartikiil tiriin vermistir. Tavlama islemlerinden sonra kristalitesinin

diistiigli gorilmiistiir.
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Gu ve ekibi [73] , 2008’de yumusak sartlarda, ortalama 4-5 nm tanecik boyutlu
manyetiti azot altinda toluen, etil alkol su karigiminda 2/1 oraninda Fe3+, Fe
karisimini 74 °C’de kaynatarak elde edilebilecegini gdstermislerdir. Elde edilen
iriiniin oldukg¢a yiiksek doygunluk manyetiklesmesi (saturation magnetizasyon)
gosterdigini  kanitlamiglardir. Bu calismada yiiksek miktarda  sodyum oleat
(C18H330Na) emiilsifiye edici olarak kullanilmstir.

Kim grubu [74], 2007 de 5Snm’nin altinda tanecik boyutlu nanopartikiillerin elde
edilmesi i¢in kolay bir yol ortaya koymuslardir. Bu yolda basit olarak FeCl, ve FeClj
leri 2/1 oraninda karistirarak sicak alkali ¢ozeltilere (20-80 °C arasinda) damla damla
ilave edilerek siddetli karistirarak manyetik nanopartikiilleri elde etmislerdir. Burada
tanecik boyutunun kontroliinii saglayan faktoriin ne oldugu agik¢a belirtilmemis
olmakla beraber bu nanotaneciklerin daha fazla biiyliyememesinin nedeni
dengelenmemis stokiyometri’ye baglanmistir. Buna gore burada olusan manyetik

nanotaneciklerinin biiyiimesi ortamdaki OH™ konsantrasyonuna baglhidir (Sekil 2.11).

..--Fe.__
O_‘ o0 _(_)""Na
f?"'o-_ "Na
00 ‘Na
"Na Na

Sekil 2.11 : Fe(OH)3 nano taneciklerinin dis yiizeyinin Na ile kaplanmis
hali.
Jeyadevan grubu [75], (hintli grup), birlikte ¢oktiirme teknigi ile 25-90 °C sicaklik
araliklarinda pH’s1 tamponlanmis demir ve demiroksit tuzlar1 ile magnetik

nanopartikiiller sentezlemislerdir.

Bu yolla elde ettikleri nanotaneciklerin diisiik PH’l1 ¢ozeltilerle elde edilene oranla
yiiksek pH’larda elde edilenlerin daha kiigiik partikiil ¢apina (10-20 nm aras1) sahip
olduklarin1  belirtmiglerdir. Ayrica daha kiigik boyutlu nanotaneciklerin
elektromanyet varliginda 600 kHz’de ¢ok daha yiiksek hipertermi etkisi gosterdigini
ortaya koymuslardir.
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Zhang [76], doktora calismasinda 2007°deki karboksil fonksiyonlu blok kopolimer
kullanarak sulu dispersiyonlarda 10 nm tanecik boyutlu siiper paramanyetik

nanopartikiillerini birlikte ¢oktiirme yontemiyle elde etmistir.

Bu ¢alismada sentezlenen siiper paramanyetik nanopartikiillerin polimer /manyetit
oran1 %15 ve %50 olarak belirtilmistir. Burada tanecik boyutunu ayarlayan sey

kopolimerin karboksil gruplart olmasidir.

Sundrarajan [77], 2011’deki yayimladigi makalede [BMIM][TfO] iyonik likitinde
0,IM demir siilfatla (FeSO4.6H,0) 70 °C’de NaOH ilavesiyle boyutu 30 nm
civarinda olan magnetit nanopartikiillerini elde etmislerdir. Burada Fe**’iin nasil
tesekkiil etmis oldugu agikca belirtilmemis olmakla birlikte bunun hava oksijeni
etkisiyle ylikseltgenmeden kaynaklandigi soylenebilir. Kiibik manyetit nano

kristallerini elde etmis.

Daou ve grubu [78], tetrametilamonyum(N(CH3)s-OH) ve Fe** | Fe** iyonlarinin 70
°C’de birlikte ¢oktiiriilmesini takiben otaklavda 250 °C’de 1sitilarak 12 nm boyutlu

nanotaneciklerini monodisperse olarak elde etmeyi basarmislardir.
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3. DENEYSEL

3.1 Kullamlan Kimyasallar

Glisidil metakrilat (Aldrich), stiren (E.Merck) saflandirma islemleri uygulandiktan
sonra kullanilmistir. Toluen (E.Merck) kullanilmadan once distillenmistir. Etil-2-
bromoizobiitirat (Aldrich), Cu(I)Br %98 (Sigma-Aldrich), PMDETA (N,N’,N*’ N”’-
pentametildietilentriamin) (Merck), THF (Tetra hidro furan) (Sigma-Aldrich), DMF
(Merck), Hekzan %99 (Lab-Scan), H,SO,4 %95-98 (Merck), FeSO4(NH,4).S0,4.6H,0
(E.Merck), H,0, %35 (Sigma-Aldrich), NH,OH (E. Merck), Siiksinik asit
(Sigma-Aldrich), Eumulgin O 20 S, PVA (%87-90) (Sigma-Aldrich) saflastirilmadan

kullanilmistir.

Kullanilan diger tiim maddeler analitik saflikta iiriinlerdir.

3.2 Kullanilan Aletler

3.2.1 Niikleer manyetik rezonans (NMR)

'"H-NMR  spektrumlari, oda sicakliginda, 250 MHz - Bruker DPX 250
spektrofotometre ile ¢ekilmistir.

Coziicl olarak CDCl3 kullanilmistir.

3.2.2 FT-IR spektrometre
FT-IR spektrumlar1 Perkin-Elmer FT-IR Spectrum One B Spektrometre ile

alinmistir.

3.2.3 Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Agilent 110 model jel gecirgenlik kromatografisi ile GPC spektrumlari dl¢tilmiistiir.

Polimerlerin molekiil agirligi PS standartlar kullanilarak bulunmustur.

Olgiimler hareketli faz olan THF (HPLC kalite) 30 °C’de 0,3 mL/dk akis hizi

kullanilarak yapilmastir.
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3.2.4 Sonikator

Magnetit  nanopartikiillerin = mikroemiilsiyon sisteminde elde edilmesinde

ultrasonikasyon i¢in Bandelin Sonopuls HD kullanilmistir. (Cikis giicii % 40)

3.3 Polimerlerin ve Blok Kopolimerlerin Sentezi

3.3.1 ATRP yoéntemiyle Poli(Glisidil metakrilat)’in sentezi

100 mL’lik tek boyunlu balona 32.1 gr (225 mmol) glisidil metakrilat ilave edildi ve
tizerine solvent olarak 30 mL toluen eklendi. Sonra balona 0.220 g etil-2-bromo
izobiitirat (1.125 mmol) konularak ¢ozeltiden 5 dakika boyunca azot gegirildi. Azot
atmosferinde 0.1956g PMDETA (1.125mmol) da ilave edilip karigim birka¢ dakika
daha azot altinda bekletildi. Daha sonra karisimdan azot gazi ge¢gmeye devam
ederken 0,111g (1.125mmol) Cu(l)Br ilave edilip balonun agzi1 hava almayacak
bigimde sikica kapatildi. Polimerlesme oran1 [GMA] / [R-Br] / [CuBr] / [Ligand]:
200/ 1/ 1/1 olup reaksiyon yag banyosunda 60 °C’de 50 dakika boyunca
gerceklestirildi. Karisim sogutularak 60 ml THF ile seyreltildi ve bakir
uzaklasgtirmak icin ¢ozelti notral aliimina kolondan gecirildi. Cozeltideki THF 1n
fazlas1 ugurulduktan sonra polimer hekzanda ¢oktiiriildii. Elde edilen polimer tekrar
THF de ¢oziiliip hekzanda ¢oktiiriildii. Uriin 40 %C’de vakum etiiviinde 12 saat
stireyle kurutuldu. GPC ile tespit edilen polimerin molekil agirligi Mn: 11153 Da
(PDI: 1.05) bulunmustur.

3.3.2 ATRP yontemiyle Poli(Stiren)’in sentezi

Polistiren’in ATRP metoduyla sentezi yukarida verilen prosediir ile ayni oranlar
kullanilarak ( [Stiren] / [R-Br] / [CuBr] / [PMDETA]: 200/ 1/ 1/ 1) gergeklestirildi

ve ¢Oziicl olarak toluen kullanildi.

Reaksiyon yag banyosunda 110 °C’de 50 dk siirdiiriildii. Reaksiyon balonu sogutulup
40 ml THF ile seyreltildi. Elde edilen bu ¢dzelti nétral aliimina kolandan gecirilerek
cozeltideki bakir uzaklastirildi. Karisimdaki THF’in fazlasi ugurulduktan sonra
metanolde c¢oktiirtildi. Elde edilen polimer tekrar THF’de c¢ozilip metanolde

coktiiriildii. Uriin 12 saat vakum etiiviinde 40 9C’de kurutuldu.

Polimerin GPC ile tespit edilen molekiil agirligi Mn: 12082, Da (PDI: 1.12)

bulunmustur.
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3.3.3 ATRP ile hazirlanmus Poli(Glisidil metakrilat) iceren PS-b-PGMA blok

kopolimerinin sentezi

PS-b-PGMA blok kopolimerler sentezinde, daha 6nceden ATRP ile hazirlanmus,

brom ug grubu tasiyan, Polistiren makro baslatici olarak kullanildi.

Burada daha kisa PGMA uzunluguna sahip olan PS-b-PGMA sentezlendi. Bunun
icin reaksiyon Oncesinde 100 mL hacimli tek boyunlu balona 5,02 gr PS makro
baslatict konuldu ve ¢oziinmesi i¢in 25 mL toluen eklendi. Sonra azot gazi altinda
siras1 ile monomer olarak gma (3.75 g), PMDETA (0.079 g), Cu(l)Br (0.0542 g)
konulup balon hemen sikica kapatildi. 60 °C’deki yag banyosunda 4 saat tutularak
polimerlestirildi. Polimerizasyon sonunda reaksiyon karisimi sogutulup THF ile
seyreltildi ve katalizden arindirmak igin notral aliimina kolondan gegirildi. THF ’in
fazlas1 ugurularak hekzanda ¢oktiiriildi. Elde edilen polimer tekrar THF’de ¢oziiliip
hekzanda ¢oktiiriildii. Uriin vakum etiiviinde bir gece 40-50°C’de tutularak
kurutuldu. GPC ile tespit edilen polimerin molekiil agirligt Mn: 18120,
Da (PDI: 1.17) bulunmustur.

3.4 Poli(Glisidil Metakrilat)’in Hidrolizi

100 mL’lik erlene 3.5 g P(GMA) konularak az miktarda dioksanda ¢oziildii. Uzerine
sulu 1IM’lik HpSO,4 (bulaniklasincaya kadar) ¢ozeltisi ilave edilerek 2 gece oda
sicakliginda karistirildi. 2 giin sonunda ise 60 °C’deki yag banyosuna alind1. 2 saat
sonra iizerine yeterli miktarda sulu Na,COj3 ¢ozeltisi ilave edilerek 60 °C’de bir kag
saat daha karigtirildi. Hidrolizin tamamen olup olmadigi kontrol edildi ve oda
sicakligina donmesi i¢in biraz beklendi. Son olarak H,SO4 miktarma equivalent
oranda doymus sulu Na,COj3 ¢ozeltisi ilave edilerek hidroliz sonlandirildi. Hidroliz
olan blok kopolimerler tuzlu suda c¢oktiiriilerek saflastirildi ve oda sicakliginda

kurutuldu.

3.5 PS-b-PGMA ’nin Hidrolizi

PS-b-PGMA blok kopolimerlerinin hidroliz islemi i¢in de yukaridaki prosediir
uygulandi. Ancak blok kopolimerlerde bu yonteminin ise yaramadigi goriildii.
Grubumuz tarafindan deneme yanilmayla yeni ve daha hizli bir hidroliz prosediirii

olusturuldu. Bunun i¢in 3 g blok kopolimer 6rnegi 20 mL dioksanda ¢oziilerek, ayri
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bir kapta hazirlanan 30 mL THF, 7 mL H,O ve 3,5 mL derisik H,SO,4 karisimindan
meydana gelen ¢ozeltiye yukardaki polimer ¢ozeltisi buzla sogutulan ortamda damla

damla ilave edildi ve 1 saat 0 °C’de ve 3 giin oda sicakliginda karistirilda.

Hidrolizi tamamlanan blok kopolimerler yukarida verilen yontemler kullanilarak

saflastirildi.

3.6 Elde edilen Magnetik Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

3.6.1 Cevresel Taramalh Elektron Mikroskobu (ESEM)

Manyetik nanopartikiillerin sekil ve morfolojisi XL30 FEG ESEM model taramali
elektron mikroskobu ile belirlenmistir. Ornekler goriintiileme yapilmadan once

vakum altinda Pt ile kaplanmustir.

3.6.2 Isik Sa¢ilim Spektrometresi (DLS)

Manyetik nanopartikiillerin boyutlari, 151k sa¢ilim spektrometresi kullanilarak tespit

edilmistir. (Brookhaven Instrument Corporation 90 PLS ).

3.6.3 Titresimli Ornek Manyetometre (VSM)

Manyetizasyon dl¢iimii 4.2 K -300 K sicaklik araliginda VSM cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

3.6.4 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Elde edilen polimer kapli magnetitlerin gravimetrik termal davranislar1 Perkin-Elmer

4000 TGA cihazi ile incelenmistir. Ornekler 50 °C- 500 °C arast 1s1tilmustir.

3.7 Nano Boyutlu Magnetik Partikiillerin Sentezi

3.7.1 Organik c¢oziiciide P(DHPM) kaph magnetik nanopartikiillerin sentezi

P(GMA)’nin hidrolizinden elde edilen 4 g P(DHPM)’nin dioksandaki ¢ozeltisine
4.41 g Na,SOy4 ve 0.735 g HSO4 (7.5 mmol) eklenerek 15 dk karigtirildi. Ayri bir
kapta azot atmosferi altinda 250 mL’lik erlene siras1 ile 4.41 g
FeS04(NH4)2S04.6H,0 (11.25 mmol), 0.9 g NaOH (22.5 mmol) ve 1.327 g siiksinik
asit (11.25 mmol) eklenerek 20 dk oda sicakliginda karistirilarak demir siiksinatlarin

olusmasi saglandi. Daha sonra bu ¢ozelti azot atmosferi altinda polimer ¢ozeltisi ile
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20 dk karistirldi.  Uzerine azot altinda 0.255 g % 35’1ik H,0, (7.5 mmol)
eklendi. Olusan koyu turuncu renkli ¢ozelti bir gece manyetik balikla karigtirildi. 24
saat sonra bu ¢ozeltiye yine azot altinda 10 mL % 25’lik amonyak ¢ozeltisi damla
damla eklendi ve karigimin rengi hizla koyu turuncudan yesil-siyaha dondii. Karisim
agz1 sikica kapatilmig kapta bir giin oda sicakliginda karistirildi. Amonyagin fazlasini
gidermek igin 70-80°C’de 3 saat 1sitildi. Isitma tamamlandiktan sonra magnetitin
kabin dibinde ¢oktiigii goriildii. Cokelti siiziilerek 50 °C’de vakumda bir gece
kurutuldu. Kuru siyah iiriin 2.8 g tartildi.

3.7.2 Mini emiilsiyon yontemiyle PVA kaph magnetik nano partikiillerin sentezi

3.52 g PVA’in 40 mL’lik sulu ¢ozeltisine 0.08 g siirfaktan (Eumulgin O 20 S)
eklenip ¢oziinmesi saglandi. Sonra azot atmosferi altinda sirasi ile 0.408 g H,SO, (4
mmol) ve 2.35 g FeSO4(NH4),SO, 6H,O (6 mmol) eklenerek 20 dk siddetle
karistirildi. Karigimin homojenligini saglamak ve olusan partikiillerin ayni boyutta
olmasini saglamak i¢in 5 dk siire ile el blendir ile karigtirildi. Bu ¢ozeltiye yine azot
altinda 0.453 g %35’lik H,0, (4 mmol) eklenerek 15 dk kadar daha siddetli
karistirildi. Bu arada reaksiyonun renginin kirmizi-turuncuya (Fe,O3 rengi) dondiigi
goriildii. 10 dk daha karistirildiktan sonra magnetit olusumunu saglamak i¢in azot
atmosferinde 2.5 mL %?25’lik amonyak c¢ozeltisi (36 mmol) eklendi. Bu sirada
reaksiyon karigiminin renginin kirmizi-turuncudan 6nce koyu yesile daha sonra
siyaha dondiigii goriildii. Reaksiyon kabi siki bir sekilde kapatilarak bir giin oda
sicakliginda karistirmaya birakildi. Amonyagin fazlasini gidermek igin 70-80 °C’de 3
saat 1s1tildi. Reaksiyon karigimi 5 misli seyreltilip tizerine 40 g NaCl ilave edilerek 4
saat karigtirildi. Bu silire sonunda siyah magnetit {lriiniin kabin dibinde ¢oktiigii
goriildii. Suyun fazlasi dekantasyonla uzaklagtirildiktan sonra s iirlin siiziildi.
Ardindan bol su ile yikandiktan sonra (3x50 mL) 50°C’de vakumda bir gece
kurutuldu. Kuru siyah iiriin 1.9 g olarak tartildi.

3.7.3 PS-b-P(DHPM) iceren tanecik-kabuk (core-shell) tipinde magnetik nano

taneciklerin ters mikroemiilsiyon yontemiyle sentezi

Blok kopolimerlerden magnetik nano partikiil hazirlanmas:t Sekil 3.1°de sematik
olarak gosterilen diizenekte gerceklestirilmistir. Bu diizenekteki islem sirast biitiin

sentezler i¢in ortaktir.
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Sonikator

1- H,0,
2- NH,

Polimerli cozelti(1/7, Su/ 'l'oluen)
+ Span 80

+ FeSO{NH,S0.6H,0
+H,S0,

Sekil 3.1 : Blok kopolimerlerden magnetik nanopartikiil elde edilmesi i¢in

kullanilan diizenegin sematik goriiniisii.

Bunun i¢in formiilasyon Fe(Il) tuzu/ kopolimer mol oran1 ~ PS-b-P(DHPM)’nin
yapisindaki OH gruplarinin %30 ‘u capraz baglanacak sekilde segilmistir. Islem
asagidaki sekilde gergeklestirildi: Once 100 mL’lik boyu uzun silindirik bir beherde
0.5 g Span 80 10 mL saf suda ¢6ziildii ve iizerine 70 mL toluen eklendi. 10 dk
magnetik balikla karistirtlip 5 dk siireyle sonikatorde siddetle karistirildi. Bir baska
kapta daha once hazirlanan 2 g blok kopolimerin 10 mL DMF’teki ¢ozeltisi bu
karistma  yavas  yavas  ilave edilip tekrar 5dk daha sonikatoérde karigtirildi.
Karisimdan azot gazi gegirilmekte iken belirlenen miktarlarda 6nce 1.588 g
FeSO4(NH,4),SO4 6H,0 (4.05 mmol) sonra 0.275 g H,SO4 (2.7 mmol) eklenerek 5
dk daha sonike edildi. Cozeltiden azot gegirilmekte iken 0.306 g %34’lik H,O, (2.7
mmol) ilave edildi ve karisim 15 dk siddetli karigtirildi. Son olarak yine azot
atmosferinde reaksiyon ortamina 10 mL %25°1ik amonyak ¢ozeltisini ilave edildi. Bu
sirada rengin koyu yesile dondiigii goriildii. Agz1 sikica kapatilmis kapta manyetik
karistiriciyla bir gece karistirildi. 24 saat sonra toluen doéner buharlastiricida
uzaklastirilip siyah renkli bakiyenin iizerine ¢dzelti hacminin 5 kati kadar metanol
ilavesi ile magnetit {iriin ¢oktiiriildii. 10 mL metanolle yikandiktan sonra 50°C’de

vakum etiiviinde 1 gece kurutuldu. Kuru siyah {iriin 3.8 g tartild.
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4. SONUCLAR VE YORUMLAR

4.1 Glisidil Metakrilat Homo Polimerinin Sentezi ve Hidrolizi

Glisidil metakrilat homo polimeri ATRP teknigi yontemiyle 2-etil izobromobiitirat
baslaticisi ve CuBr / PMDETA Kkatalizi kullanilarak monomerden itibaren
sentezlenmistir. %  doniisimle 2 saatte elde edilen polimerin molekiil agirlig

Mn:11200 g/mol (PDI:1.05) dl¢lilmiistiir.

Elde edilen polimer dioksan ¢oziiciide 1M’lik H2SO4 ¢ozeltisi varliginda uzun siire
oda sicakliginda muamele edilerek hidroliz edilmistir. Bu hidroliz agsamasi1 ¢ok kritik
olup sitilarak yapilan hidroliz iglemlerinde ¢Ozlinebilir polimer yerine jel

polimerlerin elde edildigi goriilmiistir.

Literatiirde Yinmao ve grubunun [79] verdigi hidroliz prosediiriiniin iyi sonug
vermedigi goriilmiis, bu nedenle hidroliz i¢in oda sicakliginda uzun siire 1sitma yolu
secilmistir. Bu sartlarda elde edilen polimerin suda tamamen ¢dziiniiyor olmasi, suda
bekletmekle jellesmemesi hidroliz agsamasinin kantitatif doniisiimle gerceklestiginin

bir gdstergesidir.

Bu maddenin homo polimerinin (PGMA) ve hidroliz iiriini P(DHPM) nin NMR

spektrumlar Sekil 4.1 a ve b de goriilmektedir.

D,O /Aseton , (v/v, 80/20) c¢oziiciideki 1H NMR spektrumunda  Sekil 4.1b’de
epoksi halka protonlarinin 2,6-4,4 ppm araligindaki sinyalleri hidroliz sonrasinda

birbirlerine yaklasarak 3,4-3,9 ppm araligindaki multipletlere doniismustiir.

Metakrilat grubunun ana zincirdeki piklerinin sinyalleri her iki NMR spektrumda da

cok kiiclik kaymalar gézlenmekle beraber hemen hemen yerlerinde kalmistir.

P(DHPM)’nin NMR spektrumunda ise (Sekil 4.1 b) asetonun kuvvetli sinyali ile
karigmis olan metil grubu singleti 1,9 ppm’de, ana zincirin CH; protonlari ise 1 ppm

civarinda multiplet vermistir.

Bu sonuglar literatiir sonuglaria da [80,81] uymaktadir.
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Sekil 4.1: GMA homopolimerinin (a) ve PGMA’nin hidroliz tiriinii

PDHPM’nin (b) *H-NMR spektrumu.

Sekil 4.2 a ve b’de PGMA ve PDHPM'nin FT-IR spektrumlari goriilmektedir.

NG W
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm’’

Sekil 4.2 : P(GMA)’nin (a) ve hidroliz iirliniiniin (PDHPM)’nin
(b) FT-IR spektrumu.
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P(GMA)’nin FT-IR spektrumundaki 906 cm-1 ‘de goriilen karakteristik epoksi halka
vibrasyon bandmin kaybolmas: ve 3500 cm-1 araliginda OH gerilme vibrasyon
bandinin ¢ok genis bir sekilde ortaya ¢ikmis olmasi hidrolizin gerceklestigini ve

polimerin 2,3-di hidroksi propil metakrilat polimeri oldugunu kanitlamaktadir.
4.2 Polistiren-Glisidil Metakrilat Blok Kopolimerlerinin Sentezi ve Hidrolizi

Bunun i¢in 6nce ATRP yontemiyle ayni baslatici ve kataliz sistemiyle stiren homo
polimeri sentezlenmis ve brom ucundan glisidil metakrilat monomeriyle zincir
uzatimi (chain extension) islemi uygulanarak ayni poli(stiren) makro baslatici

kullanilarak PS-b-P(GMA) elde edilmistir (Sekil 4.3).

0

B
/ <o '
CuBr
110°C, S0 dk

Stiren PS-Br

Br
n r CuBr
0 11/\’\7 —

4
0 60°C, 2 glin

i

PS-Br Glisidil metakrilan P5-b-PGMA
(GMA)

Sekil 4.3 : Bakir katalizli ATRP yontemiyle PS-b-P(GMA) nin sentezi.

Burada P(GMA) blok uzunlugunu ayarlamak i¢in zincir uzatmadaki reaksiyon siiresi
4 saat se¢ilmistir. Elde edilen polimerin GPC ve NMR spektrumlar1 blok kopolimer

yapisinin meydana geldigini gostermektedir.

GPC egrisi (baslangig molekiil agirligt Mn:12082 olan PDI:1.12 ) stiren makro
baslaticinin molekiil agirliginin 4 saatlik zincir uzatma isleminden sonra Mn:18120

g/mol (PDI:1.17) oldugu goriillmiistiir.
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Bu sonug tekrarlanan iinitesi 116 olan poli(stiren)’in 42 tekrarlanan {initeyi i¢eren

glisidil metakrilat ile blok olusturdugunu gostermektedir.

PS-Br
Mn : 12082
PDI : 1.12
PS-b-PGMA
Mn : 18120
PDI : 1.17

L4 L] ) 1 b L}
35 40 45 50
Retention Time (min)

Sekil 4.4 : PS ve PS-b-PGMA’nin GPC egrileri.

Sekil 4.5°de PS-b-P(GMA) blok kopolimerinin *H NMR spektrumu verilmistir.

Kimyasal Kavma (ppm)

Sekil 4.5 : PS-b-P(GMA) blok kopolimerinin * H-NMR spektrumu.
Bu spektruma bakildiginda 6-7.2 ppm aralifinda stiren bloguna ait aromatik proton

sinyalleri goriilmekte bunun yani sira PGMA bloguna ait COO-CH,- grubunun
ekvatoryel ve aksiyel protonlari sirasi ile 4.2 ve 3.8 ppm ‘de, epoksi halkasindaki CH
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proton sinyali 3.2 ppm’de, epoksi halkasinin CH; proton sinyalleri de iki ayri
pik halinde 2.5 ve 2.9 ppm’de gozlenmektedir. 1.9 ppm’de PGMA blogunun ana
zincirindeki CH, proton sinyalleri, 0.9 ppm’de ise bu blogun metil grubu proton
sinyalleri goriilmektedir. 1.5 ppm civarinda ortalanmis olan sinyaller ise PS
blogunun alifatik zincir protonlarmi gostermektedir. GMA blogunun 3.8-4.4 ppm
araligindaki sinyallerinin integrali 6.5-7.2 cm-1 sinyallerinin integraline orani (6/8)
GMA blogunun tekrarlanan {inite sayisinin stireninkine oraninin 0.45 oldugunu

gostermektedir ki bu sonu¢ GPC’den bulunan 0.47 blok oranina yakin bir degerdir.

Blok kopolimerlerin FT-IR spektrumlarindan da her iki blogun yapida bulundugu
goriilmektedir (Sekil 4.6).

|
: -ﬁ"' ol

r v T v T v T v T v T Y T :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm

Sekil 4.6 : Polistirenin (a), PS-b-P(GMA) blok kopolimerinin (b),

PS-b-P(DHPM)’nin (¢) FT-IR spektrumlari.

4 saatlik zincir uzatma reaksiyonuyla elde edilen blok kopolimer 6rneginin FT-IR
spektrumunda 1702 cm-1’de GMA bloguna ait C=0 gerilme titresim bandi
gorilmektedir. Ayrica yine bu bloga ait COO-CH gerilme band1 1258 cm-1’de ve
epoksi halkasina ait C-O titresim bandi 1150 cm-1’de goriilmektedir. Bunlarin yam
sira 906 cm-1’de karakteristik epoksi halka vibrasyonu bandi bulunmaktadir. Stiren

blogunun aromatik halka vibrasyonunu gdsteren band 1600 cm-1’de goriilmektedir.
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Bu sonuglar blok kopolimer yapisinin olustugunun delilidir. Blok kopolimerlerin
yapisindaki epoksi halkasinin hidrolizle agilarak iki tane visinal diol meydana
getirilmesi islemi PGMA homo polimerinin hidrolizinde yapilan isleme benzer
sekilde dioksan coziiciide az miktarda asit varliginda uzun siire oda sicakliginda
karigtirllarak ~ gerceklestirilmeye  g¢alisilmistir.  Ancak bu prosediiriin  blok
kopolimerlerde ise yaramadigi goriilmiistir. Bu nedenle deneme yanilmayla
kendimizin buldugu asagidaki hidroliz yontemi uygulanmis ve daha kisa siirede
tamamen hidroliz olmus iriinlerin meydana geldigi FT-IR spektrumlar1 ile ve
¢coziinlirlik denemeleri ile gosterilmistir. Hidroliz asamasinda reaksiyonun
tamamlanip tamamlanmadigi ortamdan alinan Orneklerin FT-IR spektrumlarindaki
906 cm-1°deki epoksi grubu pikinin kaybolup kaybolmadigi kontrol edilerek
izlenmistir. Ayrica hidrolizi tamamlanmis Orneklerin ¢dzeltilerinin  1sitmakla

jellesmeyisinden anlagilmustir.

Sekil 4.6 (b)’de hidroliz edilmis PS-b-PGMA 06rneginin ~ FT-IR spektrumu
goriilmektedir. Bu spektrumda  sekil 4.2°deki hidroliz  edilmis GMA homo
polimerinin IR’ sinde meydana gelen degisikliklerin tamamen benzerleri gézlenmis
yani 906 cm-1 ‘deki epoksi pikinin kaybolmasi ve 3500 cm-1’deki yayvan ve siddetli
O-H gerilim bandinin meydana geldigi goriilmiistiir. Bu sonug¢ blok kopolimerin
yapisindaki glisidil metakrilatin epoksi grubunun halka agilmasina ugrayarak
Polistiren-b-Poli(2,3-di hidroksi propil  metakrilat) (PS-b-PDHPM) meydana
geldigini kanitlamaktadir.

4.3 Manyetik Nanopartikiillerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu calismada yukarida belirtildigi gibi manyetit nanopartikiillerinin tek bir kapta
polimer kapli halde elde edilmesi hedeflenmistir. Bu amagla 3 farkli tiir polimer
kullanilmistir. Bunlar: 1-ticari PVA, 2- Poli(glisidil metakrilat)’in hidrolizinden elde
edilen polimer, 3- ATRP yontemiyle elde edilen PS-b-PGMA’nin hidrolizinden elde

edilen polimer.

Birinci yolda ticari PVA’nin Fenton reaktifi ile gerceklestirilen reaksiyonunda
meydana gelen {iriin ¢apraz baglanip ¢6kmektedir. Bunun nedeni PVA’nin reaksiyon
sonunda hidrofilliginin manyetit taneciklerini ortamda dispers etmeye yeterli

olmayisidir. Bunu 6nlemek i¢in bu ¢alismada ilave olarak ortama Emulsion S 10
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stirfaktan1 ilave edilmistir. Boylece Fenton reaksiyonu sonunda koyu turuncu renkte

kararl1 bir dispersiyon elde edilmistir (Sekil 4.7).

Poli(vinil alkol)

Fe(11)/Fe(111) magnetit iceren Capraz
bagh PVA

Sekil 4.7 : PVA- manyetit nanotaneciklerinin Fenton reaktifi ile elde edilmesi.

Bu dispersiyona amonyak ilavesi ile simsiyah ve adeta ¢ozelti goriinlimiinde olan

karigimdan iiriin 10 kat seyreltilerek 1sitma ile ¢oktiirilmiistiir.

Elde edilen iiriiniin kurutulduktan sonra aliman FT-IR spektrumu Sekil 4.8°de

goriilmektedir.

a

] 9, L ,J L] L 1 L 1 4 1 .4 1 .. 1 = l
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 cm

Sekil 4.8 : Ticari PVA’nin (%87-90 hidrolize edilmis) (a), PVA-magnetitin

FT-IR spektrumu (b).

Sekil 4.8 b’de manyetit iiriiniin spektrumu PVA’ninkinden iki onemli farklilik
gostermektedir. Birincisi poli(vinil asetat)’in %87-90 oraninda hidrolizi ile elde
edildigi i¢in yapisinda kalan asetat gruplarindan ileri gelen ve 1730 cm-1 de ortaya
¢tkan C=0 gerilme vibrasyonu bandi burada kaybolmaktadir. Bu kaybolusun nedeni

kismen H;O, etkisiyle reaksiyonu yaninda c¢apraz baglanma ile ortamda gomiilii
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kalmis olmasidir. ikinci énemli farklilik ise Fe-O gerilme vibrasyonunu gdsteren ve

manyetitin karakteristik piki olan 545 cm-1’de kuvvetli bir pikin gériilmiis olmasidir.

Bu {irtiniin sudaki dispersiyonunda yapilan Dinamik Isik Sa¢ilim (DLS) o6l¢iimi

(Sekil 4.9) tanecik boyutlarinin ortalama 70.8 nm oldugunu gostermektedir.

Ortalama tanecik boyutu : 70.8 nm

100 Polidispersite : 0.271
S
-
=
)
=
7
504
0 50 100 150

Partikiil cap: (nm)
Sekil 4.9 : PVA kapli manyetik nanopartikiillerin dinamik 151k sa¢ilimi1 (DLS).

ESEM fotografi ise taneciklerin kiiresel yapida ve boyutlarinin 17-19 nm oldugunu
gostermektedir (Sekil 4.10 a).
Bu yolla elde edilen {irlin nanotanecik yapisinda olmakla beraber siirfaktan

kullanmaksizin suda yeniden iyi dispers edilememektedir.

Bu da capraz baglanma sonunda reaksiyona girmeden kalan hidroksi gruplarinin

hidrofilliklerinin dispersiyonu saglamada yetersiz olmasidir.
4.4 Poli(2,3-di hidroksi propil metakrilat)-manyetit nanotanecikleri

Yukarida belirtildigi gibi PGMA’nin hidrolizinden elde edilen polimerin (PDHPM)
dioksan-su karisimnda gergeklestirilen Fenton reaksiyonu ile yine koyu turuncu
renkte bir dispersiyon elde edilmis, bunu takiben yapilan amonyak muamelesi ile

koyu siyah renkte bir ¢ozelti elde edilmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.10 : PVA kapli (a), P(DHPM) kapli (b) ve PS-b-P(DHPM) igeren tanecik-

kabuk tipindeki (c) magnetik nanopartikiillerin ESEM fotograflari.

Bu ¢6zeltiden uzun siire bekletmekle veya su ilavesi ile herhangi bir ¢okme meydana

gelmedigi gibi 1sitmakla da bir ¢gdkme gézlenmemistir.

Sekil 4.10 b’deki ESEM fotografi PDHPM-manyetitlerinin kiiresel yapida oldugunu

ve ortalama manyetit boyutlarinin da 12-29 nm arasinda oldugunu gostermistir.

Bu sonug yukaridaki PVA ile gergeklestirilen reaksiyondan farkli olarak burada elde
edilen nanotaneciklerin suda tamamen homojen dagildiklarin1 ve stabil halde uzun

stire kalabildiklerini gostermektedir.
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ATRP H,S0,
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o PMDETA O hidroliz
Glisidil metakrilat (GMA) P(GMA)
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) 0 e NH,

HO Fenton R,

Hidrolize olmus GMA capraz bagh P(GMA)

Sekil 4.11 : PGMA ’nin hidroliz {iriinii PDHPM ile gerceklestirilen suda

redispers edilebilen manyetit nanotaneciklerinin elde edilmesi.

Literatiirde de suda dispers halde kalabilen manyetit nanotanecigi elde edildigine dair

bir kayit bulunmadigindan burada elde edilen sonug orijinal bir sonugtur.

Sekil 4.12°de PDHPM ve PDHPM-manyetit’in FT-IR spektrumu goriilmektedir.

a

T T T T T T T

I T T T T T T 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500cm

Sekil 4.12 : PDHPM’nin (a) ve PDHPM -manyetit iiriiniiniin FT-IR spektumu (b).
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Buradaki manyetit-polimer kompozit iiriiniin spektrumunda Sekil 4.12 a’daki
polimerinkinden farkli olarak yine 545 cm-1’de manyetitten kaynaklanan ve Fe-O

gerilme bandini1 gosteren ilave pik goziikmektedir.

Bunun yan1 sira 800-1000 cm-1 araliginda yeni ve kuvvetli pikler goziikmektedir ki
buna benzer pikler PVA’l1 6rnekte goriilmemektedir. Bunun nedeni muhtemelen
manyetitin yapisindaki Fe iyonlarinin dis ylizeylerinin polimerin yapisindaki visinal
diol gruplan ile kompleks olusturmasi ve bunun C-O gerilme vibrasyonlarin

enerjisini azaltmasi olabilir.

Bu yolla elde edilen iiriin PVA kullanarak elde edilenden farkli olarak suda yeniden
dispers olabilmektedir.
Bu manyetitin sulu dispersiyonda yapilan 151k sagilimi (DLS) denemeleri ortalama

tanecik boyutlarinin 167 nm civarinda oldugunu gdstermektedir (Sekil 4.13).

Ortalama tanecik boyutu : 167 nm

1004 Polidispersite : 0.164

S
b
)
e
3
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Ll Ll
0 50 100

Partikiil capr (nm)

Sekil 4.13 :PDHPM kapli magnetik nanopartikiillerin dinamik 1s1k sac¢ilimi (DLS).

4.5 PS-b-PDHPM igeren ¢ekirdek-kabuk tipindeki magnetit nanopartikiillerin
sentezi ve karakterizasyonu

Calismanin bu boliimiinde 6ncekilerden farkli olarak ¢ekirdek-kabuk tipi magnetit
nanotanecikleri elde edilmesi hedeflenmistir. Bunun i¢cin ATRP yontemiyle elde
edilen ve 116 tekrarlanan iinite igeren stiren blogu ve 42 GMA tekrarlanan {initesini
iceren blok kopolimer yapisindaki epoksi gruplart hidrolize ugratilarak ¢ok hidroksil
gruplu ve hidrofil-lipofil dengesi iyi saglanmis amfifilik blok kopolimer elde
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edilmistir. Elde edilen blok kopolimerin su/toluen (1/7) ters emiilsiyonunda Fenton
reaksiyonu ve amonyak muamelesi reaksiyonu gerceklestirilerek ortamda ¢ok iyi
dispers olan magnetit nano tanecikler elde edilmistir. Elde edilis semas1 sekil 4.14’de

gorilmektedir.

OH
° />_/ Fenton R.

HO

PS-b-PDHPM Toluen/Su (7/1) ;

—71 )

RN A

PDHPM bloklarn T sacaklar

magnetit

Sekil 4.14: PS-b-P(GMA)’nin hidroliz iiriinii PS-b-PDHPM igeren ¢ekirdek-

kabuk yapisindaki magnetit nanotaneciklerinin elde edilis semasi.

Elde edilen iiriiniin FT-IR spektrumu (Sekil 4.15 b) yine polimerden farkli olarak 545

cm-1"deki tipik magnetit bandini1 gostermektedir.

Bunun yani sira 1430-1490 cm-1 araligindaki C-H egilme vibrasyonlarinin siddetinin
1730 cm-1’de gozlenen GMA bileseninin C=0O gerilme vibrasyonunkine gore ¢ok
fazla artmis olmasi aslinda tanecik-kabuk yapisinin olustuguna bir delil sayilabilir.
Ciinkii buradaki IR spektrumlart ATR teknigi ile ¢ekilmis oldugundan ve
PDHPM blogu i¢ ¢ekirdekte kaldigindan dig yiizeydeki stirene ait alifatik zincir
piklerinin daha siddetli goziikmesine sebep olmaktadir.

Bu iiriiniin DMF c¢oziiclideki dispersiyonunda yapilan Dinamik Isik Sac¢ilimi (DLS)
Ol¢iimleri ortalama tanecik boyutunun oncekilerden ¢ok daha biiylik (268 nm)

oldugunu gostermektedir (Sekil 4.16).

ESEM fotograflar1 (Sekil 4.10 c¢) bu yolla elde edilen nano tanecik boyutlarinin 24-

38 nm araliginda oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.15: PS-b-PDHPM nin (a) ve bu polimeri igeren ¢ekirdek-kabuk yapisindaki

magnetitin (b) FT-IR spektrumlari.

Onemle belirtmek gerekir ki PVA varliginda elde edilen nano taneciklerden farkli
olarak burada elde edilen manyetik {iriin DMF ¢06ziiciide yeniden dispers

edilebilmekte ve elde edilen dispersiyon uzun siire stabil halde kalabilmektedir.

Ortalama Tanecik boyutu : 260.3 nm

Polidispersite : 0.236

100 4
s
<
=
=
5

() 4

0 S0 100 150

Partikiil cap

Sekil 4.16: PS-b-P(DHPM) igeren tanecik-kabuk tipi magnetit’in DLS egrisi.
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4.6 Nano Taneciklerin Miknatislanma Ozellikleri

Yukarida tarif edilen {i¢ farkl1 yolla {iretilen ve nanotanecik yapisinda olduklar1t DLS
ve ESEM olclimleri ile belirlenen {iriinlerin miknatislanma ozelligi gosterdikleri

gorilmiistir.

(b)

Sekil 4.17 : PVA-magnetit’in genel gorliniimii (a), miknatisla manyetize olmasi

(b), miknatis kutuplari iizerinde toplanmasi (c).

Uriinlerin miknatislanma 6zelligi toz halindeki iiriinlerin en basit sekilde manyetik
cubuk olarak kullanilan karistirict ¢ubuklarin ylizeyinde toplanmasi ile ¢iplak gozle

kanitlanabilmektedir.

Sekil 4.17 ’de PVA-magnetit nano kompozit drneginin manyetik ¢ubuk iizerinde

dizilenerek toplandiklar1 goriilmektedir.

Nanotanecik irlinlerin  titresen  Ornek-manyetometre teknigi ile yapilan
miknatislanma (magnetization) Ol¢iimleri her i Ornefin manyetik alanda
yonlenebildiklerini  ve  doygunluk miknatislanmasi  gosterdiklerini  ortaya

koymaktadir (Sekil 4.18 a,b ve Sekil 4.19).
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Sekil 4.18 : Manyetitin PVA (a) ve PDHPM (b) ile olusturdugu nano
kompozitlerin miknatislanma egrileri (-1000-1000 Oe ).

Burada en yiiksek doygunluk miknatislanmasi 44.5 emu/g olan PDHPM-manyetit
nano kopozit Ornekte rastlanmis olup bunun nedeni elde edilisi sirasinda
demir / polimer oranmin biiyiikk se¢ilmis olmasidir. Nitekim saf magnetitin
doygunluk miknatislanmast 90 emu/g alinarak yapilan hesaplamada agirlikca

manyetit oran1 % 49,4 bulunmustur.

Demir/ Polimer orani en kiiciik olan nano kompozit 6rnegin beklendigi gibi en kiigiik
doygunluk miknatislanmast (3,4 emu/g) gosterdigi ve sifira yakin  koservite

gosterdigi belirlenmistir.

Cizelge 4.1°de magnetit nanotaneciklerin 6l¢iim sonuglart 6zetlenmistir.
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Sekil 4.19 : PS-b-PDHPM tanecik kabuk tipindeki nano kompozitlerin

miknatislanma egrisi (-1000-1000 Oe ).

Koeservitenin tanecik boyutu ile ters orantili oldugu diisiiniiliirse bu beklenen bir

sonugtur.

Cizelge 4.1 : Polimer kaplanmig magnetit nanotaneciklerinin boyutsal ve

miknatislanma ozellikleri.

Mini Organik Ters
I o Emiilsiyonda | (Coziiciide | mikroemiilsiyon
Olcitten Ozellik PVA- | PDHPM- | PS-b-PDHPM-
magnetit magnetit magnetit
Dinamik 151k Polidispersite 70.8 nm 167.0 nm 260.3 nm
sa¢ilimi (DLS) Orta}lama 0.971 0.164 0.236
manyetit boyutu
ESEM Magnetit
boyutu 17-19 nm 19-29 nm 24-38 nm
Doygunluk
miknatislanmas: 12.7emu/g | 44.5 emu/g 3.1 emu/g
Miknatislanma Koersivite 0 Oe 50 Oe 0 Oe
(Magnetization) _
Manye“t 14.1 % 49.4 % 3.4 % (W/W)
yiizdesi (w/w) (w/w) '

4.7 Magnetit Nanotaneciklerin Termogravimetrik Analizleri (TGA)

Polimer kapli magnetit nanotaneciklerin organik madde iceriklerini tahmin
edebilmek i¢in TGA Ol¢limleri yanmanin saglanabilmesi i¢in 10 mL/dk’lik  hava

akiminda gergeklestirilmistir. Bununla ilgili termogramlar Sekil 4.20, 21, 22°de
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goriilmektedir. Bu termogramlarin diferansiyel egrilerinden de goriilecegi tizere TGA

egrileri baslica iki biikiim noktas1 gostermektedir.

100 =

80 -

Kiitle (%)

404

T~ Y=92.56%

X=226°C

Y=150.17"%

27,14

\ X=449°C
.
T

100 200 300 400 500
Sicakhk (°C)

Sekil 4.20 : PVA-manyetit’in TGA egrisi.

Buradaki birinci biikiim noktalar1 256-310 °C araliginda yer almakta olup bunlarin

hidroksil igeren

polimerlerden dehidrasyonla su ¢ikisina ait olmalar1 gerekir.

Dolayisi ile Cizelge 4.2°de goriilen agirlik kaybir baslangiglart bu dehidrasyonlarin

basladigi sicaklig ifade etmektedir.

99,99 Y=90,09 %

90 X=264"C
701
&
")
— f— & 5 0
;; 50 4 Y=350,15%
Z X=335°C

30

9,47 Y=9.48 %

: T T L] L] T
100 200 300 400 500
Sicakhik (°C)

Sekil 4.21 : PS-b-PDHPM-manyetit’in TGA egrisi.
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Ikinci biikiim noktalar1 ise O, atmosferinde polimerlerin parcalanarak ve yanarak

yapidan ayrilmasini gosterirler. 500 °C’deki bakiyeler % 9.5-% 76.8 araliginda

kalmakta olup bu

sonuglar ayni

cizelgenin iglincii

sutununda verilen ve

manyetizasyon Ol¢iimlerinden bulunan sonuglara kiyasla daha biiyiik kalmaktadir ki

bu deney sartlarinda nanotaneciklerin igerdikleri polimerlerin bu sicaklikta tam

olarak yakilamadigini géstermektedir. Ancak her iki siitundaki sonuglar birbirlerine

paralellik arz etmektedir.

Kiille (q/u)

99,98+
06 - Y=9541"%
X=1256°C
92+
Y=90.21 %
X=1286°C
884
84-
804
76,81

L]
100 200

L]
300

Sicakhk (°C)

L]
400

T
500

Sekil 4.22 : PDHPM-manyetit’in TGA egrisi.

Ornegin manyetizasyon dlgiimlerinden manyetit igerigi %49.4 olan PDHPM kapl

manyetit 6rnegin TGA’da bulunan bakiyesi %76.8 olup 500 °C’de hala yapida % 27

civarinda polimer kaldigini géstermektedir.

Cizelge 4.2 : Polimer kapli magnetit nanotaneciklerinin TGA verileri.

Manyetizasyon -

500 A Agirlik
Kaplama °C’de Olgtimiinden Kayb1 Biikiim Noktas1
Polimeri . Tahmin Edilen

Bakiye Baslangici

Fe;04

PDHPM % 76.8 | % 49.4 250 °C 256°C | 310°C
PS-b- %95 | %34 247 °C 310°C | 420°C
PDHPM
PVA % 27.1 | % 14.1 226 °C 290°C | 420°C
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4.8 Yorumlar

Ozet olarak bu ¢aligmada literatiirde daha once gerceklestirildigine iliskin bir kayit
bulunmayan tek kapta polimer kaplanmis manyetit nanotaneciklerin elde edilmesi

basari ile gerceklestirilmistir.

Bu sonug¢ Fenton reaktifinin hidroksil grubu igeren polimer zincirlerinin ¢ok hizli bir

sekilde capraz baglanmasina sebep olmast dolayisi ile elde edilmistir.

Bunlardan PVA kullanilarak elde edilen manyetit nanokompozitinin yari hidrofilik
oldugu, PDHPM kullanilarak elde edilenin ise suda tamamen dispers olabildigi
ortaya ¢ikmuistir.

Ayrica amfifilik PS-b-PDHPM blok kopolimeri kullanilarak elde edilen tanecik-
kabuk tipi manyetit nanokompozitlerin hidrofobik oldugu ve DMF ¢dziiciide yeniden

dispers olabildigi ortaya konulmustur.

Bu iki yolla elde edilen manyetit nanotaneciklerinin Sl¢iilemeyecek kadar kiigiik
koeserviteye sahip olduklar1 yani manyetiklesme sirasinda bir enerji kaybina yol

acmadiklar1 goriilmiistiir.

En biiyiik koservite degeri (50 Oe) PDHPM-manyetit 6rneginde kaydedilmis olup
bunun nedeni bu maddenin elde edilmesi sirasinda segilen demir/polimer oraninin

molce yiiksek (11.25/25) olmasidir.

Elde edilen polimer kapli magnetit nanotaneciklerinin termogravmetrik analiz (TGA)
egrilerinde baslica iki biikiim noktas1 gézlenmis olup bunlardan birincisi kaplanan
polimerlerden su ¢ikisini (dehidrasyonu) ikincisi ise polimerin 1sisal bozunmasina
(thermal decomposition) yorumlanmustir. 500 °C’deki  bakiyelerin manyetit
igeriginden yiiksek olmasi, bu sicaklikta halen ortamda polimer bakiye kaldigini

gostermektedir.

Bu iirlinlerden birincisi kolay ulasilabilen PVA’dan elde edilmesi nedeni ile
uygulamada kullanilmaya aday olarak diisiiniilebilir. Ikinci nano manyetit {iriin ise
simdiye kadar literatiirde bilinmeyen suda dispers olabilme 06zelligi nedeni ile
onemlidir. Ayrica sulu ortamda kolayca elde edilebilen nanotanecik yiizeylerinin
hidroksil gruplar iizerinde yapilacak bir yiizeyden polimerlesme (surface initatied
polymerization) ile yiizeylerinin biyo uyumlu bir polimer tabakayla kaplanarak tipta

hipertermi tedavisinde kullanilmasi miimkiin géziikmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda
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boyle bir ¢alisma yapilmamis olmakla beraber, bu konunun genisletilerek ilgili tip
uzmanlari ile birlikte ayr1 bir projeyle ele alinmasinin faydali sonuglar getirebilecegi
distiniilmektedir. Ciinkii PVA’iin kendisi sentetik polimerler icerisinde biyo
uyumlulugu kanitlanmis bir polimerdir. Ayrica herhangi bir optimizasyon
yapilmaksizin burada elde edilen nanotanecik boyutlart 17-19 nm araliginda
bulunmustur ki hipertermi uygulamasinda nanotanecik boyutlarinin 20 nm altinda
olmas1 gerektigi goz Oniine almirsa bu yolla nanotanecik elde edilmesi bu tiir

uygulamalar i¢in umut vaad etmektedir.

Blok kopolimer-manyetit {iriinii ise dis ylizeyi tamamen hidrofobik olan polistiren
sacaklar1 tasidigr icin Dbilinen ticari plastiklerle uyumlu olup, bunlarin
nanokompozitlerinin  hazirlanmasinda ve ticari boyutlarda {iretilmesinde

kullanilabilecek gibi géziikmektedir.
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