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KISALTMALAR

ZnS  : Cinko Sulfit

TEOS : Tetraethyl orthosilicate

MPS : Mercaptopropyltrimethoxysilane
NiPA : N-isopropylacrylamide

APS : Amonyum per Siilfat

BIS  : N-methylenebisacrylamide
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MANYETIK BiFONKSIiYONEL NANO KOMPOZITLERIN
SENTEZLENMESI, KARAKTERIZASYONU VE UYGULAMALARI

OZET

Manyetik demir oksit nanopargaciklari, boyuta bagli manyetik ve elektronik
ozellikleri ve birgok alanda kullanilabilmeleri nedeniyle iizerine oldukc¢a fazla
calisilan bir konu haline gelmislerdir. Bu parcaciklar nano boyutlara ulastiginda bulk
haldeki ozelliklerinden oldukca farkli Gzellikler gosterirler. Bu parcaciklar ferro
akigkanlarda, veri depolamada, hiicre isarctlemede ve biyo-ayristirma gibi
uygulamalarda su anda kullanilmaktadir. Ferrite nanopargaciklarinin iiretimi {izerine
yapilan arastirmalar, var olan tekniklerde gelismeler yaratmig olsa da bu
parcaciklarin iretimleri sonrasinda kimyasal dengede kalamamalar1 hala bir
problemdir. Bu nedenle bazi uygulamalarda kullanilabilmeleri igin tizerlerine
kaplama yapilmasi gerekmektedir. Kaplama malzemesi olarak en uygun
malzemelerden birinin silika oldugu goriilmiistiir.

Nanojeller, hidrojel ve nano materyallerin 6zelliklerini barindiran, nano boyuttaki
hidrojel pargaciklaridir. Yiiksek su icerigi, ayarlanabilir kimyasal ozellikleri ve
fiziksek yapilar1 sebebiyle biyomedikal alanda yaygin kullanima sahiptirler.
Biyomedikal alanda en ¢ok kullanilan malzemeler 1s1ya duyarli hidrojellerdir. Viicut
icerisinde de uygulanmaya elverisli olan 1siya duyarli hidrojellerin basinda N-
isopropyl acrylamide (NIPA) jeli gelmektedir. Kritik sicakligi olan 32°C’nin
iizerinde PNIPA jeli biiziismekte ve bu sicakligm altinda ise igine ¢ozelti
absorblayabilmektedir.

Bu tez kapsaminda, c¢alismanin ilk kisminda ZnS:Fe30, bifonksiyonel
nanopargaciklart sentezlenmistir. Alinan UV-Vis absorpsiyonu, XRD, FTIR, VSM
ve SEM ol¢iimleri sonucunda ZnS ve Fe3O4 nanoparcaciklarinin boyutlari sirastyla 5
nm ve 12 nm olarak bulunmus, MPS kapli1 ZnS nanopargaciklarinin Fe3zOy ile Si-O-Si
baglarinin meydana geldigi ayrica ZnS:Fe;O4 nano kompozitinin siiper paramanyetik
ozellik gdsterdigi gézlemlenmistir. Tezin ikinci kisminda ise, iiretilen Fe3O4:PNIPA
kompozit nano malzemesi lizozim adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. XRD, FTIR,
AFM ve SEM olgiimleri nanojel-nanogubuk kompozitinin basarili bir sekilde elde
edildigini gostermistir. VSM o6l¢iimleri, cubuk seklindeki Fe;O4 pargaciklarinin stiper
paramanyetik oldugunu ve SEM o6l¢iimleri ise nano ¢ubuklarin ortalama boyutlarinin
200 nm ile 300 nm arasinda oldugunu gostermistir. Lizozim adsorpsiyonu floresans
Olgtimleri ile takip edilmistir. Maksimum adsorpsiyonun 450 sn’de tamamlandigi
gbzlemlenmistir.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATIONS OF
MAGNETIC BIFUNCTIONAL NANO COMPOSITES

SUMMARY

Magnetic iron oxide nanoparticles have been widely studied due to their size
dependent magnetic and electronic properties and their potential applications in
many areas. They show unique properties when they reach to nano size. This cause
them useful for different areas. Magnetite (FesO,) is the most studied one among the
other ferrites, and Fe3O4 nanoparticles have been studied on the application in
ferrofluids, data storage, magnetic imaging techniques, labeling of cells, biosensors
and also bio-separation processes. In last decades, FesO, nanoparticles have been
studied in biomedical area. Synthesize techniques of Fe3O, nanoparticles and
improvements of them have been studied by many researchers but still there are
some challenges in their preparation procedures because of their lack of stability.
Therefore, Fe3O, nanoparticles need to be coated to get a surface layer with
compatible surface chemistry which helps magnetic nanoparticles to be stabilized
and functionalized. Many kinds of materials have been studied for use as a coating
layer, such as noble metals, metal oxides and inorganic silica. SiO, has high
chemical stability, amorphous structure, biocompatibility and a wide bandgap.
Hence, SiO; is an ideal matrix or shell material for most of nanoparticles and the
toxicity of nanoparticles can be reduced by encapsulating them using a SiO, shell.
Therefore, in many of study, magnetic nanoparticles were produced by coating the
Si0O,. Most of such studies, SiO, is produced using tetraethyl orthosilicate (TEOS) by
the typical sol-gel method.

Nanogels are nanosized hydrogel particles that combine the properties of both
hydrogels and nanomaterials. They show high water content, tunable chemical and
physical structures, good mechanical properties and biocompatibility. It is sterically
crosslinked hydrophilic materials of high biocompatibility that can absorb
considerable amounts of water and at the same time remain insoluble and retain their
structural object, appear to be most talented constituents for drug carrying systems.
Due to their tunable size, a large surface area for multivalent bio conjugation, and an
internal system for the combination of therapeutics. These distinctive properties offer
great possibility for the utilization of nanogels/hydrogels in applications for tissue
engineering, biomedical transplants, bio nanotechnology, and drug delivery. The
most capable materials are thermo responsive hydrogels, first of all N-isopropyl
acrylamide (NIPA) based ones. N-isopropylacrylamide (NiPA) is the most widely
studied thermosensitive polymer. It has a Lower Critical Solution Temperature of
32°C. It collapses above the Lower Critical Solution Temperature and expands below
the Lower Critical Solution Temperature of the polymer. Due to its well defined and
reversible lower critical solution temperature poly (N-isopropylacrylamide) (PNiPA)
has been widely studied. PNIPA nanogels and microgels have been synthetized by
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heterogeneous free radical polymerization methods including inverse microemulsion
and, dispersion and miniemulsion. Hydrogel nanocomposites involve the
incorporation of nanoparticles with a hydrophilic matrix, which can improve the
properties of conventional hydrogel systems.

Lysozyme (N-acetylmuramide glycanhydrolase) is a commercially valuable enzyme
for food industry and pharmaceutical applications. It is one of the most important
enzymes present in serum and plays a critical role in the enzymatic degradation of
biomaterials. Lysozyme is comprised of a single chain of 129 amino acids that,
because of hydrophobicity, compacts into an ellipsoidal shape approximately 45A
across. Lysozyme is a protein common to a variety of organisms. The largest
concentration of lysozyme is in tears and hen egg albumin is the primary source.
Fuertes et al. reported on the immobilization of lysozyme and they showed that
lysozyme could be immobilized in core/shell composite containing iron oxide ferrite
nanoparticles. Shamim et al. reported on the adsorption of lysozyme, on
thermosensitive poly(N-isopropylacrylamide) coated nanomagnetic Fe3O,4 particles.
Haynes and Norde reported that adsorbed lysozyme maintains a relatively high
internal cohesion on the adsorption of lysozyme and a-lactalbumin on polystyrene
and hematite.

In the first part of this thesis, ZnS:Fe3O,4 bifunctional nanoparticles prepared via two
steps. First, (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane (MPS) capped ZnS nanoparticles
were synthesized by using solution growth technique. Second, Fe;O4 nanoparticles
were synthesized by co-precipitation of Fe*® and Fe*? as reaction substrates and
NaOH as precipitant, then they were covered with silica by hydrolysis of tetraethyl
orthosilicate (TEOS) as the silica source. Separately synthesized MPS capped ZnS
fluorescent nanoparticles and SiO, coated Fe3O, magnetite nanoparticles were
characterized by wusing UV-Vis Absorption Spectroscopy, Fluorescence
Spectroscopy, X-ray analysis, Vibrating Sample Magnetometer and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy methods. The size of ZnS and Fe;O,4 nanoparticles
were found 5 nm and 12 nm, respectively. After synthesis and characterization of
these two nanostructures, they mixed and stirred at room temperature for 24 hours. It
is confirmed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy results that the MPS
capped ZnS nanoparticles were attached to the surface of the Fe;O4 nanoparticles via
Si-O-Si bonds created by the Si-O group of Fe3O,4 surface and the trimethoxysilane
group of MPS during the stirring process. The final product was separated by an
external magnet and washed with several times. The fluorescent-magnetic ZnS:Fe;04
bifunctional nanoparticles showed that superparamagnetic behaviour and emission
light at 380 nm wavelength.

In the second part, Fes04:PNIPA composite nano material synthesized, characterized
and used for lysozyme adsorption. X-ray analysis, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, Atomic Force Microscopy and Scanning Electron Microscopy
measurements show that nanogel-nanorod composite was prepared successfully.
Vibrating Sample Magnetometer measurement shows that the Fe3;O,4 particles in rod
shape has superparamagnetic behavior. Scanning Electron Microscopy
measurements shows the average of thicknesses of the nano rods was found around
150 nm~200 nm and average particle size of the nano gels was found around 200
nm~300 nm. The Scanning Electron Microscopy measurements images also reveal
that the surface of the rods is very smooth. The adsorption kinetic of lysozyme by
composite material studied via fluorescence method, and the adsorption reaction rate
constant is calculated by using Langmuir-Hinshelwood model. The fluorescence
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emission spectra were recorded in the range of 310-450 nm upon excitation at 300
nm. Lysozyme molecule emits a broad peak at the maximum emission at 345 nm.
This wavelength is selected to follow the changes in the emission intensity, which is
decreases in time because of the adsorption of lysozyme molecules by the Fe3Os—
nanogel composite material. The experiments performed after every 15 seconds show
that maximum adsorption occured in 450 seconds. FesO,:PNIPA Nanorods-Nanogel
composite was found as a fast catalyst for lysozyme like protein immobilization.

Xvii






1. GIRIS

Glinlimiiz teknolojisinde manyetizmanin her ¢esidi tiim alanlarda uzun yillardir
olduk¢a yaygin sekilde kullanilmaktadir. Veri depolamasi, ugak sanayi, tip
malzemeleri, elektrik ve elektronik tasarimlar ve bunlar gibi bir¢ok uygulama alani

(12341 Makro boyutlarda kullanilan manyetik elementler son yilllarda

sayilabilir
mikro boyutlarda da yeni aragtirmalar sayesinde popiiler hale gelmistir ve “Manyetik
Nanopargaciklar” kavramini ortaya ¢ikarmistir. Boyutlari 1 nm ile 100 nm arasinda
olan parcaciklara nanoparcgaciklar adi verilmektedir. Nano pargaciklar kiiresel
sekilde, boru seklinde veya rastgele sekillerde olabilirler. Nano boyutlara inildiginde
malzemenin gosterdigi ozelliklerde farkliliklar meydana gelmektedir. Bu farkliliklar
kuantum boyut etkileri, elektronik yapinin boyuta bagimliligi, yiizey atomlarinin
karakterleri seklinde siralanabilir. Yiizey alaninin hacme orani biiyiidiikce
malzemelerin Ozellikleri de ylizey alanma bagli hale gelir. Nanopargaciklarin
tiretiminde kullanilan en yaygin yontemlerden birisi, yapiy1 kimyasal reaksiyonlar ile
biiyiiterek  pargacik  olusumunu  saglayan sol-jel metodudur. Manyetik
nanoparcaciklarin iiretimi sayesinde manyetik malzemelerin kullanim alanlar1 daha
da genislereyek su anda en ¢ok ilgi duyulan ve {izerine en ¢ok arastirma yapilan
alanlardan biri haline gelmistir. Bu gelismeler sayesinde ila¢ iletiminden,
biyosensorlere ve hiicre etiketlemeye kadar tip alaninda, o6zellikle kirli su
temizlenmesi konusunda c¢evre bilimlerinde, veri depolanmasinin arttirilmasi
calismalarinda, mRNA’nin  ayirma  isleminde  genetik alanda  sikca

kullanilmaktadir.[>%”]

Bu tez kapsaminda Fe3O4 manyetik nanoparcaciklart ve kompozit yapilarin sentezi,
karakterizasyonu ve protein adsorpsiyonu uygulamalar1 {izerine ¢aligmalar

yapilmustir.






2. LITERATUR BIiLGIiSI

Maddelerin boyutlari, fiziksel 6zelliklerine de etki etmektedir. Bu durum nano
boyutlara inildiginde daha da fazla farkliliklar géstermekte ve 6nemi artmaktadir.
Nano boyutlardaki pargaciklar ile bulk malzemeler arasindaki farkliliklarin kaynagi,
yiizey etkileri ve kuantum etkileridir. Yiizey ve kuantum etkileri, malzemenin
manyetik, optik, elektrik ve kimyasal aktiflik gibi 6zelliklerini degistirmektedir.
Nanoparcaciklarin yiizey alanlari oldukca genis ve ayni alan igerisindeki parcacik

sayilari, bulk parcaciklardan ¢ok daha fazladir®®!,

Nanopargaciklarin boyutu 100 nm’den daha kiigiiktiir. Kiyaslayacak olursak, eger bir
tek nanopargacik A4 kagidi biiyiikliigiinde olsaydi, bir bakteri insan boyutunda, bir
alyuvar hiicresi futbol sahas1 biiyiikliiglinde, bir devekusu ise diinya biiyiikliiglinde

olurdu.

Nano boyutlarda magnetit (Fe;O,), biiyiik boyutlardakinden farkli fiziksel 6zellikler
gosterir. Bulk halde iken, manyetik momenti yiikksek ve oda sicakliginda
ferromanyetik iken nano boyutlara inildiginde manyetizasyonda diisiis meydana gelir

yani manyetik 6zellikleri degismeye baglar.!*"

Nanokristal 6zellikler, nanoyapmin boyutuna bagli oldugundan dolayi, biitiin
parcaciklarin yaklagik olarak ayni biiyiikliikte iiretilmesi onemlidir. Ferro akiskan
ozelliklerin kontrol edilebilmesi ve yliksek verim alinabilmesi i¢in fiziksel davranis,
parcacik boyutu, kullanilan malzeme gibi etkenlerin o6zellikleri biiylik 6nem

tasimaktadir.

Siiperparamagnetik nanoparcgaciklar uygun boyutlarda ve ozelliklerde iiretildiginde
viicut igerisinde de kullanilabilmektedir. Bu uygulamalar doku yenilenmesi, hiicre
ayirma ve biyolojik sivilarin ayrigtirilmasi gibi alanlarda kullanilabilmektedir.!*"
Burada bahsedilen uygunluk, boyut olarak 100 nm’den kiigiik olmasi ve biitiin

parcaciklarin yaklasik ayni1 boyutta olmasi, yiiksek magnetizasyon gostermesidir.



2.1 Manyetizma

Manyetizmanin  nedeni, mikroskobik diizeyde ele alirsak elektronlarin,
yoriingelerindeki ve kendi eksenleri etrafindaki donme hareketlerinden; makroskopik
diizeyde ele alirsak, bir tel icerisinden gegen akimdan; genel olarak diigiiniirsek de
elektrik yiiklerin hareketinden kaynaklanir. Elektrik yiiklerin bu hareketleri sonucu
yani elektrik akimlari sayesinde manyetik alanlar meydana gelir. Kapali bir yiizeyden
gecen I akiminin olusturdugu manyetik alan i¢in, manyetik moment bu alana dik ve

manyetik alan yoniinde olusur.[lz]

Q  e0°

Sekil 2.1. (a) Elektronun kendi ekseni etrafinda donmesi ile olusan manyetik alan,

(b) Elektronun yoriingesel hareketi

Bir manyetik malzeme, dis manyetik alan (H) etkisi altinda kaldiginda, malzeme
icerisindeki manyetik momentlerin verdigi tepki sonucunda manyetik indiiksiyon

meydana gelir. Bu manyetik indiiksiyonun biiylikliigi;
B = o (H+M) (2.1)

denklemi ile verilmektedir. Bu denklemde H dis manyetik alan, po bos uzayin
manyetik gecirgenligi ve M ise manyetizasyondur. Manyetizasyon aynt zaman m/V
olarak tanimlanmaktadir, m burada manyetik moment ve V ise hacimdir. Manyetik

duygunluk ise su sekilde ifade edilebilir;
M=yH (2.2)

Yukaridaki denklemde M manyetizasyon, H dis manyetik alan ve x ise manyetik

duygunluktur.

Manyetizmanin dort ¢esidi bulunmaktadir. Diamanyetizma, elektron diziliminde
kabuklar1 tamamen dolu olan biitiin maddelerin ortak 6zelligidir. Diamanyetik
malzemelerin etkileri olduk¢a zayiftir ve negatif duygunluga sahiptirler. Manyetik

alana maruz kaldiklarinda, dipol momentleri manyetik alan ¢izgilerine ters yani anti-



paralel sekilde hizalanir. Dis manyetik alanin etkisi ortadan kalktiginda, kendi

manyetik 6zellikleri de yok olur.
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Sekil 2.2. Diamanyetik bir malzemede manyetik alan altinda dipol yonelmeleri.

Paramanyetizma, bir veya daha fazla ¢iftlenmemis elektrona sahip olan maddelerde
goriiliir. Manyetik alan etkisi altinda, ¢iftlenmemis olan elektronlar, manyetik dipol
momentlerinin etkisiyle bu alan tarafindan yonlendirilirler. Paramanyetik malzemeler
pozitif duygunluga sahiptirler. Ancak yine de dis manyetik alan ortadan kalktiktan

sonra manyetik etkileri de yok olur.
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Sekil 2.3. Paramanyetik bir malzemede manyetik alan altinda dipol yonelmeleri.

Ferromanyetizma, belli kristal yapilar igerisindeki c¢iftlenmemis komsu spinlerin
giiclii etkilesimleri nedeniyle olusur. Bu maddelerin duygunluklar1 oldukc¢a yiiksek
ve pozitiftir. Herhangi bir dis manyetik alan etkisi olmasa da manyetik 6zelliklerini
sirdiirmeye devam ederler. Ferromanyetizma bazi yonleri ile paramanyetizmaya
benzemektedir. Ferromanyetik malzemelerde, dis manyetik alan altindayken
manyetik momentler birbirlerine paralel sekilde siralanirlar. Paramanyetik
malzemelerden farki ise neredeyse tiim elektron spinleri, uygulanan manyetik alan
yoniinde siralanmaktadir. Manyetik momentler arasindaki c¢ok giiclii etkilesimler
sebebiyle ortaya ¢ikan bu dizilim, uygulanan manyetik alan ortadan kaldirildiginda
da varligin1 siirdiirmeye devam eder. Herhangi bir ferromanyetik malzeme, manyetik
alan igerisine yerlestirildiginde ulasabilecegi bir maksimum limiti olur ve bu limite

doyum noktast denir. Doyum noktasina ulasildiginda, uygulanan manyetik alan
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arttirilsa bile malzemenin manyetikligi daha fazla artis gdsteremez. Doyum noktas1

ferromanyetik malzemeler i¢in 1 Tesla mertebesinde iken, paramanyetik malzemeler

i¢in 10 Tesla mertebesindedir.
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Sekil 2.4. Ferromanyetik bir malzemede manyetik alan altinda dipol yonelmeleri.

Ferromanyetik malzemeleri paramanyetik malzemelerden ayiran bir baska 6zellik ise
histeresis egrisidir. Miknatislanmanin, manyetik alanla olan iliskisinin gosterildigi
histeresis egrisi, uygulanan dis manyetik alan ortadan kalktiginda ferromanyetik

malzemenin manyetik 6zelliklerini hangi 6l¢iide devam ettirecegini gostermektedir.

B+A 1

4 B-

Sekil 2.5. Bir histeresis egrisinin genel goriiniimii**!



Sekil 2.5°te, bir histeresis egrisinin genel davranisi goriilmektedir. Burada diisey
eksen malzemenin manyetizasyonunu, yatay eksen ise uygulanan dis manyetik alani
gostermektedir. Malzeme sifirdan baglayarak dis manyetik alana maruz
birakildiginda ilk olarak lineer olmayan bir yol izler (0-1 arasi). Malzeme doyum
noktasina ulastiginda tiim domainler ayn1 yonde manyetize olurlar (1 noktasi).
Uygulanan dis manyetik alan sifir oldugunda, malzemenin hala manyetik etkilerinin
stirlip stirmedigi goriliir (2 noktasi). Siiriicii dis manyetik alan tersine gevrilerek
malzemenin manyetizasyonu sifira distiriiliir. Bu durumda malzeme igerisindeki
domain’ler rastgele siralanmis olur (3 noktasi). Malzeme ters yonde doyuma
ulastiginda domain’ler bu sefer aksi yonde manyetize olurlar (4 noktasi). 2 ile 3
arasinda yer alan bolgeye “remenant” adi verilir. Bunun anlami, uygulanan dis
manyetik alan sifirlandiginda, malzeme igerisinde kalan ve etkisi devam eden
manyetik aki yogunlugudur. 0 ile 3 arasinda bulunan bdolgeye ise “coercivity” adi
verilir. Koersivite, malzeme igerisinde kalan ve etkisi devam eden manyetik aki

yogunlugunun sifirlanmasi i¢in gereken manyetik alan siddetidir.
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Sekil 2.6. Histeris egrisi 6rnekleri: a) diamanyetik, b) paramanyetik, c) siiper paramanyetik,
d) ferromanyetik (single domain), e) manyetokristal single domain, f) pseudo-single

domain.™

Ferrmanyetik malzemelerin 6zellikleri parcacik boyutu azaldikca degisiklik

gostermektedir. Tanecik boyutu (Grain Size) en biiylikten en kiiclige dogru ¢oklu



domain (MD), pseudo-single domain (PSD), tekli domain (SD) ve siiper
paramanyetik (SPM) olarak siralanmaktadir. Biiylik tanecikler, ¢coklu domain sinifina
girmektedir ve farkli manyetizasyon yonelimleri olan bolgeleri birbirinden ayiran
domain duvarlar1 vardir. Coklu domain tanecikleri, yumusak manyetik
malzemelerdir, disiik koersiviteleri ve remenantlart vardir. Tekli domainler ise sert
manyetik malzemelerdir, yiiksek koersiviteleri ve remenantlar1 vardir. Malzemelerin
coklu veya tekli domain olmasi parcacik boyutunun disinda ayrica doyum
noktalarma ve tanecik sekline de baghdir. Kiiciik boyutlardaki ¢oklu domain
tanecikleri hem ¢oklu hem de tekli domain 6zelliklerini birarada gosterebilirler ve bu
durumda pseudo-single domain ortaya ¢ikar. Pargacik boyutu, tekli domain igerisinde
kritik bir noktanin altina diiserse, siiper paramanyetizma meydana gelir. Siiper
paramanyetik taneciklerin remenant ve koersiviteleri yoktur. Tekli domain ve ¢oklu

domain par¢aciklarinin aksine, dis manyetik alan icerisinde net manyetik momentleri

de yoktur.
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Sekil 2.7. Koersivitenin pargacik boyutuna gore degisimi

Genellikle manyetizma c¢esitleri yukarida bahsedildigi gibi ii¢ cesit olarak kabul
edilmekle beraber, ayrica ferrimanyetizma ve antiferromanyetizma da
manyetizmanin ¢esitlerine eklenebilir. Antiferromanyetik malzemelerin spinleri
antiparalel olarak ciftlenmislerdir. Antiparalel ciftlenim nedeniyle malzemenin net
manyetik momenti sifirdir veya sifira ¢ok yakindir. Kritik sicaklik olan Neel
sicakliginin ~ iizerinde  ferromanyetik  malzemeler  paramanyetik  6zellik
gostermektedir. Bazi antiferromanyetik malzemeler (hematit gibi), belli sicaklik
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tizerinde acili (veya yan yatmis) spinlere sahiptirler. Bu sicakligin altinda ise paralel
olarak dizilerek tam antiferromanyetik olurlar. Ferrimanyetik malzemeler ise
ferromanyetik malzemeler gibi davranmaktadir ancak manyetik siralanmalari
antiferromanyetik malzemeler gibidir. Ferromanyetik malzemeler gibi kendiliginden
manyetizasyonlari, Curie sicakliklari, histerisleri ve remenantlar1 vardir. Bunun yani
sira antiferromanyetik malzemeler gibi spinleri anti paralel olarak ciftlenmislerdir
ancak birbirlerini tamamen sifirlamazlar. Spinler birbirlerini sifirlamadiklarindan
dolayr net manyetik momentleri vardir. Manyetizasyon ve duygunluklart pozitif

olmasina ragmen, ferromanyetik malzemelere gore ¢ok diisiiktiir.
2.1.1 Nano Boyutlarda Manyetizma

Manyetizmanin atomik diizeydeki sebebini inceleyecek olursak; atom icerisindeki
elektronlarin ayni anda hem spin hem de yoriingesel agisal momentumlart olabilir.
Acisal momentumu olan bir yiikk manyetik alan yaratacagi i¢in elektronun spin ve
acisal momentumlart manyetik alan olusturabilir. Dogada bildigimiz atomlarin
cogunda elektronlarin spin dizilimleri, bu atomlarin net manyetik alanlariin
olmasini saglar. Ancak buna ragmen olduk¢a az sayida manyetik malzeme olmasinin
sebebi degis-tokus ciftlenimi olarak da tirkgeye cevirebilecegimiz “Exchange
Coupling” olay1d1r.[15] Manyetik malzemelerin biiyilk ¢ogunlugunda rastgele 1s1
degisimleri veya atomlar arasinda olusan belli ¢iftlenimler (coupling) kendi manyetik
momentlerinin, ¢evrelerindeki atomlarin manyetik momentleri ile birbirlerini iptal
etmesine yol acar. Fakat bazi manyetik malzemelerde degis-tokus c¢iftlenimi,
cevrelerindeki atomlarin manyetik momentlerinin bir arada ayn1 sekilde hizalanmasi
sayesinde net manyetik alanin iptal olmasma degil, bu sefer daha giiglii hale
gelmesine yol acar. Normalde boyle bir durumda malzemenin manyetik
momentlerinin  kendiliginden hizalanmasini ve tamamen bir miknatis haline
gelmesini bekleriz ancak manyetostatik enerji, hizalanan manyetik momentlerin
sayist ile orantili oldugu i¢in bu durumu genellikle gozlemleyemeyiz. Kiigiik
boyutlarda degis-tokus enerjisi, manyetostatik enerjiden ¢ok daha biiyiiktiir. Fakat
hizalanan manyetik moment sayis1 arttikca, manyetostatik enerji de, baskin kuvvet
olana kadar artmaya devam eder. Ayn1 yonde hizalanan bu kiigiik manyetik moment
kiimelerine domain’ler yani manyetik bolgeler denir. Manyetik bolgeler,
etrafindakiler ile ayn1 yonde olmak zorunda degildir. Manyetik bdlgelerin sekillerini

ve boyutlarini belirlemede anizotropi enerjileri etkilidir.



Manyetizasyonun degisiminde en 6nemli rolii manyetik bolge duvari’nin (Domain
Wall) hareketi oynar. Biiyiik hacimli bir malzeme kiigiildiik¢e, i¢indeki manyetik
bolgeler daha kiiglik parcalara boliinemedigi i¢in duygunlugu artar. Kritik boyuta
kadar inildiginde ise tek bir manyetik bolge kalir ¢iinkii manyetik bolge duvari
olusturmaya enerjisi yetmez (Single domain limit). Bu durumda malzemenin
duygunlugu ise maksimum degerine ulagir.' Parcacik boyutu diismeye devam
ettikce, icerisinde hareket edecek spinler ¢cok azalir ve donme hareketi icin gereken
enerji olduk¢a diiser bu nedenle duygunlukta azalmaya baslar. Boyut azalmaya
devam ettikge, pargacigin manyetik momentinin yoniinii degistirmek icin gereken
enerji ortamin termal enerjisine esit olur. Bu durumda ortamdaki termal
dalgalanmalar sebebiyle par¢acik kendiliginden ve rastgele manyetizasyon
yonelimini degistirir. Parcaci@in bu noktada etkin olan duygunlugu sifirdir. Buna
sliperparamanyetizma adi verilir. Oda sicakliginda siiperparamanyetizmaya

ulagilabilmesi i¢in pargacik boyutlarinin 10 nm ile 100 nm arasinda olmas1 gerekir.

Parcacik boyutu kiiciildiikce, sekil anizotropisi, diger izotropilerin yaninda daha etkin
rol oynamaya baglar. Bu nedenle nano boyutlara inildiginde pargacigin seklinin
6nemi oldukca fazladir.* Sekil anizotropisinin yani sira ylizey anizotropisi de
onemlidir ¢iinkii komsu atomlardan ayr1 durmalarinin sonucu olarak yilizeydeki
spinler, elektronik yapilarii degistirirler ve boylece pargacigin geri kalaniyla ayni
bulk manyetik anizotropi terimlerine sahip olmazlar. Bu nedenle manyetik

nanopargaciklarda yiizey anizotropi terimleri ihmal edilememektedir.

Ek olarak, parg¢acik boyutunun kiigiilmesi, ayn1 zamanda yiizey/hacim oraninin da
artmasina neden olur ve yiizey ozellikleri kilit rol oynamaya baslar. Karsilagtirma
yapacak olursak, 5 nm boyutundaki pargaciklar birkag¢ bin atom ya da birim hiicreden
meydana gelir ve atomlarinin yaklasik yiizde 40’1 yilizeyinde yer almaktadir. Diger
yandan, 100 nm boyutundaki parcaciklar ise yaklasik 10" atom icerir ve bunlarin

sadece yiizde 1°lik kism1 ylizeylerinde yer alir.
2.1.2 Manyetik Ayirma

Manyetik ayirma yontemi, manyetik pargaciklarin veya manyetik Ozelliklere
yatkinlik gosteren parcaciklarin dis manyetik alan yardimi ile ayrilmasi islemidir.
Manyetik ayirma islemi 6zellikle biyomedikal alanda kullanilmaktadir ve yine bu

[18]

alanda oldukca fazla ¢aligmalar yapilmaktadir. Manyetik malzemelerin
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ayrilmasinda herhangi bir kaplama ve benzeri bir isleme gerek kalmadan sadece
uygulanacak olan dis manyetik alan sayesinde ayrilma gerceklestirilebilmektedir.
Ancak manyetik 6zelliklere sahip olmayan bir malzemede manyetik ayristirma iglemi
yapabilmek i¢in manyetik nanoparcaciklar bir polimer veya benzeri malzeme ile
ayristiritlacak molekiile baglanir ve dis manyetik alan yardimi ile istenilen molekiil

boylece ayristirilmig olur.
2.1.3 Manyetik Nanoparcaciklarda Yiizey Kaplamasi

Nano boyutlaridaki parcaciklar bir araya toplanma, kiimelenme egilimi gosterirler.
Kiimelendiklerinde ise yilizey enerjileri ve aktif ylizey alanlar1 azalmaktadir.
Fonksiyonel gruplari nano pargaciklar ile bag yaptirabilmek ve manyetik nano
pargaciklar1 kararli hale getirebilmek icin ylizey kaplamasi biiyiik 6nem tasimaktadir.
Yiizey kaplamasi, parcaciklarin birbirleri ile etkilesime girecek kadar yakinlasmasini
engeller ve bu sayede kararli hale gelmelerini saglar. Yiizey kaplamasi igleminde

genellikle polimerler ve SiO; gibi amorf yapilar kullanilir.*

2.2 Polimerler

Ilk polimerler Amerikan Yerlileri tarafindan dogal kaucuktan elde edilerek 1492
yilinda kullanilmis olsa da, polimer bilimi 1920°de Hermann Staudinger’in polimer

kavramini formiile etmesiyle baslamistir.

Staudinger’in makromolekiiler hipotezine gore polimer, molar kiitleleri birkag bin ile
birka¢ milyon mertebesine kadar ulasabilen dev molekiillerdir. Polimerler, monomer
ad1 verilen daha kiicilik yap1 taglarinin kovalent bag yaparak tekrarlanmasi ile olusur.
Kiigiik olan molekiillerin monomer adini alabilmesi i¢in en temel kosul, iki veya
daha fazla bag noktasinin olmasidir. Boylece diger monomerlere baglanarak polimer
zinciri meydana getirebilirler. Bu baglanti noktalarimin sayisina ayni zamanda

fonksiyonellik de denilebilir.

Sogli®0,90101%4

(a) (b)
Sekil 2.8. (a) Monomer (b) Polimer
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Ayni tip monomerlerden meydana gelen polimer zincirine homopolimer denir.
Mikroyapilari, fonksiyonellikleri ve mimarileri farkli olabilir. Bu mimariler; lineer,
halka, yildiz, H, merdiven, tarak, dendrit ve rastgele dallanmali seklinde olabilir.
Birkag farkli monomer ¢esidini tek bir zincirde birlestirmek, heteropolimer adi
verilen ve farkli ozelliklere sahip yeni makromolekiilleri meydana getirir. Bu
Ozellikler heteropolimer igerisindeki farkli ¢esit monomerlerin hangi oranlarda yer
aldigina ve zincir igerisindeki dizilimlerine baglidir. Yapisinda iki adet farkl
monomer bulunduran makromolekiillere Kopolimer adi verilir. Monomerlerin
birbirlerine baglanma sekline bagli olarak Kopolimerler g¢esitleri; rastgele, doku, blok
ve alternatif isimleriyle betimlenir. Yapisinda ii¢ adet farkli monomer olanlara ise
terpolimer adi verilir. Biopolimerlerin ¢ogu heteropolimerdir ve DNA’da yapisinda 4
farkli monomer, dogal proteinler ise yapilarinda 20’den fazla monomer barindiran

heteropolimerlere en giizel 6rneklerdir.

d

Sekil 2.9. Polimer ¢esitleri : (a) Lineer, (b) Yildiz, (c) Halka, (d) Rastgele,
(e) Merdiven, (f) Tarak, (g) Dendrit

2.3 Hidro Jeller

Polimer yapilar1 diiz veya dallanmis sekillerde olabilir. Dallanma gergeklesirken
temel polimer zincirine, farkli uzunluklardaki zincirler kovalent bag ile baglanirlar.
Literatlirde “Capraz Bagli Polimer” olarak anilan bu yapilarda, capraz baglar arttikca
polimerin yapisi ag sekline benzemeye baslar. Dallanma, polimerin ¢dziiniirligiinii
azaltir ve ¢apraz baga sahip olan yapilar ¢éziinemediklerinden dolayi, c¢oziiciiyii

emerek genislemeye ve sismeye baslarlar. Olusan bu yapilara jel ad1 verilir.
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Sekil 2.10. Bir hidrojelin ¢apraz bagli ag yapisi

Hidro jeller ise, bahsedilen ¢apraz bagl ag yapisi sayesinde su ve benzeri sivilari
emebilen jel g¢esididir. Hidro jel yapisindaki —OH, -CONH, -SOsH gibi hidrofilik
gruplar, hidro jelin su absorblama kapasitesini belirlemektedir. Hidro jel igerisine
absorblanan sivinin karakterizasyonu, olusan hidro jelin yumusakligini, yogunlugunu

ve benzeri Ozelliklerini belirler.
2.4 N-isopropylacrylamide (NIPA)

N-isopropylacrylamide (NIPA) monomerinden olusan polimer g¢esitli alanlarda
yapilan birgok c¢alismada en fazla kullanilan 1siya duyarli polimerdir. Cozelti
icerisinde, 1s1ya duyarli faz gecisi 6zelligi gosterir. Sulandirilmis poli-NIPA ¢ozeltisi
oda sicakliginda homojendir ve polimer zincirleri genislemis haldedir. Kendine has
olan 32 °C diisiik kritik sicakligin iizerinde biiziilme, kritik sicakligin altinda ise
genisleme egilimi gostermektedir. Poli-NIPA’m faz ayrimi hidrasyon ve dehidrasyon
ile agiklanabilir. Su molekiilleri icerisindeki hidrojenler, poli-NIPA icerisindeki amid
gruplarla oda sicakliginda iken bag yapar ve bu hidrasyon polimer zincirini ¢dzelti
igerisinde tutar. Sicaklik arttikga molekiillerin rastgele termal hareketlenmeleri
nedeniyle hidrojen baglar1 gevser ve su, polimerlerden diflize olma egilimi gdsterir
boylece polimer zincirinin su katkist azalir. Bu durum polimer zincirindeki
hidrofobik karakterin 6ne ¢ikmasina ve polimer zincirinin ¢ékmesine sebep olur.
Poli-NiPA min diisiik kritik sicaklik degeri hidrojen baglarindan gelen hidrofilik
ozelligi ile alkil baglarindan gelen hidrofobik 6zelliklerinin dengesine baglidir.
Deneysel olarak hidrofilik ve hidrofobik monomerlerin polimerizasyonu ile disiik
kritik sicaklik degeri ayarlanabilir. Literatiirde de akrilamid ve NIPA’nin rastgele
kopolimerleri, NIPA’nin homo-polimerinden daha yiiksek diisiik kritik sicaklik
gé’)stermistir[34]. NIPA, kritik sicakligin altinda ve iizerinde gosterdigi bu dzellikler
sayesinde biyomedikal alanda manyetik nanopargaciklar ile beraber 6nemli bir yere
sahiptir. Yapilan bu ¢alismalarin basinda ise biyo-ayristirma gelmektedir.[zol Biyo-

ayristirma isleminde kisaca manyetik nanoparcaciklar, poli-NIPA ile kaplanirlar.
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Kritik sicakligin iizerine ¢ikildiginda adsorpsiyon gerceklesir ve hedef protein
tutulur. Sonrasinda ise manyetik alan yardimu ile ve kritik sicakligin altina diigiirme

islemi ile hedef protein serbest birakilir.

Istya duyarli manyetik nanopargaciklarin ayristirmada tercih edilmesi, proteinlerin
dogal yapilarinda daha az bozulmaya neden olmaktadir. Ayrica manyetik
nanoparcaciklar sayesinde tasima yapilabilmektedir ve uygulanan isleme hizli yanit
vermektedirler. Kullanilan malzemeler, her duruma gore c¢esitlilik ve segicilik
saglayabilmektedir. Son olarak, diisiik manyetik alanlarda bile manyetik ayristirma

islemi yapilabilmektedir.
2.5 Polimerizasyon

Monomer molekiillerini, polimere ¢evirme islemine polimerizasyon denir ve en ¢ok

kullanilan iki yol ekleme (addition) ve basamak polimerizasyonudur (step-growth).

Basamak polimerizasyonu yontemi®!], -OH, -COOH,-COCI vb. fonksiyonel gruplara
sahip olan monomerlerde kullanilmaktadir. Basamak polimerizasyonu ile elde edilen
polimerlerin ¢ogunlugu orijinal monomerlerden biraz farklidir ¢iinkii islem sirasinda

kiigiik bir molekiil yok edilir.

Ekleme y&')nteminde[zzl ise, ¢ift baglarin agilmasi serbest radikaller veya iyonik
baglaticilar ile hizlandiriir ve meydana gelen zincir reaksiyonlar sayesinde
monomerler, polimerlere doniistiiriiliir. Bu yontemde herhangi bir kiiglik molekiil
yok edilmesi s6z konusu degildir. Molekiiler zincirin uzunlugu, reaksiyon kosullarina

baglidir ve molekiil kiitlelerinin hesaplanmasi ile bulunabilir.
2.6 Manyetik Malzeme — Polimer Kompozitler

Kompozit malzemeler, kendilerine has 06zelliklere sahip en az iki maddenin
birlestirilmesi ile meydana gelir. Bunlardan bir tanesine matris —yani biitiinlestiren
malzeme- digerine ise matrisin arasindaki bosluklari dolduran madde -kisaca katki
maddesi- denir. Katki malzemesi tasiyici gorevini goriirken, etrafinda bulunan matris
ise onu tutma gorevini yerine getirir. Bu iki faz, kompozit malzemelerde birbirlerine

karigmazlar ve ara yiizey ile ayrilirlar.

Katki maddesinin spesifik dagilimina gore karakterize olan manyetik polimer
malzemeler, numunenin etkin yiizeyi (cross-section) boyunca goriilen manyetik

Ozelliklerinde yavasga meydana gelen degisikliklere olanak saglar. Manyetik
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malzemelerin kendi aralarindaki ve matris yapist ile olan etkilesimleri nedeniyle

kompozitin yapisinin diizenlenmesi asamast 6nemlidir.

Nanoboyutlara inildiginde, yiizey alaninin hacime oranindaki degisiklik nedeniyle
yiizey enerjisinde de degisiklikler meydana gelir. Yiizey alaninin hacime orani
arttikca, nano pargaciklarin ylizey enerjisi de artar. Kompozitler icerisinde dagilan
manyetik nanoparcaciklar bu enerji azalmasi sebebiyle kiimelenme egilimi
gosterirler. Hem kiimelenmenin O6nlenmesi hem de kimyasal kararliligin
saglanabilmesi i¢in, ¢iplak olan manyetik nanoparcaciklar polimer gibi organik tiirler

veya silika gibi inorganik katmanlarla kaplanir.
2.7 Manyetik Malzeme — Yar fletken Malzeme Alasimlari

Manyetik yar1 iletken kompozitler hem yar1 iletkenlerin 6zelliklerini hem de
manyetik pargaciklarin &zelliklerini biinyesinde barindirmaktadirlar.  Manyetik
iyonlar, Orgii icerisindeki pozitif yiiklerin bir kisminin yerini alirlar ve oOrgi

icerisindeki tasiyicilar ile etkilesime girerek malzemeye ferromanyetik ozellik

kazandirirlar.
OéO&)OéO OOOOOOO OOO&)OOO
oéo(ﬁo&)ca OOOOOOO O OOOOO
o dd e@eo @ e

(a) (b) (©
Sekil 2.11. Manyetik alan etkisi altindaki yari iletken malzemeler: (a) manyetik yari
iletken, (b) manyetik olmayan yari iletken, (C) seyreltilmis manyetik yari iletken
2.8 Protein Adsorpsiyon Calismalari

2.8.1 Langmuir Modeli

Langmuir modeli, adsorpsiyon isleminin, belli sayida ve ayni enerjiye sahip
adsorpsiyon bolgelerinden meydana gelen yiizeylerde olustugunu belirtmektedir. Bu
islem sirasinda her bir adsorpsiyon bdlgesi basina tek bir molekiil adsorplanmaktadir

ve yiizeyde tek katman elde edilene kadar islem devam etmektedir. [%*
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Langmuir esitligi,

_ QmC
Q o Kq+C (2:3)

seklinde verilmektedir. Bu esitlikte C adsorplanan maddenin sivi faz denge
konsantrasyonu, Q adsorplanan maddenin yiizey konsantrasyonu, Qp ise maksimum
adsorpsiyon kapasitesini ve Ky ayrisma sabitini gostermektedir. Ayrisma sabiti
adsoplanan madde ve adsorplayan madde arasindaki benzerligi temsil eder. Bu
model, makro molekiiller ve kiiciik molekiillerin arayiizeyde etkilesimleri hakkinda
yapilan tahminlere pek uyum saglamamistir. Tutarsizliklar proteinlerde ¢oklu bolge
baglanmasi, bir¢ok kati yiizeyin heterojen yapisi ve bunun gibi etkilesimlerden
meydana geliyordu.”” Bu tutarsizliklar gidermek i¢in Langmuir esitligi iizerinde
yapilan gesitli doniistimler ve Scatchard (251 denkleminin de g0z Online alimmasi ile

yeni esitlik,

Q_%m_ 0 24
C Kg Ky '

olarak diizenlenmigtir. Adsorplayan maddenin yiizeyi ¢ok nadiren homojendir.
Literatiirde, siirekli enerji dagilimina sahip heterojen yiizeyler i¢in klasik izoterm

modelleri bulunmaktadir. Bu modellerden bazilar1 asagidaki gibidir.
2.8.2 Freundlich Modeli

Freundlich Modeli, siirekli enerji dagilimina sahip heterojen ylizeyler icin klasik
izoterm modellerinden biridir. Freundlich, adsorplayan maddenin kiitlesi ile
adsorplanan maddenin kiitlelerinin oranlar1 arasinda bir baglanti bulmustur. Bu

baglanti,
Q =KC" (2.5)

seklinde verilmektedir. Bu esitlikte K denge sabiti, C adsorplanan maddenin siv1 faz

denge konsantrasyonu ve n ise izoterm kuvvet terimidir.”®!
2.8.3 Langmuir — Freundlich Modeli

Langmuir — Freundlich Modeli, enerji dagilim fonksiyonunun kuasi-gaussyen
fonksiyona karsi geldigini gostermektedir. Langmuir — Freundlich modeli, diisiik
basingta Freundlich modeline sadelesmektedir ve yiiksek basinglarda ise Langmuir

modeline sadelesmektedir.[zn Langmuir — Freundlich modelinin esitligi ;
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0 = QmrrC"

Ki+cn (2.:6)

seklinde verilmektedir. Esitlikteki K; ayrigma sabitini gostermektedir ancak bu
ayrisma sabitine ligandin monomer ve proteinlere baglanma etkilerini de
kapsamaktadir. C adsorplanan maddenin sivi faz denge konsantrasyonu, Q
adsorplanan maddenin yiizey konsantrasyonu ve Qp ise maksimum adsorpsiyon

kapasitesini gostermektedir.
2.8.4 Langevin Denklemi

Manyetik moment dinamiklerinin ve kimyasal reaksiyonlarin stokastik modellemesi
icin yaygin sekilde kullanilan modellemelerdendir. Langevin fonksiyonu, uygulanan
manyetik alan icerisindeki parcacik toplulugunun denge dinamiklerini

aciklamaktadir.'”® Langevin denklemi ;
M = M,(coth B — %) = M,L(B) (2.7)

seklinde  verilmektedir. Burada Ms=Nm, ve doyum manyetizasyonunu

gostermektedir.
Denklemde j;

,3 _ HomoHg

kgT (28)

seklinde verilir. kg, Boltzmann sabitini, T sicakligi, H uygulanan dis manyetik alanin

bliytikliglinii, my manyetik momenti gostermektedir.
2.8.5 Lizozim

Lizozim (N-acetylmuramide glycanhydrolase), gida endiistrisinde et, balik, siit
iiriinleri, meyve, sebze gibi oldukga fazla tiiketilen {iriinlerde koruyucu olarak, ilag
sanayinde kanser ilaglarinda, kemoterapide ve bazi hastaliklarin tedavisinde
kullanilmaktadir. Gerek biyoloji alanindaki gerekse biyomedikal alandaki
uygulamalarda 6nemli bir yere sahiptir. Lizozim, yumurta akinda, gdzyasinda ve

stitte bulunan, 129 aminoasit rezidiisiinden meydana gelen bir proteindir. [29]

Biomedikal alanda, malzeme alaninda, kimya ve benzeri alanlarda lizozim ile
yapilan birgok calismalar bulunmaktadir. Medikal alandan 6zellikle lizozimin ferrit

ve polimerler yardimi ile tasinmasi, hapsedilmesi, emilmesi gibi c¢alismalar
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bulunmaktadir. Fuertas, lizozimin ¢ekirdek/kabuk kompozitleri igerisine ferrit oksit
yardimi ile yerlestirilebilecegini géstermistir.m] Shamim, lizozimin termal duyarl,
N-isopropylacrylamide kapli Fe3O4 nanomanyetik pargaciklari tarafindan adsorbe
edildigini gdstermistir. ®¥ Maksimum adsorpbiyonun, polimerin diisiik kritik
soliisyon sicakliginda ve lizozimin de izoelektrik noktasinda meydana geldigini
gbzlemlemislerdir. Haynes ve Norde, lizozim ve a-lactalbumin’in birlikte polistren

ve hematit lizerine adsorpsiyonunda daha siki tutunduklarini gé')stermistir.[32]

Lizozimin {i¢ boyutlu yapis1 Sekil 11° de gosterilmektedir.

/]
- I
s

P

&

Sekil 2.12. Lizozimin {i¢ boyutlu yapisi

Lizozimin, manyetik nanoparcaciklar tarafindan adsorpsiyonu ile ilgili yapilan bir¢ok
caligmalar literatiirde meveuttur®>34%%], Sekil 12°de, lizozimin manyetik
nanoparcaciklar tarafindan adsorpsiyonunu gosteren SEM resimleri ve manyetik
nanoparcaciklt ve manyetik nanoparcaciksiz jellerin lizozim adsorpsiyon Kinetikleri

goriilmektedir.

Sekil 12°de goriilen grafiklerde, lizozimin manyetik nanopargaciklar olmadan jel
igerisine niifuz etmesi oldukca yavas ve az miktarda olmaktadir. Manyetik
nanopargaciklar kullanildiginda ise, lizozim hizli bir sekilde ve ¢ok miktarda jele

adsorplanmaktadir.
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Sekil 2.13. Lizozimin Fe304-PAAm jeli tarafindan adsorpsiyon kinetigi, kompozit

malzemenin M~H grafigi ve SEM goriintiileri ©°!
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3. Fe30, NANOPARCACIKLAR - POLIMER KOMPOZITi SENTEZI

Sentezde kullanmlacak olan N-isopropylacrylamide (NiPA) N, N-methylenebis
acrylamide (BIS, ¢apraz baglayici) amonyum perSiilfit (APS, reaksiyon baslatici),
demir (1) ve demir (I11) Klorit tetrahidrat Sigma-Aldrich’den alindi. Kimyasallar

tizerinde herhangi bir ek islem yapilmadan kullanildi.
3.1 Fe;O4 Parcaciklar: Sentezi

30 ml saf su igerisinde 1.491 gr FeCl,.4H,0 ve 4.05 gr FeCls.6H,0O karistirilarak
¢ozildi. Daha sonra, 50 ml saf su igerisinde 0.4 gr NaOH ¢oziildii. Hazirlanan ikinci
¢ozelti pipet ile 30 ml saf su icerisindeki ¢ozeltiye damla damla eklendi. Soliisyon ilk
olarak 30 dakika, sonrasinda ise 60 dk olarak iki kere santrifiij islemine tutuldu ve
sonrasinda kurutulmak iizere 40 °C’de firina koyuldu. Ferrite olusum reaksiyonu
asagidaki gibidir ;

Fe?* + 2Fe** + 80H — Fes04 + 4H,0 (3.1)

3.2 Nanojel Sentezi

0.450 gr N-isopropylacrylamide (NiPA) ve 0.050 gr N-methylenebisacrylamide
(BIS) 22.50 ml saf su igerisinde oda sicakliginda ¢oziildii. Burada NIPA monomer
olarak kullanilirken, BIS ise cross-linker olarak kullanildi. Cozelti hazirlandiktan
sonra 5 dakika boyunca azot gazi geg¢irildi. Son asamada ise 2 ml saf su igerisindeki
0.20 gr amonyum per siilfat (APS) ilk ¢6zeltiye reaksiyon baslatict olarak eklenerek
dakikada 120 devir ile karistirild1 ve 30 dakikada sicaklik oda sicakligindan 72 OC’ye

¢ikana kadar islem devam etti.
Kullanilan kimyasallarin molekiiler yapilar1 asagida verilmistir.

N-isopropylacrylamide (NIPAM) ;

0
HQC*)LN)\CH3
H
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N-methylenebisacrylamide (BIS) ;
HECArr ~ \I('-}CHE
O O

Amonyum perSiilfit (APS);

+ F=
W\ H| |07 o7 ST
H , ﬂ.r" "'-.ID

3.3 Fe304 - Nanojel Kompoziti Sentezi

FeCl,.4H,0 ve FeCls.6H,0O kullanilarak hazirlanan ¢ozelti, NIPA, BIS ve APS
kullanilarak hazirlanan ikinci ¢ozeltiye eklendi. Meydana gelen soliisyon dakikada
120 devir ile karistirildi ve 30 dakikada sicaklik oda sicakligindan 72 oC’ye ¢ikana
kadar islem devam etti ve NIPA nanojellerinin olusumu saglandi. Olusan nanojel
¢ozeltisinin farkli asamalarda g¢ekilmis fotograflar1 Sekil 3.1 de goriilmektedir.
Hazirlanan bu ¢o6zeltiye NaOH ¢ozeltisi damla damla eklendi ve nanojellerin
arasinda Fe3Oy4 pargaciklarinin olusmasi saglandi. Son asamada ¢ozelti satrifiijden

gecirildi ve saf su ile yikandi.

Sekil 3.1. Ferrite-Nanojel kompoziti

3.4 Fe30,4 — Nanojel Kompozit Karakterizasyonu

Kompozit malzemenin karakterizasyonu ig¢in X 1ginlari difraksiyonu (XRD,
RIGAKU), Taramali Elektron Mikroskopu (SEM, FEI Nova NanoSEM 450),

Titresen Ornek Magnetometresi (VSM),  Fourier Déniisiimlii  Kizilotesi
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Spektroskopisi (ATR-FTIR, Spectrum One FT-IR, Perkin Elmer) , Floresans
Spektrometresi (Varian Cary Eclipse) cihazlari kullanilmistir.

3.5 Lizozim Adsorbsiyonu

Hidrojellerin igerisine veya lizerine proteinlerin adsorpsiyonu ve/veya absorpsiyonu,
hidrojelin yapisal Ozelliklerine baglidir. Adsorpsiyon siireci hidrojelin igine
cekebilecegi su miktarina, yilizey yiiklerine, yiizey sertligine, adsorbe edilecek
proteinin biyiikliigline ve yiikiine baghdir. Hidrojel igerisindeki su miktarinin
fazlaligi, hidrojel yapisindaki matrislerin daha agik hale gelmesini saglayarak,
protein-yiizey etkilesmesini en aza indirir ve absorpsiyonu kolaylastirir. Proteinin
boyutlariin, hidrojel gozeneklerine gore biiyiik veya kiigiik olmasi da absorpsiyonu
etkileyen nedenlerden biridir. Lizozimin kiigiik ve eliptik yapisi, hidrojel ile yapilan
protein calismalarinda kullanimini arttirmistir. Proteinlerin yapay ortamlar igerisine
yerlestirilmesindeki 6nemli adimlardan biri de molekiiller arasi etkilesmeleri
minimuma indirerek proteinin, yapi ile birlesmesini engellemektir. Molekiiller arasi
etkilesimleri engellemek i¢in ¢ozeltiler icerisine proteini kaplayacak etkin maddeler
eklenir. Bu etkin maddelerin en yaygin ve popiiler olani ise 1siya duyarli polimer

olan poli-NIPAdur.

Oda sicakhiginda, 10°M Lizozim ¢ozeltisi saf su kullanilarak hazirlandi ve iizerine
kurutulmus FesO4-PNIPA kompoziti eklendi. Lizozim ¢dzeltisinin 345 nm.’deki piki
referans alinarak, her 15 saniyede bir emisyon siddetindeki degisiklikler floresans

spektrometresi ile 6l¢iildii. Olgiimler esnasinda kuartz kiivet kullanildi.
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4. Fe304:ZnS BIFONKSIiYONEL MALZEME SENTEZIi

4.1 Fe3Oy’lerin Silika (SiO,) ile Kaplanmasi

Daha 6nce Boliim 3.1 deki anlatildigi sekilde hazirlanan Fe3O, nanoparcaciklar
kurutuldu ve bunlardan 0.045 gr alinarak 16 ml saf su igerisinde ¢oziildii. Sonikator
ile 15 dakika boyunca ayrigmalart saglandi. Ayrigma islemi tamamlandiktan sonra 2
ml amonyak (%25) soliisyona eklendi. Son olarak 80 ml ethanol ¢ozeltiye eklenerek
son elde edilen soliisyon karigtirilarak reaksiyonun baslamasi saglandi. Karistirma
tamamlandiktan sonra 0.8 ml TEOS pipet ile damla damla eklendi ve 24 saat

boyunca karistirilarak reaksiyonun ilerlemisine birakildi.
4.2 Cinko Siilfit (ZnS) Sentezi

Cinko Siilfit hazirlama isleminde ii¢ ayr1 ¢dzelti hazirlandi. Ik ¢ozelti 0.0475 gr
Zn(NO3), ¢inko nitrat hekzahidrat, 4 ml saf su icerisinde ¢oziilerek hazirlandi. Ikinci
¢ozelti, 0.00642 gr Na,SO, sodyum siilfat, 4 ml saf su igerisinde c¢oziilerek
hazirlandi. Son olarak uglinct cozelti, 10 ul MPS (3-
mercaptopropyltrimethoxysilane), 41 ml saf su igerisinde ¢oziilerek hazirlandi. 2 ml
birinci ¢ozelti ile Gglincli ¢ozelti birlestirilerek 10 dakika boyunca karistirildi. pH
seviyesinin 4’ten 12’ye c¢ikarilmasi i¢in renk degisimi gozlenene kadar
tetrapropylammonium hydroxide eklenerek 10 dakika daha karistirllmaya devam
edildi. Karigim siiresi tamamlandiktan sonra ikinci ¢dzeltinin tamami bu ¢dzeltiye
eklendi ve birinci ¢ozeltinin kalan 2 ml’si de pipet ile damla damla son olarak
eklenerek 5 dakika daha karistirilmaya devam edildi. Karisim sonucunda ¢inko siilfit

(ZnS) elde edilmis oldu.
4.3 Silika (SiO,) kaph Fe3Oy ile Cinko Siilfit (ZnS) Birlestirilmesi

Hazirlanan silika kapl ferrite ¢ozeltisinden 1 ml alinarak {izerine 9 ml saf su eklendi.
Ikinci asamada ise bu ¢ozelti lizerine 10 ml ZnS ¢odzeltisi eklenerek toplamda 20 ml

¢Ozelti olusturuldu. En son elde edilen ¢ozelti 35 C’de 6 saat boyunca karistirildi.
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4.4 Silika (SiO,) kaph Fe30, ile Cinko Siilfit (ZnS) Kompozitinin
Karakterizasyonu

Fe304-ZnS kompozitinin karakterizasyonu i¢in UV-Vis Absorpsiyon Spektroskopisi
(Perkin Elmer)  X-iginlar1 difraksiyonu (XRD, RIGAKU), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM, FEI Nova NanoSEM 450), Titresen Ornek Magnetometresi
(VSM), Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (ATR-FTIR, Spectrum One
FT-IR, Perkin Elmer), Floresans Spektrometresi (Varian Cary Eclipse) yontemleri
kullanild1
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5. KULLANILAN OLCUM TEKNIiKLERI

5.1 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskopisinde goriintii almak i¢in 151k yerine elektronlar
kullanilir. Bu nedenle SEM goriintiilerindeki ¢oziintirliikler, elektronlarin dalga
boylari ile sinirlidir. Taramali elektron mikroskopisinde elektron kaynagi, goriintiisii
alinabilecek diizgiin bir noktaya odaklanir. Gonderilen elektronlar goriintii
aliabilmesi i¢in malzemenin yiizeyine carptiginda birkac etkilesim meydana gelir.
SEM goriintiilerinin elde edilmesinde genellikle ikincil elektronlardan faydalanilir.
Gelen elektron demeti tarafindan malzeme yiizeyinden koparilan elektronlara ikincil
elektronlar adi verilir. Koparilan ikincil elektronlar dedektor tarafindan goriintii
tiretmek i¢in kullanilir. SEM goriintiilerindeki parlaklik, detektore ulasan ikincil
elektronlarin sayisina baglidir. Bu nedenle SEM goériintiileri belirgin, ii¢c boyutlu
goriintliler meydana getirebilir ve ayni1 sebepten dolayr elde edilen goriintiilerdeki
baze belirgin uglar 6rnegin kalanina gore ¢ok daha aydinlik olabilir.

Gonderilen elektron demeti

Geri yansiyan elektronlar
ikincil elektronlar f

N

X-1gini fotonlan

Gorandur ik fotonlan

Auger elektronlari

Ornek Yuzeyi

Sekil 5.1. SEM cihazi goriintii alma siireci

Yapilan deneylerde elde edilen parcaciklarin boyutlarinin  hesaplanmasi ve
nanoparcaciklarin  boyutlarinin  dagiliminin  gézlemlenebilmesi i¢in Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) kullanildi. SEM goériintiileri alinmadan 6nce, 6rnegin
bir damlasi, cam {izerine damlatilarak 24 saat boyunca oda sicakliginda kurumaya

birakaldi.
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5.2 X-151m1 Kirmimi (XRD)

X-Isin1 kirinimi yontemi, X-1sinlarinin sagilmasini temel alan ve bu sayede kristal
yapilarin analizlerinin yapilmasini ve kimyasal yapilarinin belirlenmesini saglayan
bir yontemdir. X-1is1m1 kirmnimi metodu sayesinde atomlarin pozisyonlari, bag
uzunluklari, bag acilar1 ve bag yapmamis olan atomlarin ortam igindeki yakinliklari
bulunabilir. Icerisindeki atomlar belli bir sekilde hizalanmis olan her malzeme,
kirinim desenlerini  gosterir. Elde edilen kirmim desenleri atomlarin o anki
durumuna, yerlerine ve termal hareketlerine baglidir. X-1s11 toz kirinimi metodu ise,
mikro kristal toz halde olan malzemelerin analizinde kullanilmaktadir. Toz haldeki
malzemeden alinan kirmim desenleri, koni seklinde kirinim yogunlugunu ve her bir
diizleme kars1 gelen Bragg 20 acilarin1 gosterir. XRD c¢alisma prensibinde, malzeme
lizerine x-1s1nlar1 demeti gonderilir. Kirinima ugrayan 1sinlar belli yonlerde ¢ok fazla
yogun olur ve bu yogun kirmim, kristal yapi igerisindeki belli diizlemlerden

kaynakladir.

Kristal
—> R
Orgi
[ ]
00
. L ]
SOT——Y ) (X
[ ] -
00
Birim Hiicre
[ ]

Sekil 5.2. Cesitli XRD kirmnim desenleri®”
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Toz haldeki Fe3O; maddesinin hem yapisal hem de kristal o6zelliklerini
belirleyebilmek i¢in X-1sinlar1 kirinimi (XRD) kullanildi. Monokromatize edilmis X-
1511 Ornegin iizerine gonderilerek Olglimler alindi. X-1s1mn1 desenlerinin degisimi,
siddet - 20 grafigi iizerinde gosterilmistir. Uretilen malzeme igerisindeki kristallerin

ortalama boyutlar1 ise Scherrer formiilii ile hesaplanmustir.

Scherrer formiilii, X-1gtnim1 kirmiminda ve kristolografide nano parcaciklarin ve
kristalitlerin boyutlarinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Boyut hesabinda, X-
1511 desenlerinin degisim grafiginden faydalanilarak pargacik boyutu bulunmaktadir.
Parcaciklarin  hesaplamasi yapilacak olan malzemenin toz halde olmasi

gerekmektedir.
Scherrer formiilii ;

KA
[cosBO

(5.1)

seklinde verilmektedir. Denklemde D ile gosterilen simge kristal yiizeyin dikey
yondeki ortalama kalinligi, K ile gosterilen simge Scherrer katsayisini, 4 ise X-
isininin  dalga boyunu, B simgesi ise Ornegin kirmmim pikinin yar yiikseklik

genisligini ve son olarak @ ise kirinim agisini gostermektedir.
5.3 Titresen Ornek Manyetometresi (VSM)

Titresen 6rnek manyetometresinde, 6lglimii alinacak ornek, sekil 5.3°teki gibi sabit
diizglin manyetik alan icerisine konularak manyetizasyonu arttirilir. Manyetize olan

ornek, uygulanan dis manyetik alan icerisinde titretildikce, pertiirbasyon yaratir.

RS
T~

Mo ]

:
B

S

Sekil 5.3. Seri bagli manyetik sarmallar
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Ornek tarafindan yaratilan bu pertiirbasyonlar, manyetik alan sensorleri veya
sarmallar1 tarafindan Olciiliir. Titresim yapan Ornek, manyetik sarmallar tizerinde
elektromotor kuvvet yaratir. Meydana gelen bu elektromotor kuvvet titresimin
genligine ve frekansina, dis manyetik alanin biylikligiine ve 0Ornegin

manyetizasyonuna baglhdir.

Titresen Ornek Manyetometre (VSM) cihazi, elde edilen &rneklerin manyetik
karakterizasyonlarinin belirlenmesinde kullanildi. Uretilen malzeme 6ncelikle firida
kurumaya birakildi. Kuruma islemi tamamlandiktan sonra toz haldeki 6rnek VSM
cihazinin &rnek tutucu ucuna yerlestirilerek dlgiimler oda sicakliginda alindi. Olgiim
sirasinda kullanilan manyetik alanin biytikligii -8 000 Oe ile +8 000 arasinda

ayarlandi. Alinan 6lgtimlerin histeresiz egrisi ¢izildi.
5.4 Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisimii kizilotesi spektroskopisi, molekiiller arasi baglarin yapisini
belirlemekte kullanilir. Kati, sivi, gaz haldeki malzemelerin karakterizasyonun da
kullanilan Fourier doniistim kizilotesi spektroskopisi 6zellikle polimer malzemelerin
karakterizasyonunda olduk¢a kullanighdir. Organik kompozit igerisindeki
fonksiyonel gruplar, baglarin durumu, baglarin yapilari, baglanma noktalari,
kompozit yapisinin karakterizasyonu fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi
yardimt ile belirlenmektedir. Bu islem sirasinda 6rnek tarafindan absorplanan farkl
dalga boylarindaki kizilotesi iginlar, drnegin yapist ve bilesenleri hakkinda bilgi

verir. Isigin enerjisi, dalga boyu ile dogru orantilidir.
E =hcw

Burada E ve w sirasiyla, enerji ve dalga boyuna karsilik gelmektedir. h ise Planck
sabiti, C ise 1s1k hizidir. Mutlak sifir sicakligi tizerindeki her madde kizilGtesi 1sinlar
yayinlar. Ancak molekiiller kizilotesi 1sin  ile uyarildifinda absorblama
gerceklesebilir ve bu nedenle meydana gelen enerji atomik baglar arasinda titresime
sebep olur. Belli atomik gruplar, belli dalga boylarinda molekiil igerisindeki diger
kimyasal baglar1 harekete gecirmeden kizilotesi i1sinlart absorplarlar. Bu sayede

molekiin yapis1 belirlenebilmektedir.
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Genel olarak, 4000 ile 1500 cm™ frekans arasindaki absorpsiyon bantlart —OH, C=0,
N-H gibi fonksiyonel gruplari gostermektedir. 1500 ile 400 cm™ arasindaki
absorpsiyon bantlar1 her maddenin kendine has olan 6zelliklerdir ve bu bdlgeye
parmak izi bolgesi de denilmektedir. Bu bolgede absorplanan dalgaboylarina gore

kompozit igerisindeki bilesenler kolaylikla tespit edilebilmektedir.
5.5 Floresans Spektroskopisi

Floresans spektroskopisinde, érnek malzeme igerisindeki molekiiller yiiksek enerjili
151k ile uyarilir ve molekiillerin yaydigi floresans 1sinimi spektroskopik olarak
kaydedilir. Floresans spektroskopisinde ornek igerisinde molekiiller, bag yapilarina
gore elektronik gegislere ugrar. Molekiil igerisindeki bazi bag cesitlerinin floresans
1s1mast  yapma sanst ¢ok daha yiiksektir. Aromatik bilesenler yapilarindaki
yerellesmemis m baglar1 sebebiyle floresans 1s1mas1 yapmaya yatkindirlar. Sigma (o)
baglar ise yerlesik olduklari i¢in floresans 1simasi yapmazlar. En diisiik uyarilmisg
singlet durumdan, taban durumuna gecerken molekiiller goriiliir veya ultraviyole
floresans 1s1masi yapabilirler. Olgiim sirasinda floresansi etkileyebilecek sicaklik,
pH, filtreleme etkisi gibi faktorler olabilir. Birincil ve ikincil filtreleme etkisi, uyarici
15181n merkezdeki Ol¢lim alinan yerden Once, Ornegin i¢inden gegmesi sonucunu
meydana gelmektedir. ikincil filtreleme etkisi ise, uyarilmadan sonra yayimlanan
1sinin - yeniden absorplanmast sonucu olusur. Ayrica floresans Olgiimlerinin

alinabilmesi i¢in Ornegin seyreltik yapiya sahip olmasi1 gerekmektedir.
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Sekil 5.4. Floresans spektroskopisinde kiivet pozisyonlari. A) 90° standart diizenek,

B) Birincil filtreleme etkisini minimuma indirmek i¢in ayarlanan diizenek
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Floresans ozelligi gosteren molekiiller, absorpladiklar1 belli dalga boyundaki 15181,
daha uzun dalga boyunda geri sagarlar. Floresansa sebep olan dalgaboyuna bagh
yogunlugun dagilima uyarilma spektrumu adi verilir. Salinan enerjinin dalgaboyuna

bagli yogunluguna ise emisyon spektrumu adi verilir.
5.6 Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis)

Kizil6tesi 1sinlar molekiillerin titresimsel gecislerine sebep oldugu gibi, daha kisa
dalgaboyu ve yiiksek enerjili 1sinlar da birgok organik molekiiliin elektronik gegisler
yapmasina sebep olur. Bir molekiil tarafindan goriiniir bolge (400-700 nm) veya
ultraviyole (200-400 nm) 1sindan gelen enerji absorplandiginda, elektronlarindan biri
diisiik enerji seviyesinden daha yiiksek enerji seviyesine gecis yapar. Ultraviyole
spektrofotometrelerin bu gegisleri gézlemleyebilmesi i¢in, dalga boylarinin 220 nm
ile 700 nm arasinda olmasi gerekmektedir. Enerji araligi diisiik olan seviyelerin
gecislerinde absorplanan dalga boyu daha yiikksek olacagi i¢in, ultraviyole
spektrofotometreler agisindan uygun olan gegisler 1 — n* gegisleridir. Ultraviyole
spektrofotometrelerde dl¢iim alinirken, 6rnek iizerine belli araliktaki dalga boylari
gonderilir ve hangi dalga boylarinin absorplandigi kayit edilir. Baska bir deyisle,
ornek icerisinden gegen 15181n siddeti 6l¢iiliir ve bu deger 6rnegin iginden gegcmeden

onceki ile kiyaslanir.

Absorbans katsayzst;

%T
%100

A = —log

. I . . <
olarak verilir. Denklemde A absorbansi, T:I_ gecis oranini , | ornekten gecen 15181n
0

siddetini ve ly ise 15181n 6rnek icerisinden gegcmeden Onceki siddetini ifade eder.

Farkli bilesenler, birbirinden ¢ok farkli absorpsiyon maksimumuna ve absorbansa
sahip olabilirler. Bu nedenle 6rnek alinirken onceliginde referans olarak distile su,
etanol vb. stvilar kullanilir. Bir 6rnegin absorbansi, molar konstantrasyonu ile orantili
oldugundan dolayi, farkli bilesenlerin spektrumlara bakilirken molar absorbsiyon

kullanilir.

Molar absorbsiyon;

Ul
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denklemi ile verilir. Denklemde & molar absorbansi, A absorbansi, C Ornegin

konstantrasyonunu ve | ise 1s181n kiivet igerisinde aldig1 yolu gostermektedir.
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6. SONUCLAR

6.1 X-151n1 Kirinimi (XRD) Sonuglari

Sekil 6.1°deki Fe3O4-NIPA nano kompozitine ait XRD grafigi verilmistir. XRD
Olgtim grafiginde kirmim pikleri 30.25¢, 35.80¢, 44-, 53, 57 ve 63 derecelerde
goriilmiistiir. Bu kirmimlar sirasiyla (220), (311), (400), (422), (511) ve (440) kristal
yiizeylerinden gelmektedir. Yiizey merkezli kiibik yapiya karsilik gelen biitiin
kirinim pikleri yapida goriilmektedir ve herhangi bir safsizlik fazina rastlanmamaistir.

Grafikte goriilen 20°-30 © arasindaki giiriiltii polimerik yapidan kaynaklanmaktadir.

Int.(Arb. Unit)

26(°)

Sekil 6.1. Fe304-NIPA nano kompozitinin XRD grafigi

Sekil 6.2(a)’da MPS kapli ZnS nano kristallerinin XRD grafigi verilmistir.
Kirmimlarin (111), (200), (220) ve (311) diizlemlerinden geldigi goriinmektedir. Bu
kirmimlar bize ZnS nano kristallerinin sphalerite kiibik yapiya ve 5.41 A orgii
parametresine sahip oldugunu gostermektedir. Scherer formiilii kullanilarak,

ortalama parcacik boyutu 5 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 6.2(d)’de Fe3O4 nano kristallerinin XRD grafigi verilmistir. Kirinimlarin (311),
(400), (511) ve (440) diizlemlerinden geldigi gorinmektedir. Bu kirmimlar Fe3O4
nano Kristallerinin kiibik inverse spinel yapiya ve 8.375 A &rgii parametresine sahip
oldugunu gostermektedir. Scherer formiilii kullanilarak, ortalama parcacik boyutu 12

nm olarak bulunmustur.

Sekil 6.2(c)’de, SiO; kapli Fe3O4 nano parcaciklarinin XRD grafigi verilmistir. Sekil
6.2 (d)’de yer alan biitiin kirinim desenleri ayn1 zamanda sekil 6.2 (c¢)’de de yer
almaktadir. Bu durum Fe3O,4 pargaciklarinin, SiO; ile kaplandiktan sonra da
baslangictaki yapilarim1 koruduklarini gostermektedir. 20°-30° arasinda goriinen

giiriiltli, SiO; kaplamasinin olustugunu gostermektedir.

Sekil 6.2 (b)’de MPS kapli ZnS ve SiO, kapli Fe3O4 kompozit malzemenin XRD
grafigi verilmistir. Sekil 6.2(b)’de ZnS ve Fe3O4 nano pargaciklarindan gelen kirinim
pikleri goriinmektedir. Bu sonuglar kompozit malzemede ZnS ve Fes;04

parcaciklariin bulundugunu ve kompozit hale geldikten sonra da bilesenlerin kendi

ozelliklerini koruduklarini géstermektedir.

Int. (Arb. Unit)

T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80

20(°)

Sekil 6.2. MPS kapli ZnS (a), ZnS:Fe304 (b), Fe304:SiO; (¢), Fe3O4 (d) 6rneklerinin

XRD kirinim desenleri
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6.2 Fourier Déniisiimii Kizil Otesi Spektroskopisi (FTIR) sonuclar

Sekil 6.3’te Fe304-PNIPA kompozitinin FTIR spektrumu goriilmektedir. 700 cm™
ile 900 cm* arasindaki bolgede goriinen 842 cm™ piki Fe-O gerilme frekansini
gostermektedir. 1215 cm™, 1365 cm* ve 1735 cm™ pikleri, sirasiyla polimer
zincileri ile —OH gruplar1 arasindaki C-O-C, C-OH ve C=0O baglarina karsilik
gelmektedir. Suyun O-H gerilme frekansina karst gelen 3465 cm™ “deki pikin sebebi

kompozit malzeme tarafindan atmosferden absorplanan sudan kaynaklanmaktadir.

100
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60

T T T
4000 3000 2000 1000
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Sekil 6.3. Fe30,-PNIPA kompozitinin FTIR spektrumul®®

Sekil 6.4’te Fe3O4 nano pargaciklarmin ve Fe304:SiO; kompozitinin FTIR 6l¢iimii
goriinmektedir. Kapli olmayan Fe;O4 nano pargaciklari 700 cm™ ‘den daha diisiik
bolgede gliglii absorpsiyon yatkinligi gostermektedir. SiO, kapli olan Fe3O4 nano
parcaciklari ise 792, 969 ve 1051 cm-' bolgesinde pikler gdstermistir. Bu pikler
sirastyla Si-O, Si-O-H ve Si-O-Si baglarma karsihik gelmektedir. 1341 cm™
bolgesinde goriinen pik ise C-OH bagindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.4. Fe;04nano pargaciklarinin ve Fe304:S10; kompozitinin FTIR 6l¢timii
6.3 Fes04-NIPA kompozitinin Taramal Elektron Mikroskobu gériintiileri

Sekil 6.5°te FesO4 parcaciklari, nano jeller arasinda ¢ubuk sekilde sentezlendigi
goriilmektedir. FesO4 nano cubuklarmin genel morfolojisi, jel ortami igerisinde
homojen sekilde dagilmaktadirlar. Imagej yazilimi ile nano ¢ubuklarin kalinliklar
ve nano jellerin yarigaplar dlglildiiglinde, nano gubuklarin ortalama kalinliklar1 150
nNM~200 nm arasinda ve nano jellerin ortalama boyutlari ise 200 nm~300 nm
arasinda bulunmustur. SEM goériintiileri aym1 zamanda nano ¢ubuklarinin

yiizeylerinin piiriizsiiz oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.5. Fes04-PNIPA nano ¢ubuk (rod) — nano jel (gel) kompozitinin SEM

gbriintiileri[38]
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6.4 Titresen Ornek Magnetometresi (VSM) Sonuclar

Fe304-PNIPA kompozitinin manyetik dlgiimleri VSM cihazi ile oda sicakliginda +8
kOe’lik dis manyetik alan altinda alindi. Toz halinde 6l¢timii alinan kompozit
malzemenin M-H egrisi, Sekil 6.6’da verilmistir. Grafikten goriildiigi gibi kompozit
stiper paramanyetik 6zellik gostermektedir. Tekli domain limitine sahip olan siiper
paramanyetik nano pargaciklarin genel 6zelligi M-H egrisinde koersivite ve remenant
olmamasidir. Tek domainli pargaciklarin histeris gostermemesinin sebebi, nano
cubuklarin  kiigiik  anizotropi  alanina  sahip  olmalaridir.  Satiirasyon
manyetizasyonunun ¢ok diisiik olmasinin sebebi ise kompozit igerigindeki polimerik

yapidan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.6. Fe30,-PNIPA nano ¢ubuk — nano jel kompozitinin M-H egrisi®®

Sekil 6.7°de Fe304, SiO; kaplh Fe3O4 ve Fe304:ZnS orneklerinin VSM Slglimleri
goriilmektedir. Fe3O4 tek basmma iken M-H egrisi siyah renkle gosterilmistir.
Manyetik 6zellige sahip olmayan SiO; ile kaplama yapildiginda, manyetizasyonda
diisiis meydana geldigi gozlenmistir. Fe3O4 ve ZnS pargaciklarimi SiO, matrisinde
bir arada tutmak i¢in daha fazla SiO, ile kaplama yapildiginda, manyetizasyonda
daha fazla diisme meydana gelmistir. Kaplanmamis Fe3O4 nano pargaciklarinin
biiyiikliikleri Langevin Fonksiyonuna fitting ile hesaplanmis ve diger sonuglarla

uyumlu olarak 12 nm bulunmustur.
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Sekil 6.7. Fe3O4, SiO; kapli Fe3O4 ve Fe304:ZnS drneklerinin dlgtimleri M-H egrileri

6.5 ZnS nanoparcaciklariin UV-Vis absorpsiyon sonuclar:

Sekil 6.8°de  MPS kapli ZnS nano kristallerinin absorpsiyon spektrumu
goriilmektedir. Absorpsiyon spektrumunun ikinci tiirevinin ilk minimum degeri
alinarak, ilk uyarma pikinin degeri (Eis151) 4.68 eV olarak bulunmustur. Bu deger
ZnS’in bulk halde iken bilinen bant araligi degeri ile karsilastirildiginda maviye
kaymis oldugu goriildiigli i¢in, nanoparcaciklarinin ortalama boyutlarinin oldukg¢a

kiigiik oldugunu bulunmustur.

Kiiresel kutu modeline gore, ilk uyarim piki,

1.786e2 et 1 1

— 0.248 +

h2m? 1 n 1
2r2 mg  my, er 2e2h?2 mgy  my,

Eis1s = Eg + (6.1)

denklemi ile verilmektedir. Eg, bulk haldeki ¢inko siilfitin bant aralig1 enerjisini (3.6
eV), m: ve m; ise sirastyla elektronlarin ve desiklerin etkin kiitlelerini, r
nanoparcacigin yaricap uzunlugunu, ¢ ise ¢inko siilfitin dielektrik sabiti olan 8.76
degerini belirtmektedir. Ejss1 degerini bu formiilde yerine koyularak, ZnS
pargaciklarinin ortalama yarigap uzunluklar1 2.4 nm olarak bulunmustur. Bu sonug
bize, ZnS nanopargaciklarinin ortalama yarigap uzunluklarinin, bulk haldeki ¢inko

siilfitin Bohr eksiton yaricap uzunlugundan (2.5 nm) diisiik oldugunu ve dolayisiyla
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elektronlar ve desikler i¢in ZnS nanoparcaciklarinin giiglii bir sekilde kaplandigini

gostermistir.
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Sekil 6.8. ZnS nanopargaciklarinin UV-Vis absorpsiyon spektrumu

6.6 Fes04-PNIPA nano cubuk-nano jel kompozitinin lizozim adsorpsiyonu

sonuclari

Daha 6nceki boliimlerde anlatildigr gibi lizozim 300 nm dalga boyu ile uyarildiginda
345 nm de en yiiksek emiisyon siddetini vermektedir. Bu sebeple Fe3O4-PNIPA
kompozitinin lizozim molekiillerini adsorpsiyonu, igerisine kompozit malzeme
yerlestirilmis lizozim ¢ozeltisinin 300 nm dalga boyu ile uyarilmasi ile, 310 nm ile
450 nm arasindaki emiisyon spektrumunun alinmasi ile takip edilmistir. Bu dalga
boyu araligi her 15 saniyede taranmig ve emiisyon siddetindeki degisim takip
edilmistir. Sekil 6.9°da goriildiigii gibi, Fe3O4 -PNIPA kompoziti tarafindan lizozim
molekiilleri adsorplandigi i¢in, emiisyon siddetinde diisme meydana gelmektedir.
Her 15 saniyede bir alinan Ol¢iimler, adsorbsiyonun en fazla 450. saniyede

gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 6.9. Fes04-PNIPA kompozitinin ¢ozelti icerisindeki lizozimin zamanla

adsorplamasi

Sekil 6.10°da Fe304:ZnS kompozitine ait floresans spektrumu 0, 6, 12,18 saat zaman
araliklar1 igin verilmistir. ZnS nanopargaciklarinin 400 nm dalga boyunda
gosterdikleri maksimum emiisyon, bu parcaciklar FesO4 pargaciklar ile biraraya
geldigi zaman kisa dalga boyuna kaymistir. Meydana gelen kaymanin sebebi
manyetik nanopargaciklarin, yar1 iletken malzemenin optik 6zellikleri itizerindeki

etkisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.10. Fe304:ZnS kompozitinin t=0, 6, 12,18 saatlerdeki floresans emisyon
spektrumu

6.7 Fe304:ZnS kompozitinin SEM ve EDAX oél¢iimleri

Sekil 6.11 ve 6.12’de Fe304:ZnS nano kompozitinin farkli biiylitmelerdeki SEM
goriintiileri verilmektedir. Sekil 6.10.A’da 800000 biiylitmede ¢ekilen goriintii, Sekil
6.10.B’de 200000 biiyiitmede ¢ekilen goriintii, Sekil 6.10.C’de 100000 biiyiitmede
cekilen goriintii ve Sekil 6.10.D’de 50000 biiylitmede ¢ekilen goriintiiler verilmistir.
Cekilen goriintiilerde, elde edilen Fe304:ZnS nano parcaciklarinin kiiresel yapiya

sahip olduklar1 ve ortalama pargacik boyutunun homojen dagildig: gériinmektedir.
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Sekil 6.11. Fe304:ZnS nano kompozitinin SEM goriintiileri

Sekil 6.12. Fe304:ZnS kompozitinin SEM goriintiisii
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Sekil 6.13’de, Fe304:ZnS kompozitinin EDAX 06l¢clim sonuglart yer almaktadir.
Alman EDAX odl¢timleri, Fe304:ZnS kompoziti igerisinde yiiksek miktarda silika

bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 6.13. Fe304:ZnS kompozitinin EDAX 6l¢iimii

Sekil 6.14’te, alinan EDAX oOl¢iimleri, elde edilen Fe304:ZnS kompozitinin
icerisinde yer alan Zn, S, O, Fe molekiillerinin ortamda diizgiin bir dagilim
sergiledigini gostermektedir. Kompozit icerisinde bu molekiiller homojen sekilde

dagilim gostermektedirler.

Sekil 6.14. Fe30,4:ZnS kompozitinin EDAX 6l¢iimii
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7. SONUC ve TARTISMA

Bu tez kapsaminda yapilan c¢alismalarin ilk kisminda FesO, nanoparcaciklari
sentezlenerek FesO4-PNIPA kompoziti elde edilmis ve bu elde edilen Fe3O4-PNIPA
kompoziti tizerinde lizozim adsorbsiyon ¢alismasi gerceklestirilmistir. Tez
caligmasinin ikinci kisminda ise Fe3O4 nano pargaciklari SiO; ile kaplanmis ve ZnS

nanoparcaciklari ile kompozit bir yap1 olusturulmustur.

Alinan XRD &lgiimleri FesO4 nano kristallerinin kiibik spinel yapiya ve 8.375 A
Orgli parametresine sahip oldugunu gostermistir. Scherer formiilii kullanilarak,
ortalama pargacik boyutu 12 nm olarak bulunmustur. Sicakliga duyarli nanometre
boyutlu jel iiretiminde NIPAM ana monomer olarak kullanilirken, BIS cross-linker
olarak ve APS ise reaksiyon baslatici olarak kullanilmistir. Uretimi yapilan Fe3O,
nanopargaciklari ile 1s1iya duyarli jeller biraraya getirilerek Fe304-PNIPA kompoziti
elde edilmistir. Elde edilen Fes04-PNIPA kompozitinin FTIR dl¢iimlerinde 700 cm ™t
ile 900 cm ™ arasindaki bolgede Fe-O gerilme frekansin piki tespit edilmistir. FesOy4-
PNIPA kompozitinin SEM gériintiileri ile nano ¢ubuklarm kalinliklart ve nano
jellerin yarigaplar1 6l¢iilmiis ve nano ¢ubuklarin ortalama kalinliklart 150 nm~200
nm arasinda ve nano jellerin ortalama boyutlart ise 200 nm~300 nm arasinda oldugu
bulunmustur. Fe3O4-PNIPA kompozitinin manyetik 6zellikleri VSM cihazi ile oda
sicakliginda +8 kOe’lik dis manyetik alan altinda alinmis kompozitin siiper
paramanyetik ozellik tasidigini goriilmiistiir. FesO4-PNIPA kompoziti ile lizozim
adsorpsiyon c¢alismasi yapilmis. 10 M lizozim ¢dzeltisinin 15 saniyelik araliklar ile
aliman Olglimleri sonucunda emisyon siddetinde diisme meydana geldigi
gbzlemlenmistir. Emisyon siddetindeki bu diisiisiin, FesO4,-PNIPA kompoziti
tarafindan lizozimin adsorplanmasi nedeniyle oldugu goriilmiistiir ve 450. saniyede

adsorpsiyonun tamamlandigi gézlemlenmistir.

Tez c¢alismasmin ikinci kisminda ise sol-jel metoduyla tetraethyl orthosilicate
(TEOS) kullanilarak Fe3O4 nanoparcaciklari SiO; ile kaplanmistir. Belirli saat

araliklar1 ile alinan Ornekler sonucunda, farkli kalinliklarda SiO, tabakalari elde
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edilmis ve XRD ol¢iimleri alinmistir. Fe3O4 parcaciklarinin, SiO; ile kaplandiktan
sonra da baslangigtaki yapilarimi koruduklari goriilmiistiir. Sentezlenen ZnS nano
kristallerinin kiibik yapiya ve 5.41 A orgii parametresine sahip oldugunu XRD
Olgtimleri ile belirlenmis ortalama pargacik boyutu 5 nm olarak bulunmustur. UV-
Vis oOl¢iimii, ZnS nano pargaciklarinin ortalama boyutlarinin olduke¢a kiiciik
oldugunu gostermistir.

Son olarak elde edilen SiO; kapli Fe304 ile ZnS bir araya getirilmis ve elde edilen
kompozitteki Dbilesenlerin baslangigtaki 6zelliklerini koruduklar1 goriilmiistiir.
EDAX ol¢iimleri elde edilen Fe3O4:ZnS kompozitinin igerisinde yer alan Zn, S, O,
Fe molekiillerinin ortamda diizgiin bir dagilim sergiledigini gostermistir. Fe304:SiO;
kompozitinin FTIR ol¢limiinde goézlemlenen pikler, Fe3O4 nano pargaciklarinin
basariyla SiO; ile kaplandigini gostermistir. Fe304:ZnS kompozitinin floresans
Olctimleri sonucunda, Fe3O, ve ZnS nano pargaciklarinin SiO, matrisi igerisinde
birlestirilmesinin, ZnS’nin maksimum siddetli dalgaboyunda kayma meydana
getirdigini gostermistir.

Bu tez c¢alismasinin sonucunda iki farkli bi-fonksiyonel nano yapi basari ile

sentezlenmis, karakterize edilmis ve protein adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir.
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