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Son yıllarda, özellikle biyomedikal alanlardaki çalışmalarda dikkat çeken manyetik temelli 

partiküllerin en büyük avantajalarından biri mikro ve nano boyutlu olarak üretilebiliyor 

olmasıdır. Buna karşın toksisite ve oksidasyona karşı savunmasız olmalarından dolayı yüzey 

modifikasyonu çalışmaları hız kazanmıştır. Ayrıca yüzey modifikasyon işlemi kullanım alanına 

göre malzemeye spesifik ve üstün özellikler kazandırmaktadır. 

Bu tez kapsamında, birlikte çöktürme yöntemi kullanılarak senztezlenen Fe3O4 nano 

partiküllerinin yüzeyleri, su bazlı ferro –akışkan elde etmek amacı ile iki tabakalı olarak oleik 

asit ile kaplanmıştır. Daha sonra çapraz bağlayıcı olarak kullanılan NMBA ve farklı oranlarda 

kullanılan (0.375, 0.50, 0.75, 1.0, 1.5) akrilamid monomeri ile ters emülsiyon polimerizasyonu 

gerçekleştirilerek, çekirdek-kabuk yapıda manyetik polimerik partiküller (MPP) 

sentezlenmiştir. DNA saflaştırılması işlemlerinde kullanılması planlanan MPP’lerin yüzeyleri 

modifiye edilerek amino fonksiyonel özellik kazandırılmıştır. Son olarak, nihai ürünler olan 

modifiye MPP’ler pH 5’de DNA adsorpsiyonu ve pH 10’da DNA desorpsiyonu çalışmalarında 

kullanılmıştır.  

Analiz çalışmaları ışığında elde edilen veriler göz önün alındığında, partikül boyutu 180 nm 

(~0,2µm) olan, amino fonksiyonel poli(akrilamid) ile kaplanmış, çekirdek kabuk yapısında 

manyetik partikülün başarıyla sentezlendiği ve bu partiküllerin DNA izolasyonunda 

kullanabileceğini belirlenmiştir. 

MANYETİK POLİMERLERİN SENTEZİ, KARAKTERİZASYONU VE 

AYIRMA İŞLEMLERİNDE KULLANIMININ İNCELENMESİ 
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In recent years, one of the greatest advantages of magnetically-based particles, which are 

particularly noteworthy in studies in biomedical fields, is that they can be produced in micro- 

and nano-dimensions. However, due to their vulnerability to toxicity and oxidation, surface 

modification studies have been accelerated. In addition, the surface modification process gives 

specific and superior properties to the material according to the usage area. 

In this thesis, the surfaces of Fe3O4 nanoparticles, which produced by co-precipitation method, 

were coated with oleic acid bilayer due to the aim of obtaining a water-based ferro-fluid. Then, 

core-shell type magnetic polymeric particles (MPP) were synthesized by performing the inverse 

emulsion polymerization of acrylamide monomer at different ratios (0.375, 0.50, 0.75, 1.0, 1.5) 

in the presence of crosslinker NMBA. For using in DNA purification procedures, the surfaces 

of the MPPs were modified to gain amino functional properties.  Finally, the final products, 

modified MPPs, were used for DNA absorption at pH 5 and DNA desorption at pH 10. 

Considering the data obtained from this study, it can be said that the magnetic particles were 

successfully synthesized in the core shell structure coated with amino functional poly 

(acrylamide) with a particle size of 180 nm (~ 0.2μm). The DNA isolation studies carried out 

indicate that these particles can be used for DNA isolation. 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MAGNETIC POLYMERS, 

AND INVESTIGATION OF THEIR USAGE IN SEPERATION PROCESS   
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1. GİRİŞ 

M.Ö. 200’lere kadar dayanan köklü bir geçmişe sahip olan manyetik malzemeler üzerine 

yapılan çalışmalar özellikle 19. yy’ dan itibaren bilimsel bir nitelik kazanmıştır. Birçok türü 

olduğu bilinen manyetik malzeme sınıfının oldukça önemli bir üyesi olan demir esaslı (demir 

oksit ve demir oksihidroksitler) malzemeler, manyetik alan uygulamaları kapsamında tıbbi ve 

biyolojik uygulamalar vb. gibi birçok alanda yoğun bir şekilde kullanılmaktadır. Bu 

malzemelerin, mikro ve nano boyutta da üretilebiliyor olması bu alanlarda etkin bir şekilde 

kullanımlarına olanak sağlamıştır. 

Bilinen sekiz demir oksit bileşikleri arasında hematit (α-Fe2O3), magnetit (Fe3O4) ve maghemit 

(γ-Fe2O3), sıcaklığın indüklediği faz geçişini içeren polimorfizmlerinden dolayı bilimsel 

çalışmalar kapsamında oldukça yaygın kullanılan manyetik malzemelerdir. 

Manyetik demir oksit nano-partikülleri sentezlemek için fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak 

üzere üç temel yöntem kullanılmaktadır. Bunlar arasında literatürde en yaygın sentez yöntemi 

olarak kimyasal sentez yöntemleri dikkat çekmektedir. Kimyasal yöntmleri birlikte çöktürme, 

termal bozunma, sonakimyasal, hidrotermal, elektrokimyasal ve mikroemülsiyon olmak üzere 

altı alt sınıfta incelenmektedir. Birlikte çöktürme yöntemi laboratuvar ölçekli üretim için en 

kolay ve uygun sentez yöntemi olarak karşımıza çıkmaktadır. Birlikte çöktürme yöntemi; Fe2+ 

ve Fe3+ sulu tuz çözeltilerine oda sıcaklığında veya farklı sıcaklıklarda baz eklenmesi prensibine 

dayanır. Oluşan çökelti siyah renktedir.  

Manyetik malzemeler hem çevresel hem de biyomedikal uygulamalarda yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Çevresel uygulamaları arasında özellikle sudaki kirlilikleri giderme amacı ile 

yüzeyleri modifiye edilerek spesifik temizleme ajanları olarak kullanılmaktadır. Manyetik 

nanoparçacıkların biyomedikal uygulamaları arasında ise, tanılama, ayırma, katalitik 

uygulamalar, terapötik (hipertermi ve ilaç hedefleme) ve diagnostik uygulamalar (nükleer 

manyetik rezonans (NMR) görüntüleme) sayılabilmektedir. 

Manyetik nanopartiküller (NP) ile ilgili iki temel problem söz konusudur. Bunlardan bir tanesi 

küçük NP'lerin toplanma eğilimi gösterdiği ve yüzey enerjisini düşürmek için büyük partiküller 

oluşturduğu dağılabilirlik kaybı bir diğeri ise; çıplak demir oksit NP'lerin (özellikle Fe3O4 ve γ-
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Fe2O3) yüksek kimyasal aktiviteleri nedeniyle havada kolayca oksitlenmesinden kaynaklı 

manyetizma kaybıdır. Bu nedenlerden dolayı nanopartiküllerin ileriki uygulamaları sırasında 

veya sonrasında alabilecekleri hasara karşı uygun bir koruma stratejisi geliştirmek önemlidir. 

Bu amaçla dört temel strateji üzerinde durulmuştur. Bunlar: çekirdek – kabuk yapısı, dambıl ve 

janus tipi hetero yapılar, çekirdek- kabuk- kabuk yapısı ve fırça tipi yapılardır. 

Çekirdek-kabuk (core-shell) yapılar, merkezde demir oksit partiküllerin çekirdeği oluşturması 

ve bu manyetik çekirdeğin üzerinin uygulama alanına göre seçilmiş olan -NH2, -OH, -COOH, 

-SH vb. uç gruplar içeren bir ligand, silika gibi inorganik veya fonksiyonel gruplar içeren 

polimer gibi bir partikülün kabuk kısmını oluşturmasıyla elde edilir. 

Son yıllarda yapılan çalışmalar tek tabakalı yüzey aktifle kaplanan partiküller yüksek molekül 

ağırlıklı hidrokarbonlar içerisinde stabilize edildiğini, su bazlı ferro-akışkanlar elde etmek için 

ise çift tabaka kaplama yapılması gerektiğini ortaya koymuştur. Ayrıca oleik asidin uzun alkil 

zincirleri Fe3O4 nanopartiküllerini (MNP) stabilize ederek koagülasyonunu engellemekle 

kalmaz aynı zamanda Fe3O4 nanopartiküllerin polimerizasyon sırasında monomerine olan 

afinitesini arttırırlar.  

Bu tez kapsamında ferro-akışkan elde etmek amacı ile Fe3O4   çift tabaka oleik asit ile kaplanan 

MNP’ler çekirdek–kabuk tipinde (core-shell) poliakrilamid (PAAm) ile enkapsüle edilmiş, 

kabuk kısmı oluşturuan PAAm yapıları amino uç grupları içerecek şekilde etilendiamin (EDA) 

ile modifiye edilmiştir. Daha sonra elde edilen modifiye MNP’ler ile pH 5’de DNA absopsiyon 

ve pH 10’da DNA desorpsion çalışmaları yapılmıştır.  
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2. GENEL KISIMLAR 

2.1. MANYETİZMA 

Manyetizmanın kökeni elektronların yörüngesel hareketleri, spin hareketleri ve elektronların 

birbirleriyle olan etkileşimlerine bağlıdır. Bazı malzemelerde toplam atomik manyetik moment 

etkileşimi yoktur, oysa diğer malzemelerde, atomik manyetik momentleri arasında çok güçlü 

bir etkileşim vardır. Bu durum manyetik malzemelerin ayırımını yapmada önemli bir rol 

oynamaktadır. Harici olarak uygulanan bir manyetik alanın varlığında, elektronların yörüngesel 

hareketi tarafından oluşturulan atomik akım döngüleri, uygulanan alana karşı tepki 

vermektedir. Bir materyaldeki manyetik momentlerin yönlendirmelerinin açıklamaları, doğada 

gözlemlenen manyetizmanın farklı biçimlerini tanımlamaya yardımcı olmaktadır.  Dış uyarana 

karşı verdikleri bu tepkiye göre Tablo 2.1’de de gösterildiği gibi, diyamanyetik, paramanyetik, 

ferromanyetik, ferrimanyetik ve antiferrimanyetik olmak üzere beş temel sınıfta 

incelenmektedirler [1,2,3]. 

Tablo 2.1: Manyetik davranışların farklı şekilleri. 
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Paramanyetik ve diyamanyetik maddelerin mıknatıslanma vektörleri (M), manyetik alan şiddeti 

(H) ile orantılıdır. 

 M=X.H                                                                                                                                    (2.1) 

Burada X manyetik duyarlılığı (süseptibilite) göstermektedir [3,4].  

2.1.1. Diyamanyetizma 

Diyamanyetizm bütün maddelerin ortak özelliğidir. Diyamanyetik maddeler net manyetik 

momente sahip olmayan atomlardan oluşur. Yörüngesel kabukların tümü doludur ve 

çiftleşmemiş elektronlar yoktur. Ancak, bir dış manyetik alana maruz kaldığında negatif bir 

manyetizasyon gösterirler ve bu durum diyamanyetik malzemelerin duygunluğu (χ) negatif 

olmasına neden olur. Uygulanan dış manyetik alan kaldırıldığında indüklenme alanı da ortadan 

kalkar [1,3,4].  

2.1.2. Paramanyetizma 

Diyamanyetizma dışında kalan tüm manyetik davranış türleri, çoğunlukla her bir atomun 3d 

veya 4f orbitallerinde bulunan eşleşmeyen elektronlardan kaynaklanır [1]. Paramanyetik 

maddeler, bir dış manyetik alan etkisi altında zayıf ve pozitif yönlü bir duyarlılık gösterirler. 

Bu duyarlılık, sürekli manyetik dipol momenti olan atom ya da iyonların varlığından 

kaynaklanır. Bu momentler birbirleri ile zayıf etkileşim içerisindedirler ve dış bir manyetik alan 

içerisinde olmadıkları zaman gelişi güzel dağılım gösterirler [1,2,3].  

2.1.3. Ferromanyetizma  

Paramanyetik materyallerin aksine, demir, nikel, manyetit gibi materyallerin içindeki atom 

momentleri çok güçlü etkileşimler sergiler. Bu etkileşimler elektronik değişim kuvvetleri 

tarafından üretilir ve atomik momentlerin paralel veya antiparalel hizalanmasına neden olur. 

Değişim kuvvetleri, 1000 Tesla civarında bir alana eşdeğer ya da dünya manyetik alan gücünün 

yaklaşık 100 milyon katı kadar büyüktür. Değişim kuvveti, iki elektronun spinlerinin göreli 

yönelimi nedeniyle bir kuantum mekanik fenomendir. Ferromanyetik malzemeler momentlerin 

paralel hizalanmasından dolayı manyetik alan bulunmaması durumunda dahi net 

manyetizasyona sahiptirler [1,2,4]. 
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2.1.4. Ferrimanyetizma 

Bu manyetizma türü, saf elementler yerine kompleks yapılara sahip bileşiklerde gözlenebilir. 

Örneğin demir oksitler, manyetik özellikleri elektron etkileşimlerine ve metal iyonlarına bağlı 

olan ferrimanyetik materyalleri üretmek için Mn, Ni veya çinko gibi en az bir geçiş metali ile 

alaşım hâline getirilirler. Manyetik alan yokluğunda ferrimanyetik yapı, oksijenle ayrılmış iki 

manyetik alt kafes içerir. Bu kafeslerdeki manyetik momentler birbirlerine eşit değildir. Bir 

yöndeki manyetik moment zıt yöndeki manyetik momentten büyük olduğu için net 

manyetizasyon gösterir. Ferrimanyetik malzemeler Curie sıcaklığına verdiği tepki, histerezis 

ve net manyetizasyon gibi özellikleri bakımından ferromanyetik malzemelere benzer özellik 

göstermelerine rağmen birbirlerinden çok farklı manyetik sıralanmaları vardır. Ferrimanyetik 

malzemeler Curie sıcaklığının altında paramanyetik davranış göstermelerine rağmen, Curie 

sıcaklığının üzerinde ferromanyetik özellik gösterirler [1,3,4].  

2.2.5. Antiferromanyetizma 

Ferrimanyetik malzemelerde olduğu gibi farklı iki manyetik kafese sahip olan yapılarda zıt 

yönlerdeki manyetik momentler birbirlerine eşit olduklarında net manyetik moment sıfır olur. 

Bu tür malzemelere antiferromanyetik malzemeler denir. Antiferromanyetizma Neel sıcaklığı 

denilen ve ferrimanyetizmadaki Curie sıcaklığına eş değer, kritik bir sıcaklık üzerindeki 

duyarlılık durumudur. Neel sıcaklığı üzerinde malzeme paramanyetik davranış gösterir [2]. 

2.2. CURİE SICAKLIĞI 

Manyetik malzemelerin termal özellikleri ilk olarak Pierre Curie (1859 – 1906) tarafından 

incelenmiştir. Curie, manyetizasyon (M) ve uygulanan manyetik alan (H) arasında sıcaklığa 

bağlı bir ilişkiyi,  

𝑋 =
𝐶

𝑇
                             (2.2) 

X= duyarlılık, C= Curie sabiti ve T= Kelvin cinsinden sıcaklık şeklinde tanımlamıştır [6,7]. 

Curie, aynı zamanda dış manyetik alan olmadığında ferromanyetik malzemelerin gösterdiği 

doğal manyetizasyonu da inceleyerek, sıcaklık belli bir değere yaklaştığında manyetizasyonun 

hızla düştüğünü görmüştür. Bu noktada ısısal hareketlilik enerjisi spontan manyetizasyon 

enerjisini yener ve manyetiklik ortadan kalkar. Malzemelerin manyetizasyonlarında değişim 
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gözlenen bu sıcaklık değerine Curie sıcaklığı (TC) denir. Curie sıcaklığı her malzeme için 

farklıdır ve ferro ve ferri manyetik malzemeler Curie sıcaklığı üzerinde paramanyetik davranış 

sergilerler. Antiferromanyetikler için bu geçiş sıcaklığı Neel Sıcaklığı (TN)olarak adlandırılır 

[7,8]. 

2.3. MANYETİK PARTİKÜLLER 

Antik çağlardan beri manyetotaktik bakteriler tarafından, jeomanyetik alanlar boyunca uygun 

yaşam alanı bulmak için kullanılan (30-100 nm) manyetik parçacıklar, insanlık tarihine M.Ö. 

200’lerde dahil olmuştur. Fal taşı, yön bulma aletleri vb. olarak kullanılan manyetik malzemeler 

üzerine yapılan çalışmalar özellikle 19. yy’ dan itibaren bilimsel bir nitelik kazanmıştır.   

Bilinen bazı manyetik malzemeler Tablo 2.2’de gösterilmiştir. Manyetik malzeme sınıfının çok 

önemli bir üyesi olan demir esaslı (demir oksit ve demir oksihidroksitler) malzemeler, manyetik 

alan uygulamaları kapsamında tıbbi ve biyolojik uygulamalar vb. gibi birçok alanda yoğun bir 

şekilde kullanılmaktadır. Bu malzemelerin, mikro ve nano boyutta da üretilebiliyor olması bu 

alanlarda etkin bir şekilde kullanımlarına olanak sağlamıştır [4].   

2.3.1. Demir Oksitler 

Sekiz çeşit demir oksit bilinmektedir (Tablo2.2) [1]. Bu demir oksitler arasında hematit (α-

Fe2O3), manyetit (Fe3O4) ve maghemit (γ-Fe2O3), sıcaklığın indüklediği faz geçişini içeren 

polimorfizmlerinden dolayı umut verici ve popüler adaylardır. Bu üç demir oksidin her biri, 

spesifik teknik ve biyomedikal uygulamalar için uygunluk sağlayan benzersiz biyokimyasal, 

manyetik, katalitik ve diğer özelliklere sahiptir [5,20]. 
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Şekil 2.1: Hematit, menyetit ve maghemitin kristal yapıları ve kristalografik verileri (Siyah toplar Fe+2, 

kırmızı toplar Fe+3 ve mavi toplar O2- iyonlarını göstermektedir) [5]. 

2.3.3.1. Hematit 

Çevre şartlarında en kararlı demir oksit ve 2.2 eV bant aralığına sahip n-tipi yarı iletken olan 

hematit (α-Fe2O3), düşük maliyet ve korozyona karşı yüksek direnç nedeniyle katalizörler, 

pigmentler ve gaz sensörlerinde yaygın olarak kullanılmaktadır [1,5].  Hematit rombohedral bir 

yapıya sahiptir. Bu yapıda sıkı istif düzende yerleşmiş oksijen iyonlarından oluşan kafes ile 

çevrelenmiş, neredeyse ideal altıgen yapısında olan oktahedral bölgelerin üçte ikisini Fe+3 

iyonları oluşturur. Hematit oda sıcaklığında zayıf ferromanyetik özellik sergilemesine rağmen 

Morin sıcaklığı (TM) adı verilen yaklaşık 260 K sıcaklık değerinde faz geçişine uğrayarak 

antiferromanyetik özellik kazanır. Cruie sıcaklığı (TC ˃ 950 K) üzerinde ise paramanyetik 

özellik kazanır. Parçacık boyutunun 8 nm’den az olması durumunda oda sıcaklığında süper 

paramanyetik özellik sergiler. Kristalinitenin azalması da faz geçiş sıcaklığını önemli ölçüde 

düşürebilir. Bundan da anlaşılacağı gibi hematitin manyetik özellikleri Curie ve Morin sıcaklık 

geçişlerinin yanı sıra partikül boyutuna, basınca, dış manyetik alanlara, ortamda bulunan 

yabancı madde varlığına, kafes kusurlarına, iyon değişimine bağlı olarak değişiklik gösterir 

[1,5,10,11]. 

2.3.3.2. Magnetit 

Magnetit, 32 O2- iyonundan oluşan sıkı istif kübik yapı içerisinde oktahedral ve tetrahedral 

bölgeler arasında rasgele dağılan Fe3+ iyonları ve oktahedral bölgelerdeki Fe2+ iyonlarından 

oluşan kübik ters spinel yapıya sahiptir. Magnetit yapısında bulundurduğu Fe2+   iyonlarının 

tamamını veya bir kısmını diğer iki değerlikli iyonlarla (Co, Mn, Zn, vb.) değiştirebildiği için 
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hem n-tipi hem de p-tipi yarı iletken olabilirler. Ayrıca küçük bant aralığı nedeniyle (0.1 eV) 

demir oksitler arasında en düşük direnci gösteren demir oksit tipidir [1,12,17,21].   

Magnetitin Curie sıcaklığı 850 K'de görülür. Curie sıcaklığının altında, ferrimanyetik olarak 

davranır. Bu nedenle oda sıcaklığında ferrimanyetiktir. Sıcaklıklar Curie sıcaklığına ulaştığında 

ise süperparamanyetik davranış gösterir [5,6,13,19].  

2.3.3.3. Maghemit 

Demir iyonları tetrahedral bölgelere (birim hücre başına sekiz Fe iyonu) ve oktahedral sitelere 

(geri kalan Fe iyonları ve boşlukları) dağıtılırken, oksijen anyonları sıkı istif kübik bir dizi 

oluşturur. Bu nedenle, maghemit tamamen oksitlenmiş manyetit olarak düşünülebilir ve 2.0 

eV'lik bir bant aralığı ile n-tipi bir yarı iletkendir [11,12,21].  

 

 

Şekil 2.2: Uluslararası x-ışını kırınımı difraktometresi kütüphanesinde (JCPDS) mevcut standart toz α-

Fe2O3 (33-0664), Fe3O4 (19-0629) ve γ-Fe203 (39-1346)'ün x-ışını kırınımı (XRD) tepe 

çizgilerini göstermektedir [10]. 

Şekil 2.2’den görüldüğü üzere Fe3O4 ve γ-Fe203 benzer kristal yapılara sahiptir. γ-Fe203'ün 

kübik formunun yüksek açılar doğrultusundaki difraksiyon pikindeki küçük kayma  γ-Fe203'ün 

karakteristik pikidir ve Fe3O4’den ayırmada kullanılmaktadır [10,11,14]. 



9 

 

 

 

 

Tablo 2.2: Demiroksit, demiroksihidroksit, sülfit, metaller ve alaşımların özellikleri. 

Mineral  Bileşik  Manyetik sınıf TC (oC) σs (Am2/kg) 

Magnetit Fe3O4 Ferrimanyetik 575 – 585  0-92 

Ulvospinel Fe3TiO2 Antiferromanyetik  -153 0.4 

Hematit α Fe2O3 Zayıf antiferromanyetik  675  

İlmenit FeTiO2 Antiferromanyetik -233  

Maghemit γ Fe2O3 Ferrimanyetik  ~ 600 ~ 80 

Jakopsit  MnFe2O4 Ferrimanyetik 300 77 

Trevorit NiFe2O4 Ferrimanyetik 585 51 

Magnezoferrit MgFe2O4 Ferrimanyetik 440 21 

Geotit αFeOOH Antiferromanyetik, ~ 120 <1 

Lepidokrosit  γ FeOOH Antiferromanyetik  -196  

Ferroksit  FeOOH Ferrimanyetik ~ 180 <1 

Pirotin  Fe7S8 ferrimanyetik 320 ~ 20 

Greigit  Fe3S4 ferrimanyetik ~ 333 ~ 25 

Troilit  FeS antiferromanyetik 305  

Demir  Fe Ferromanyetik 770  

Nikel  Ni Ferromanyetik 358 55 

Kobalt  Co Ferromanyetik 1131 161 

Avarul  Ni3Fe Ferromanyetik 620 120 

Wairauite CoFe Ferrimanyetik  986  235 
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Tablo 2.2’de, Tc Curie veya Neel sıcaklıklarını belirtmektedir. σs ise oda sıcaklığındaki 

mıknatıslanma doygunluğunu göstermektedir 

2.4. MANYETİK DEMİR OKSİT PARTİKÜLLERİN ÜRETİM YÖNTEMLERİ 

Manyetik demir oksit nano-partikülleri üretmek için çok çeşitli yöntemler kullanılmaktadır. 

Bunlar fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak 3 ana sınıfta incelenebilmektedir. Genel olarak 

literatürlerdeki en yaygın sentez yöntemleri kimyasal yöntemlerdir [24].  

 

Şekil 2.3: Manyetik partiküllerin üretim yöntemleri. 

Bu yöntemler arasında düşük üretim maliyeti ve yüksek verimlilik sebebiyle en çok kimyasal 

yöntemler tercih edilir. En çok tercih edilen yöntemler arasında olan birlikte çöktürme yöntemi 

bu tezde de kullanılmıştır. 

2.4.1. Birlikte Çöktürme Yöntemi 

İlk olarak 1981’de Massart tarafından bazik ortamda manyetik partiküllerin üretimi için 

kullanılan yöntem, günümüzde de hala yaygın olarak manyetik nanopartiküllerin sentezi için 

kullanılmaktadır [24,25,26]. Genel olarak birlikte çöktürme yöntemi; Fe2+ ve Fe3+ sulu tuz 

çözeltilerine oda sıcaklığında veya farklı sıcaklıklarda baz eklenmesi prensibine dayanır. 

Oluşan çökelti siyah renktedir. Laboratuvar ölçekli üretim için en kolay ve uygun sentez 

yöntemi olarak bilinmesine rağmen gerçekleşen kimyasal reaksiyon mekanizması tam olarak 

bilinmemektedir. Fakat reaksiyon mekanizması demir oksit partiküllerin morfolojisini, kristal 

yapısını ve boyutunu kontrol etmede önemli rol oynamaktadır. Bu bağlamda Ahn ve arkadaşları 

[27] tarafından kompleks bir reaksiyon şeması önerilmiş. Bu şemaya göre Fe3O4 yapısını elde 
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etmek için karışım karıştırılmaya başlandığı andan itibaren ("akaganeit → goetit → (hematit → 

maghemit) → manyetit" ve "demir hidroksit → lepidokrosit → (maghemit) → manyetit" olmak 

üzere iki çekirdekleşme süreci başlatılır. Bu farklılık, homojen olarak karıştırılmadan önce 

ortamdaki pH farklılığından kaynaklanmaktadır. Birçok çöktürme reaksiyonunda bu magnetit 

oluşum yolları bir arada bulunur ancak baskın süreç goetitin Fe3O4’e topotaktik dönüşümü 

şeklindedir. Bu bağlamda gerçekleşen kimyasal reaksiyon: 

Fe2+ +Fe3+→ Fe(OH)2 +Fe2O3·H2O → Fe3O4·H2O 

 

Fe(OH)2 = FeOH+ + OH−(+HFeO2−) 

 

FeOH+ +O2 → [Fe2(OH)3]
3+ 

 

[Fe2(OH)3]
3+ + FeOH+→ Fe3O4   şeklindedir [26,27]. 

Basit olarak bu reaksiyon şu şekilde yazılabilir: 

Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH- → Fe3O4 + 4H2O 

Bu reaksiyona göre; Fe2+: Fe3+ çözeltilerinin mol oranları 1: 2 şeklinde olmalıdır. Fakat 

reaksiyon hava ortamında gerçekleştirilirse Fe2+ katyonları oksitlenerek Fe3+ katyonlarına 

dönüşür.  

Fe2+ + O2 → Fe3+ 

Hava ile oksitlenerek Fe3+ oluşum hızının demirli iyon konsantrasyonundan hemen hemen 

bağımsız olduğu ve bu nedenle oksitlenme reaksiyonunun neredeyse tamamlanabileceği 

bilinmektedir. Dolayısıyla hava ortamında hazırlanan 2:1 oranındaki çözelti konsantrasyonunu 

korumak zordur. Bu nedenle reaksiyon inert (N2) ortamda gerçekleştirilir [28]. Reaksiyonun 

inert ortamda yapılması oksitlenmeyi önlemekle kalmaz aynı zamanda partikül boyutlarını da 

küçültür [28,29].  

Bu yöntemle hem magnetit hem de maghemit üretilebilmektedir. Ortam inert bir ortam değilse 

ortam koşullarında stabil olmadığı için magnetit oksitlenerek maghemit oluşturur. Bazı 

durumlarda magnetit kasıtlı bir şekilde oksidasyonla bazik ve asidik ortamda kimyasal olarak 

kararlı olan maghemite dönüştürülür [28,29,30]. 

4Fe3O4 + O2 + 18H2O → 12Fe(OH)3  
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Şekil 2.4: Birlikte çöktürme yönteminin şematik gösterimi. 

2.4.2. Hidrotermal Bozunma  

Hidrotermal sentez yüksek sıcaklık (T> 200 ° C) ve yüksek basınç (P> 2.000 psi) altında bir 

otoklav içerisinde ilk oluşan öncül yapıların sudaki çözünürlüğüne bağlı olan bir kristal sentez 

yöntemidir. Metal tuzların dehidrasyonu ve oksitlerin sulu fazda düşük çözünürlüğü ortamı 

doymuş hale getirir. Diğer sentez yöntemleriyle karşılaştırıldığında basitliği ve uygulama 

kolaylığı ile öne çıkar. Bu yöntem erime noktasında dengesiz olan nanokristalleri sentezlemek 

için de kullanılabilmektedir [29,30].   

Hidrotermal sentez yöntemi şekil, boyut ve bileşim kontrolü bakımından demir oksit 

bileşiklerinin üretimi için en ideal yöntemler arasındadır. Hidrotermal sentezle üretilen demir 

oksit nanopartiküllerin boyutları ve şekilleri; reaksiyon süresine, sıcaklığa, öncül yapıların 

konsantrasyon ve cinsine, eklenen yüzey aktiflere, metal iyonlarına bağlıdır. Yapılan çalışmalar 

partikül boyutunda reaksiyon süresinin, metal öncüllerin konstrasyonundan daha çok etkili 

olduğunu göstermiştir. Bu yöntemle α-Fe203, γ-Fe203 ve Fe3O4 demir oksitlerinin 

dislokasyonsuz tekli kristal parçacıklarının üretimi yapılabilir [30]. Bu yöntemle oluşturulan 

parçacıkların kristallikleri diğer yöntemlerle karşılaştırıldığında oldukça iyi olduğu görülür. 

Monodispers yapılar genellikle kısa süreli reaksiyonlarla elde edilmektedir [31].   

Hidrotermal sentez, herhangi bir tavlama veya sinterleme işlemi olmaksızın α-Fe203'ü 

hazırlamak için kullanılan üretim yöntemidir. Yapılan çalışmalar kullanılan iyonların cinsinin 

üretilen α-Fe2O3 şeklinde önemli etkiye sahip olduğunu ortaya koymuştur. Örneğin tetragonal 

şekillerin sentezi için; Zn2+/Cu2+, dodekahedral ve octodecahedral şekillerin sentezi için; F-, 
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baca benzeri gözenekli morfolojinin sentezi için Ni2+ ve iğne benzeri şekillerin sentezi için; 

H2PO4 
– kullanılmıştır [33,34,35]. 

2.4.3. Mikroemülsiyon Yöntemi 

Mikroemülsiyonlar (ME), başlangıçta karışmayan iki sıvının (tipik olarak su ve yağ) yüzey aktif 

madde moleküllerinin varlığı nedeniyle aynı fazda bir arada bulunduğu, berrak ve 

termodinamik olarak stabil kolloidal dispersiyonlar olarak tanımlanmaktadır. Yağ ve su oranına 

ve yüzey aktif maddenin hidrofilik-lipofilik dengesine bağlı olarak, direkt olarak (suda dağılmış 

yağ, Y/S), tersine (yağda dağılmış su, S/Y) formları manyetik partikülleri sentezlemek için 

kullanılmaktadır [36,37]. 

Bu sistemde, sulu faz metal tuzları veya başka bileşenleri ihtiva ederken yağ fazı farklı 

hidrokarbonların ve olefinlerin kompleks bir karışımı olabilir. Bis (2- etilheksil) sülfosukinat 

(AOT), sodyum dodesil sülfat (SDS) ve setiltrimetilamonyum bromür (CTAB) manyetik 

partikül üretiminde yaygın olarak kullanılan yüzey aktif malzemelerdir [38,39].  

Demir oksit nanopartiküllerin ME sentezinde, suyun, yağın ya da yüzey aktif maddelerin molar 

oranına, alkali konsantrasyonuna, sıcaklığa, başlangıçtaki toplam demir konsantrasyonuna ve 

yaşlanma süresine dayanan birkaç faktör, ürünlerin morfolojisini ve boyutunu etkileyebilir [38].  

Bu yöntemin dezavantajları sistem için stabilizasyon prosedürü gerektirmesi, monodispers 

demir oksit nanopartiküllerin hazırlanmasındaki zorluk ve elde edilen ürünlerin sonraki 

uygulamalarda kullanılmadan önce birkaç yıkama ve saflaştırma işleminden geçmesini 

gerektirmesidir [40,41]. 
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Tablo 2.3: Manyetik demiroksit nanopartiküllerin üretiminde kullanılan kimyasal yöntemlerin                        

karşılaştırması. 

Yöntem 
Reaksiyon ve 

koşullar 

Reaksiyon 

sıcaklığı 

(°C) 

Reaksiyon 

süresi 

Boyut 

dağılımı 

Şekil 

kontrolü 
Verim 

 

Birlikte Çöktürme 

Oldukça basit, 

ortam 

koşulları 

20-150 Dakika 
Nispeten 

dar 
İyi değil 

Yüksek/ 

Arttırılabilir 

 

Termal Bozunma 

Karmaşık, 

atmosferik 

şartlar 

100-350 Saat/Gün 
Oldukça 

dar 
Çok iyi 

Yüksek/ 

Arttırılabilir 

Hidrotermal 

Sentezleme 

Basit, yüksek 

basınç 
150-220 Saat/Gün 

Oldukça 

dar 
Çok iyi 

Yüksek/ 

Arttırılabilir 

 

Mikroemülsiyon 

Yöntem 

Oldukça basit, 

ortam 

koşulları 

20-80 Saat Dar İyi Düşük 

Sonokimyasal 

Yöntem 

Oldukça basit, 

ortam 

koşulları 

20-50 Dakika Dar Kötü Orta 

Elektrokimyasal 

Yöntem 

Karmaşık, 

ortam 

koşulları 

Oda 

sıcaklığı 
Saat/Gün Orta Orta Orta 

 

2.5. MANYETİK PARTİKÜLLERİN UYGULAMA ALANLARI 

2.5.1. Çevresel Uygulamalar 

Demir, özellikle klorlu çözücülerdeki çok çeşitli organik ve inorganik kirleticilerin daha az 

zararlı maddelere indirgenmesini sağlayan güçlü bir indirgeyici ajandır. Birçok çalışma, 

polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve böcek ilacı gibi bazı kalıcı kirleticilerin 

bozunabileceğini göstermiştir [42,43,44]. 
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Buna ek olarak, Cr (VI) giderme süreçleri için havayla veya suyla temasa girdikten sonra demir 

oksit/hidroksit kabuklarının oluşması nedeniyle kirliliklerin çökelmesi de ortaya 

çıkabilmektedir. Şekil 2.5’te farklı manyetik demir parçacıklarının mekanizmaları 

gösterilmiştir [45,46,47].   

 

 

Şekil 2.5: Çeşitli manyetik nanopartiküllerin adsorpsiyon ve indirgeme mekanizmaları. 

Metal giderimi için manyetik Fe3O4 nanopartiküllerin kullanılması, metal nanoparçacıkların 

yüzey-hacim oranının yüksek adsorpsiyon kapasitesine izin verdiğini göstermiştir [48].  

Manyetik alanlar uygulayarak ağır metal giderimi için seçici yüzey modifikasyonuna sahip poli 

(metil metakrilat) ve süperparamanyetik demir oksit nanopartikülleri gibi hibrit manyetik 

nanopartiküller geliştirilmiştir. Sulu çözeltilerde Pb (II), Hg (II), Cu (II) ve Co (II) için ağır 

metal giderimi için hibrit nanopartiküllerin etkinliği araştırılmıştır. Giderim verimliliğinin 

metal iyonlarının, amin grubu içeren yüzeyde adsorpsiyon sürecine bağlı olduğunu 

gösterilmiştir [48]. 

Li ve ark. tarafından gerçekleştirilen bir çalışmada, biyosorpsiyon ve manyetik ayırma 

teknikleri bir araya getirilmiş ve metal iyonlarının adsorpsiyonu, çevre dostu özellikler ve 

ekonomik olarak uygulanabilir, düşük işletme maliyeti avantajları rapor edilmiştir [49]. 

Farklı bir çalışmada, farklı parçacık boyutlarına sahip manyetit Fe3O4 nanopartiküllerin yanı 

sıra yüzeyi modifiye Fe3O4 nanopartiküllerini kullanarak laboratuvarda hazırlanan atık suyun 

Cd2+, Cr6+, Cu2+ ve Ni2+ arıtımı için araştırma yapılmıştır. Adsorpsiyon mekanizmasının esas 
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olarak elektrostatik çekim olduğu ve Fe3O4 nanopartiküllerinin adsorpsiyon kapasitesinin, atık 

sudaki partikül yüzey alanına, pH ve sıcaklığa bağlı olduğu belirtilmiştir [50]. 

Oda sıcaklığında ve pH 4'te, ortalama partikül boyutu 8 nm olan Fe3O4 nanopartiküllerin, atık 

suyun içindeki dört çeşit toksik iyonun adsorbe edilmesi için etkili bir şekilde kullanılabilirliği 

incelenmiştir. Çalışmada, CM-α-CD'yı kullanarak bakır iyonlarının sulu çözeltiden 

uzaklaştırılması için nanoadsorbent, Fe3O4 nanopartikülleri (CM-CD MNP'ler) karbodiimid 

yöntemi ile sentezlenmiştir. Sonuçlar, Fe3O4 nanopartikülleri üzerindeki aşılanmış CM-ß-

CD'nin, CM-ß-CD'deki çoklu hidroksil ve karboksil gruplarının metal iyonlarını adsorbe etme 

kabiliyetinden dolayı parçacıkların adsorpsiyon kapasitesini arttırdığı tespit edilmiştir. (CM-α-

CD Carboxymethyl-α-cyclodextrin) [51]. 

Su kirlilikleri için manyetik demir oksit nanopartikülleri ve protein fonksiyonlu nanopartiküller 

kullanmanın verimliliği incelenmiştir. Yapılan çalışmada, bir mikroemülsiyon tekniği 

kullanılarak hazırlanan manyetik demir oksit nanopartiküllerinin, düşük NTU (nefelometrik 

bulanıklık birimi) seviyelerinde 1 saat içinde su bulanıklığını azaltmada çok etkili olduğu 

görülmüştür. Bakır ve fosfat miktarı ise sudaki manyetik nanopartiküller kullanılarak 

azaltılmıştır [52]. 

2.5.2. Biyomedikal Uygulamalar 

Manyetik nanoparçacıkların biyomedikal uygulamaları, vücut içindeki veya dışındaki 

uygulamalarına (in vivo, in vitro) göre sınıflandırılabilmektedir. İn vitro uygulamalarda, temel 

kullanımı, tanılama, ayırma ve katalitik uygulamalar iken; in vivo uygulamalarda ise terapötik 

(hipertermi ve ilaç hedefleme) ve diagnostik uygulamalar (nükleer manyetik rezonans (NMR) 

görüntüleme) sayılabilmektedir. [53,54,55]. 

2.5.2.1. İn Vivo Uygulamalar 

Boyut ve yüzey işlevselliği bu parçacıkların in vivo kullanımları için önemli bir rol 

oynamaktadır. Süperparamanyetik demir oksit nanopartiküllerin çapları yüzey ligandlarının 

biyolojik dağılımını büyük ölçüde etkiler. Çok küçük SPIO'lar dahil olmak üzere 10 ila 40 nm 

arası çaplara sahip parçacıklar, uzun süreli kan dolaşımı için önemlidir [56].  
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Hipertermi, süperparamanyetik demir oksit partiküller üzerine yüksek frekanslı bir dış 

manyetik alan uygulanması ile partiküllerin mıknatıslanma vektörlerinden kaynaklanan 

manyetik enerjilerini ısı formunda dışarı vermesidir. Bu da canlı ortamda kullanılabilen bir 

özelliktir. Tümör hücreleri, sıcaklığa, sağlıklı hücrelerden daha duyarlıdır. Hipertermi ile tümör 

dokularının sıcaklığı arttırılarak patolojik hücreler yok edilmektedir.  [57,58]. 

2000’li yıllarda gerçekleştirilen çalışmalarda, manyetit katyonik lipozomal nanopartiküllerin 

[59] hücre radyasyonunda hipertermi tedavisi için tümör hücrelerinin sıcaklığını etkili bir 

şekilde arttırdığı gösterilmiştir. Bu durumun gelecekte başarılı olabilecek bir kanser tedavisinin 

temel yaklaşımlarından biri olma potansiyeline sahip olduğu belirtilmiştir [60].  

Manyetik hiperterminin avantajı, ısıtmanın tümör bölgesinde kısıtlanmasıdır. Hipotermide 

mikron boyutlu parçacıkların yerine nanometre boyutlu parçacıklar tercih edilir; bunun nedeni 

parçacık boyutuna ve şekline doğrudan bağlı olan manyetik alanlarda [61,62] küçük parçacıklar 

daha iyi titreşebilir ve böylece sıcaklık kontrolü hasas bir şekilde sağlanabilir. 

İlaç hedefleme, ilaç taşınımında modern teknolojilerden biri olarak ortaya çıkmıştır. İlaç 

hedeflemesinde demir oksit manyetik nanopartiküllerin uygulama olanakları son yıllarda 

önemli ölçüde artmıştır [62]. MNP'lerin, harici manyetik alan ve/veya manyetize olabilen 

implantlarla kombinasyon halinde, parçacıkların istenen hedef bölgeye ulaşması 

sağlanmaktadır.  [63]. 

İlacın belirli bir bölgeye taşınması, ilacın istenmeyen yan etkilerini ortadan kaldırabilir ve 

gerekli dozajı da azaltabilir. Genellikle bu parçacıkların yüzeylerini biyolojik olarak uyumlu 

hale getirmek için organik polimerler ve inorganik metaller veya oksitler ile modifiye edilip, 

çeşitli biyoaktif moleküllerin eklenmesiyle ileri işlevselleştirme için yapı uygun hale 

getirilebilir [64,81]. 

Tablo 2.4’te son yıllarda gerçekleştirilmiş manyetik yapıların kullanıldığı bazı biyomedikal 

uygulamalar listelenmiştir.  
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Tablo 2.4: Hibrid polimerik MNP'lerin son gelişmeleri ve potansiyel biyomedikal uygulamaları. 

Hibrit Polimerik Manyetik Nanopartiküller Biyomedikal Uygulamalar 

Kitosan işlevselleştirilmiş manyetit katkılı 

nanopartiküller [66]. 

Akciğer kanseri için paclitaxel'in hedefe 

yönelik verilmesi. 

Gliko-polimer modifıye manyetik mezo-

gözenekli silika nanopartiküller [67]. 

Manyetik rezonans görüntüleme ve kontrollü 

ilaç salımı. 

3-metakriloksi propil trimetoksi silan kaplı 

manyetik nanopartiküller [68] 

Antikanser ilacın(5-fluorourasil) kontrollü 

salımı. 

Manyetik-Altın hibrid nanopartiküller [69].  

Antikanser ilacın (doxorubicin) 

hedeflendirilmesi. 

RGD-functionalized PEG-coated magnetic 

hydrogel [70]. 

Hibrid Fe3O4-karboksimetil kitosan 

nanopartikülleri [71]. 

    Tümor hedeflendirmeli Rapasin kullanımı. 

N-glisirintinik asit-Polietilen glikol (PEG) -

Kitosan-manyetik nanopartiküller NGPC-

Fe3O4 [72]. 

Hepatosit-mitokondriyal hedeflenmiş 

Brusini kullanımı. 

 

2.5.2.2. İn Vitro Uygulamalar 

Biyomedikal çalışmalarda, genellikle analiz için biyolojik varlıkların (ör. DNA'lar, proteinler 

ve hücreler) doğal ortamlarından ayrılması gereklidir. Süperparamanyetik kolloidler, manyetik 

alana sahip biyomalzemelerin taşınmasını sağlayan harici bir manyetik alana sahip olan ve 

olmayan hareketsiz manyetizasyon özelliklerinden dolayı bu uygulama için idealdir. Genel 

prosedürde ayrılma için, biyolojik yapılar süperparamanyetik kolloidler ile etkileşir ve daha 

sonra harici bir manyetik alanla ayrıştırmaya tabi tutulur [73].  
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Süper paramanyetik demir oksit partikülleri gibi nanometre boyutlu manyetik parçacıklar, 

biyoproseslerde hücrelerin ve biyomoleküllerin ayrılması ve saflaştırılması için yoğun şekilde 

kullanılmaktadır [74,75]. Küçük boyutları ve yüksek yüzey alanları nedeniyle, MNP'ler, iyi 

dağılabilirlik, biyomoleküllerin hızlı ve etkili bir şekilde bağlanması ve tersine çevrilebilir ve 

kontrol edilebilir flokülasyon gibi biyoayrıştırma uygulamaları için klasik mikrometre boyutlu 

reçineler veya boncuklara kıyasla, birçok üstün özelliğe sahiptir. Bu konudaki eğilimlerden biri, 

hedeflenen türlerin yüzeyinde eşleşen antijenlerine spesifik olarak bağlanabilen son derece 

hassas antikorlar sağlamak için antikorları kullanarak manyetik ayırma işlemidir [76]. 

Bunun dışında MNPlerin; ayırma ve seçim uygulaması, manyetik relaksometri ve manyetik 

rezonans uygulaması gibi uygulamaları mevcuttur [76]. 

Son yıllarda, heterojen katalizör sistemlerinin geliştirilmesi için MNP'ler tarafından 

desteklenen katalizörler yaygın şekilde kullanılmıştır. Manyetik olarak tetiklenen ayrıştırmalar, 

özellikle katalizörler nanometreye yakın boyut aralıklarında olduklarında sıvı faz 

reaksiyonlarından katalizörlerin geri kazanılması çapraz akışlı filtrasyon ve santrifüj 

kullanmaya göre çok daha basit hale gelmektedir [76].  

Bu tür küçük ve manyetik olarak ayrılabilir katalizörler, yüksek dağılım ve reaktivitenin 

avantajlarını kolay ayırma ile birleştirebilir. Pahalı katalizörler veya ligandların geri 

dönüştürülmesi açısından, bu aktif türlerin MNP'ler üzerinde hareketsiz kılınması, sistemdeki 

katalizörlerin kolay ayrılmasına neden olur [76]. Son zamanlarda ortaya çıkan MNP'lere 

aşılanan katalitik sistemleri kullanarak geçiş metali ile katalize edilen reaksiyonların çeşitli 

türleri arasında karbon-karbon çapraz bağlanma reaksiyonları, hidroformilasyon [77], 

hidrojenasyon ve polimerizasyon [78] reaksiyonları bulunmaktadır. 

2.6. NÜKLEİK ASİTLER İÇİN SAFLAŞTIRA VE AYIRMA METOTLARI 

Manyetik ayırma, mikrometre büyüklüğünde ferromanyetik parçacıkların kimyasal veya 

biyolojik süspansiyonlardan etkin şekilde ayrılması için manyetizma kullanma teknolojisidir. 

Nükleer santrallerde düşük dereceli demir cevherinin zenginleştirilmesi, büyük hacimdeki 

kazan suyundan ferromanyetik safsızlıkların uzaklaştırılması veya kaolin kilinden zayıf 

manyetik renkli kirlerin uzaklaştırılması, sanayide manyetik ayırmanın tipik örnekleridir. Bu 

tekniklerin biyosistemler için uygulanması 1970'li yıllara kadar kısıtlı idi. Biyolojik olarak aktif 

bileşiklerin (nükleik asitler, proteinler, vb.), Hücrelerin ve hücre organellerinin arındırılması 
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için manyetik ayırma tekniklerinin kullanılması fikri, son on yıl içinde ilgi çeken konulardan 

bir olmuştur. Bu alanlardaki karmaşık ayırma işlemleri için gelişmiş özelliklere sahip yeni 

manyetik parçacıklar geliştirilmiştir [79,80,81]. 

Nükleik asitlerin manyetik ayrılması, aynı amaca yönelik diğer tekniklerle karşılaştırıldığında 

çeşitli avantajlara sahiptir. Nükleik asitler, kan, doku homojenatı, kültür ortamı, su vb. gibi ham 

numune malzemelerinden doğrudan izole edilebilir [80]. 

Katı malzemelerin manyetik özelliklerinin düzenlenebilir olması nedeniyle, viskoz 

numunelerin süspansiyonlarından bile kolayca ve seçici olarak ayrılabilirler. Aslında manyetik 

ayırma, biyolojik kirleticilerin varlığında küçük parçacıkların (çapları yaklaşık 0.05-1 μm) geri 

kazanılması için uygulanabilir olan yöntemlerden biridir. Ayrıca, özellikle büyük ölçekli 

arıtmalar için manyetik ayırmanın etkinliği uygundur [81]. 

Bu ayırma tekniği aynı zamanda zamandan ve maliyetten tasarruf etmeye yarayan, yüksek 

verimli işlemlerin temelini oluşturmaktadır. Yöntemin içeriğinden santrifüj adımlarından 

kaçınılabilir ve geleneksel yöntemler kullanıldığında kontaminasyon riski düşüktür. Nükleik 

asit ayırımı için manyetik parçacıkların çeşitli türleri piyasada ticari olarak bulunmaktadır. 

Nükleik asit izolasyonu için geleneksel ve manyetik ayırma yöntemlerinin kısa bir açıklaması 

aşağıda verilmiştir [79,80]. 

DNA veya RNA izolasyonu, birçok biyokimyasal tanı işlemi öncesinde önemli bir adımdır. 

Algılama, klonlama, sıralama, büyütme, hibridizasyon, DNA sentezi, vb. gibi birçok uygulama, 

ham numune materyali ile gerçekleştirilemez. Karmaşık karışımlarda büyük miktarda hücresel 

materyal veya diğer bulaşıcı materyaller, (proteinler ya da karbonhidratların), çoğu zaman 

sonraki reaksiyonların ve tekniklerin çoğunu engellemektedir. Buna ek olarak istenmeyen 

maddeler, DNA RNA preparatları için kirletici olabilir. Bu nedenle, kompleks karışımlardan 

nükleik asitlerin etkin, güvenilir ve tekrarlanabilir izolasyonu için kullanılan yöntemler, devam 

süreçlerde kullanılacak birçok yöntem için gereklidir [81]. 
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2.6.1. Geleneksel Manyetik Olmayan Yöntemler 

2.6.1.1 Sıvı Faz 

Sıvı fazdaki nükleik asitlerin izolasyonu için bir dizi yöntem bilinmektedir, ancak genellikle bu 

çökelme ve yıkama adımlarının karmaşık serilerine dayanır. Bu yöntemi gerçekleştirmek 

zaman alır ve zahmetlidir. Bu nedenle, kan ya da dokular gibi karmaşık başlangıç 

maddelerinden nükleik asitlerin izolasyonu, biyolojik maddenin protein bozucu enzimlerin 

varlığında parçalanmasını ve bunu takiben de fenol, kloroform veya etanol gibi oldukça toksik 

organik çözücülere alınması şeklinde kullanılır. Bununla ilgili bir çalışmada proteinlerin 

nükleik asitlerden tamamen çıkarılması sodyum perklorat [82] ilavesi ile başarılabilmştir. 

RNA'nın DNA'dan ayrılması, LiCl ile seçici çöktürme basamakları veya guanidinyum 

hidroklorid veya guanidinyum tiosiyanat ile spesifik bir nükleazdan bağımsız izolasyon, fenol 

ekstraksiyonu ve etanolle çöktürme [83] ile kombinasyon gerektirir. Bu tür yöntemler yalnızca 

zaman alıcı ve karmaşık olmakla kalmaz aynı zamanda çok sayıda örnek de aynı anda 

işlendiğinde bozulma, numune kaybı veya kontaminasyon riskini arttırır. Ayrıca RNA 

izolasyonu durumunda DNA kontaminasyonu riski nispeten yüksektir. 

2.6.1.2. Katı faz 

Zahmetli ve zaman alıcı geleneksel yöntemlerin yanı sıra, alternatif ayırma teknikleri 

geliştirilmiştir. (a) sulu koşullar altında bir anyon değiştirici vasıtasıyla iyonik değişim, (b) 

afinite ve (c) boyut uzaklaştırma mekanizmaları DNA saflaştırması için kullanılmıştır. 

Bu taşıyıcılar, DNA izolasyonu veya saflaştırılması için yüksek konsantrasyonlu kaotropik tuz 

çözeltileri (örn., Sodyum iyodür, sodyum perklorat, guanidinyum tiyosiyanat) ile birlikte 

uygulanır. 

Örneğin bir patentte (US 5 075 430) (BioRad), diyatomlu toprağın bir taşıyıcı malzeme olarak 

kullanımı anlatılmıştır. Yine, bağlanma bir kaotropik tuz varlığında gerçekleşir. Diğer 

yaklaşımlarda, nükleik asit bağlayıcı malzeme (EP 0 796 327 B1, Dynal) ile birlikte yüzey aktif 

malzeme veya polietilen glikol ile birleştirilen DNA, işlevsel grupları bağlama ve yüksek 

konsantrasyonlarda kaotropik tuzlar ile katı bir taşıyıcının kullanılmasına dayanmaktadır.  
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2.6.2. Manyetik Ayırma 

Biyokimyasal ve moleküler biyoloji süreçlerinde manyetik katı taşıyıcıların artan kullanımı, 

manyetik olmayan ayırma işlemlerine kıyasla birçok avantaja sahiptir.  Bir manyetik momente 

sahip olan parçacıklar, bir manyetik alanda (kalıcı bir mıknatıs kullanarak) hareket ettirilebilir. 

Nükleik bağlanma veya elüsyon adımından sonra parçacıkların ayrılması için hızlı, basit ve 

etkili bir tekniktir (Şekil 2.6). Santrifüjleme gibi bozulmaya neden olabilecek kuvvetleri üreten 

geleneksel tekniklerden çok daha titiz bir yöntemdir [84]. 

 

Şekil 2.6: Manyetik partiküllerle DNA izolasyonunun şematik gösterimi. 

Biyopolimerden hazırlanan ligandlara sahip olan veya hedef nükleik aside afinite sergileyen 

manyetik taşıyıcılar izolasyon işlemi için kullanılır. Manyetik taşıyıcılar piyasada mevcuttur, 

ayrıca laboratuarda da hazırlanabilmektedirler. Bu malzemeler, farklı sentetik polimerlerden, 

biyopolimerlerden, gözenekli camlardan veya yüzey modifiye edilmiş demir oksit gibi 

inorganik manyetik malzemelere dayanan manyetik parçacıklardan üretilen manyetik 

parçacıklardır. Manyetik alan yokluğunda birbirleri arasında etkileşmeyen superparamanyetik 

parçacıklar bu işlem için özellikle uygundur. Bu parçacıklar güçlü bir manyetik alan altında 

manyetize olur, ancak alandan çıkarıldıklarında kalıcı manyetizmayı korumaktadırlar. 

Parçacıkların manyetik toplanması ve topaklaşması reaksiyon sırasında engellendiğinde, 

parçacıkların kolay süspansiyon haline getirilmesi ve düzgün nükleik asit ekstraksiyonunu 

mümkün kılmaktadır [84,85]. 

2.6.3. Nükleik Asit Ayrımı İçin Manyetik Parçacıkların Hazırlanması 

Laboratuarda, kolloidal manyetit Fe3O4 (veya maghemit γFe2O3 veya ferritler gibi benzer 

manyetik materyal) parçacıkları genellikle silanizasyon ile yüzey modifiye edilir. Çıplak demir 

oksit (Fe3O4), DNA'yı adsorbe etme kapasitesine sahiptir [84], ancak etkin kuvvetler nedeniyle 

agregasyonlar, adsorpsiyon için kullanılabilecek yüzey alanını azaltır. 
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Karboksil grupları ile türevlendirilen manyetite bağlı silan bileşimlerinin, PEG içeren 

solüsyonlarda DNA ekstraksiyon yeteneğine sahip olduğu bilinmektedir [85]. Yoza ve ark. [86] 

DNA ekstraksiyonu için amino silan bileşikleri ve aşırı dallı poliamidoamin dendrimer 

varlığında değiştirilmiş bakteriyel manyetit parçacıkları kullanmıştır [86,87]. Prodelalova ve 

ark. tarafından yüksek sodyum klorür ve PEG konsantrasyonları altında DNA izolasyonu için 

modifıye manyetik kobalt ferrit parçacıkları araştırılmıştır [88].  

Manyetik nanoparçacıkların alkoksisilanlarla [89,90,91], veya polietilenimin ile [91,92], yüzey 

modifikasyonu da mevcuttur. Yukarıda bahsedilen manyetik kolloidlerin klasik mıknatıslarla 

ayrılması kolay değildir. Bunun nedeni Brown hareket kuvvetlerinin, uygulanan manyetik 

gücün üzerinde olduğu küçük parçacık boyutundan kaynaklanmaktadır. Faz ayrımını arttırmak 

için, nükleik asitlerle etkileşebilecek çeşitli manyetik lateksler hazırlanmaktadır [90,92]. 

Manyetik mikro küreler çeşitli şekillerde hazırlanabilir, ancak genellikle manyetik olarak 

hassas parçacıklar (örneğin demir oksit) sentetik veya biyolojik polimerler ile kaplanır. 

Elaissari ve ark. [94], nükleik asitlerin ve farklı polimerlerin etkileşimini tanımlamaktadır. 

Agaroz, kitosan, k-karagenin ve alginat gibi biyopolimerler, manyetik bir formda kolayca 

hazırlanabilir. En basit durumda bile biyopolimer çözeltisi manyetik parçacıklarla karıştırılır ve 

toplu jel oluşumundan sonra oluşan manyetik jel ince parçacıklara bölünür [95,96]. 

Alternatif olarak, küresel partikülleri oluşturmak için yağ fazında biyopolimer, su fazında 

manyetit içerin yağ içinde su süspansiyon yöntemi kullanılabilir. Nükleik ayırma için temel 

olarak aynı işlem, hidrofobik polistiren [97] ve hidrofilik poliakrilamit [98] veya poli (vinil 

alkol) gibi sentetik polimerlerden manyetik parçacıkların hazırlanması için kullanılabilir [99]. 

Mikro boyutlu parçacıkları sentezlemeye yönelik ilk yaklaşım Ugelstad ve ark. [100] tarafından 

yayımlanmıştır. Bu araştırmacılar çeşitli biyomedikal uygulamalarda incelenen, monosize 

polistiren manyetik mikroküreleri yönlendiren ilginç bir metodoloji geliştirdiler. Bu parçacıklar 

mükemmel boyut dağılımına ve küresel şekle sahiptir, ancak yüzeyleri çok hidrofobiktir ve 

parçacık yüzeyinde spesifik olmayan protein bağlanmasına neden olmaktadır [100]. 
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2.6.4. Ticari Manyetik Parçacıklar 

Nükleik asit ayrıştırması için uygun olan piyasada bulunan manyetik parçacıklar, çeşitli 

şirketlerden edinilebilir. Çoğunlukla, matrisler silika, gözenekli cam, selüloz, agaroz, polistiren 

ve silan esaslıdır (Tablo: 2.5). Yalnızca nükleik asit ayrımı için değil ayrıca, manyetik 

taşıyıcıların sentezini tanımlayan bazı önemli patentler mevcuttur. Parçacık sentezinin ilk 

patentlerinden biri, EP 0 003 905 B2, US 5,459,378 ve US 4,530,956 (SINTEF) 'de tarif edilen' 

Ugelstad polimerizasyon prosesi 'dir. Bu patente göre birkaç şişme ve polimerizasyon kademesi 

ile monodisperse manyetik parçacıklar elde edilebilir. 

WO/1992/016581 (Cornell Research Foundation) numaralı patentte monodisperse 

parçacıkların, özellikle de makrogözenekli polimer boncuklarının hazırlanması tarif 

edilmektedir. Önerilen proses, çözünür polimer parçacıkları, bir monomer fazı ve su içeren üç 

fazlı bir emülsiyondur. 

Manyetik boncuklar kullanan nükleik asit ayrımı, Alderton ve ark. [101] ve WO / 1991 / 

012079'da ve ayrıca USPAT 5,523,231 (Amersham) 'da açıklanmıştır. Bu yaklaşımlar, sadece 

nükleik aside özgü değildir. Diğer bir deyişle manyetik boncuklar, diğer biyo-maddeleri de 

nükleik aside paralel olarak adsorbe edebilir. Bu özelliği de yöntemlerin dezavantajları olarak 

gözükmektedir.  

Bir başka monodisperse manyetik boncuklar WO / 1998/012717 (Merck) 'de tarif edilmektedir. 

Bunlar, bir ferrik-oksit kaplama ile manyetik özellikler verilen bir SiO2 çekirdeğinden oluşur. 

Demir oksit kaplamanın müteakip bir silanizasyondan sonra, oluşan partiküller nükleik asitleri 

bağlayabilir durumdadır. 

Mika veya polistren esaslı, manyetik bir oksit ile kaplı manyetik boncuklar, yüksek yoğunluğa 

ulaşırlar ve bu da hızlı sedimantasyona neden olur. Bu nedenle, ek mekanik karıştırma 

gereklidir.  Silanizasyonuna rağmen kaplanmış parçacıkların temel dezavantajı, metal oksitlerin 

analitik çözeltilerle doğrudan temas edebilmesidir. Son teknoloji yaklaşımlara rağmen 

manyetik boncukların üretimi zahmetlidir. Bu sorunun üstesinden gelmek için ABD 

patentlerinde (USPAT 6,204,033) ve (USPAT 6,514,688) (kimya Biopolimer Technologie AG) 

ters süspansiyon polimerizasyonu kullanılarak kısa vadede üretilebilen polivinil alkol 

parçacıklarına dayanan küresel, manyetik polimer parçacıklar anlatılmaktadır [102]. 
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Tablo 2.5: DNA, RNA ve pDNA ayırmada kullanılan ticari manyetik partiküller. 

Ürün  
Boyut 

(µm) 
Bileşim  Nükleik asit türü Üretici Firma 

AGOWA®maga 5-10 Bilinmiyor DNA, RNA 
AGOWA, Berlin, 

Almanya 

Dynabeads® 

DNAa 
1.05 – 2.80 Polisitiren  DNA 

Dynal, Oslo,  

Norveç 

Geno PrepTM 

DNA manyetik 

kürelera 

Bilinmiyor  Silika  DNA 
GenoVision, Oslo, 

Norveç 

MagaZorb®a 1-10 Selüloz  DNA/RNA/pDNA 
Cortex biochem san 

Leonardo CA, USA 

MagneSila 5-8.5 
Silanlanmış 

demir oksit 
DNA/RNA/pDNA 

Promega, Madison, 

WI, USA 

MagPrep®Silica 

parrtiküllerib 
1 

Silanlanmış 

demir oksit 
DNA 

Merck KgaA, 

Almanya  

MagSib 1-2-5 Bilinmiyor  DNA/RNA 
MagnaMedics, 

Aachen, Almanya 

MGPc Bilinmiyor  
Porsuz cam 

kabuk 
DNA/RNA Roche Diagnostic 

M-PVAa 
0.5-1, 1-3, 

5-8 

Polivinil 

alkol 
DNA/RNA/pDNA 

Chenmagen 

biopolymerµ 

technology, 

Almanya 

Sicastar®-Mb 1.5 - 6 

Sitiren 

maleik asit 

kopolimeri 

DNA/RNA/pDNA 

Micromod 

partikeltechnologie, 

Almanya 

SİMAGa 
0.5, 0.75 - 

1 

Silanlanmış 

demir oksit 
DNA/RNA/pDNA 

Chemicell, Berlin, 

Almanya 

SPHERO 

manyetik 

partiküllerc 

1-2 polisitiren DNA 

Spherotech, 

Libertyville, IL, 

USA 
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a: kit ve protokol mevcut  b: kit ve protokol yok  c: sadece kit mevcut. 

2.6.5. Manyetik Ayırıcılar 

Manyetik ayırıcılar genellikle çeşitli mikro tüp veya tüp miktarlarını tutmak için tasarlanmış 

güçlü nadir mıknatıslardan yapılır. Piyasada çok basit konsantratörlerden, komple otomatik 

cihazlara kadar değişen özelliklerde çeşitli manyetik ayırıcılar mevcuttur. Nükleik asitlerin 

izolasyonu çoğunlukla, piyasada bulunan laboratuar ölçekli manyetik ayırıcılar (partikül 

konsantratörleri) kullanılarak toplu modda gerçekleştirilebilmektedir. 

 

1 μm'den daha büyük bir çapa sahip parçacıklar basit manyetik ayırıcılar kullanılarak kolaylıkla 

ayrılabilirken, daha küçük parçacıkların (manyetik kolloidlerin parçacık boyutu on ila yüz 

nanometre arasında değişen) yüksek gradyanlı manyetik ayırıcıların kullanılmasını 

gerekebilmektedir. 

2.7. POLİMER KAPLI MANYETİK PARTİKÜLLER 

Manyetik nanopartiküller ile ilgili iki temel problem söz konusudur. Bunlardan bir tanesi küçük 

NP'lerin toplanma eğilimi gösterdiği ve yüzey enerjisini düşürmek için büyük partiküller 

oluşturduğu dağılabilirlik kaybı bir diğeri ise; çıplak demir oksit NP'lerin (özellikle Fe3O4 ve γ-

Fe2O3) yüksek kimyasal aktiviteleri nedeniyle havada kolayca oksitlenmesinden kaynaklı 

manyetizma kaybıdır. Bu nedenlerden dolayı NP’lerin ileriki uygulamaları sırasında veya 

sonrasında alabilecekleri hasara karşı uygun bir koruma stratejisi geliştirmek önemlidir. Bu 

amaçla dört temel strateji üzerinde durulmuştur. Bunlar: çekirdek – kabuk yapısı, dambıl ve 

janus tipi hetero yapılar, çekirdek- kabuk- kabuk yapısı ve fırça tipi yapılardır [9].  
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Şekil 2.7: Manyetik nanopartiküllerin yüzey kaplamalarının farklı morfolojileri [9]. 

Bu yapılar göz önüne alındığında bu tez kapsamında çekirdek- kabuk (Core–Shell) yapıları 

incelenmiştir. Çekirdek-kabuk yapıları; merkezde demir oksit partiküllerin çekirdeği 

oluşturması ve bu manyetik çekirdeğin üzerinin uygulama alanına göre seçilmiş olan -NH2, -

OH, -COOH, -SH vb. uç gruplar içeren bir ligand, silika gibi inorganik veya fonksiyonel gruplar 

içeren polimer gibi bir partikülün kabuk kısmını oluşturmasıyla elde edilir. MNP’lerin 

yüzeylerinin kaplanması ile elde edilen kompozit yapılar, malzemenin saf hallerine göre daha 

üstün özellikli bir yapıya dönüşürler [9].  

Bu tez kapsamında MNP’lerin yüzeyleri oleik asit ile modifiye edilmiştir. D. Matiy ve D.C. 

Agrawal [110] yaptıkları çalışmada sentezlenen Fe3O4 partiküllerin partikül boyutlarının 

enkapsüle edilmemiş Fe3O4 partiküllerine göre daha büyük ve oksitlenmeye açık olduğunu 

göstermişlerdir. Çalışmanın bir diğer sonucu ise tek tabakalı yüzey aktifle kaplanan partiküller 

kerosen ve dodekan gibi yüksek molekül ağırlıklı hidrokarbonlar içerisinde stabilize edilirken 

su bazlı ferro-akışkanlar elde etmek için çift tabaka kaplama yapılması gerekliliğidir.  

Oleik asidin uzun alkil zincirleri Fe3O4 nanopartiküllerini stabilize ederek koagülasyonunu 

engellemekle kalmaz aynı zamanda Fe3O4 nanopartiküllerin polimerizasyon sırasında 

monomerine olan afinitesini arttırırlar. Biyolojik uygulamalar göz önüne alındığında 

enkapsülasyon sayesinde toksisite ve oksidasyon önlenmiş olur [110].  

Ellaisari ve ark. [105] yaptıkları çalışmada sıcaklığa duyarlı (N-izopropilakrilamit-ko-aminoetil 

metakrilat) (PNIPAM-co-AEMH) kaplı manyetik partiküller üzerinde DNA’nın adsorpsiyon 

ve desorpsiyon davranışı incelenmektedir. Sıcaklığa duyarlı manyetik hibrid parçacıklar, 

önceden hazırlanmış divinilbenzen (DVB) çapraz bağlanmış manyetik parçacıkların varlığında 
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NIPAM'ın çökeltme polimerizasyonu ile hazırlanmıştır. Başlangıçta, hazırlanan partiküllerin 

adsorpsiyon ve desorpsiyon davranışı pH, sıcaklık, zaman ve iyonik kuvvetin bir fonksiyonu 

olabileceği düşünülmüştür. DNA adsorpsiyonunda bu manyetik parçacıklara sıcaklığın belirgin 

bir etkisinin olduğu bulunmuştur. Düşük miktarda DNA adsorpsiyonunun, asidik pH 

koşullarında ve NIPAM’ın hacim faz geçiş sıcaklığının altındaki sıcaklıkta olduğu ortaya 

konmuştur.  En yüksek desorpsiyon ise bazik pH’ta ve NIPAM’ın hacim faz geçiş sıcaklığının 

üzerinde bulunmuştur [105]. 

Perçin ve ark. [106] yaptıkları çalışmada manyetik nanoparçacıklar yüzey aktif madde 

içermeyen emülsiyon polimerizasyonu ile üretilmiştir. Adsorplanan plasmid DNA miktarını 

poly(hydroxyethyl methacrylate-N-methacryloyl-(L)-histidine) (PHEMAH) manyetik 

nanopartikülleri önemli ölçüde arttırmıştır. Bunun dışında adsorpsiyon kapasitesi önemli 

ölçüde azalmaksızın 6 kere daha bu parçacıkların kullanılabileceği gösterilmiştir [106]. 

Hou ve ark. [107] silika kaplı manyetik mikrokürelerin özelliklerinin incelendiği çalışmada 

Fe3O4 / SiO2 Stöber işlemi ile modifiye edilmiştir. Silika kaplı manyetik mikroküreler, 

süperparamanyetizma ve iyi dağılım göstermiştir ve bunun yanı sıra elde DNA izolasyonu için 

edilen partiküller klasik fenol-kloroform ekstraksiyonu ile izole edilenlere göre daha iyi sonuç 

vermiştir [107]. 

Jiang ve ark. [108] çalışmalarında manyetik kompozit mikroküreler, monomerler olarak stiren 

(St) ve akrilik asit (AA) kullanılarak dağılım arayüz polimerizasyonu yöntemi ile karboksil-

fonksiyonlu, çekirdek-kabuk şeklinde elde edilmiştir. DNA izolasyonu sonucunda Fe3O4/PS-

PAA mikroküreleri geleneksel fenol-kloroform ekstraksiyonuyla izole edilenlere kıyasla daha 

iyi sonuçlar vermiştir [108]. 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1. KİMYASAL MALZEMELER 

Manyetik polimer partiküllerinin sentezinde monomer olarak akrilamid (AAm), manyetik 

partikül olarak 50nm partikül büyüklüğüne sahip demir (II,III) oksit nano tanecik ve birlikte 

çöktürme yöntemi ile sentezlenen demir oksit partikülleri kullanılmıştır. Demir oksit 

partiküllerinin sentezlenmesi amacıyla demir (III) klorür hekzahidrat (FeCl3.6H2O), demir (II) 

klorür tetrahidrat (FeCl2.4H2O) ve amonyum hidroksit çözeltisi kullanılmıştır. Sentezlenen 

manyetik partiküller oleik asit ile kaplanarak, sonraki adımda su ortamındaki kollaidal 

stabilitesi sağlanmıştır. Akrilamid polimerizasyonunda başlatıcı olarak benzoil peroksit, 

hızlandırıcı olarak N,N,N`,N`-tetrametiletilendiamin (TEMED), çapraz bağlama vasıtası olarak 

N,N`-metilenbisakrilamid (NMBA) ve yüzey aktif madde olarak ağırlıkça %2’lik poli(vinil 

alkol) (PVA) (27000 g/mol ortalama molekül ağırlığına sahip) çözeltisi kullanılmıştır. 

Manyetik polimer partiküllerinin, transamidasyon reaksiyonu ile modifikasyonunda 

etilendiamin kullanılmıştır. Denemelerde çözücü olarak toluen kullanılmış olup, saflaştırma 

işlemlerinde izopropil alkol ve hekzan kullanılmıştır. Saflandırma işlemleri 10000 kDA 

molekül ağırlıklı diyaliz membranlar kullanılarak yapılmıştır. Denemelerde kullanılan tüm 

kimyasal maddelerin listesi ve özellikleri Tablo 3.1’de verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



30 

 

 

 

Tablo 3.1: Denemelerde kullanılan kimyasal maddelerin özellikleri. 

Kimyasal Madde Kısaltma Saflık (%) Üreticisi 

Akrilamid Aam ≥99 Merck 

Demir (II,III) oksit (50nm) Fe3O4  Sigma Aldrich 

Demir (III) klorür hekzahidrat  FeCl3.6H2O ≥98-102 Sigma Aldrich 

Demir (II) klorür tetrahidrat  FeCl2.4H2O ≥99 Sigma Aldrich 

Amonyum hidroksit   NH4OH 25 Merck 

Benzoil peroksit BPO ≥98 Sigma Aldrich 

N,N,N`,N`-tetrametiletilendiamin TEMED ≥99 Sigma Aldrich 

N,N`-metilenbisakrilamid NMBA ≥98 Merck 

Etilendiamin EDA ≥99,5 Fluka 

Oleik asit OA 65-88 Merck 

Poli(vinil alkol)  PVA ≥99 Sigma Aldrich 

Hekzan - ≥99 Tekkim 

Toluen - ≥99,9 Sigma Aldrich 

İzopropil alkol IPA ≥99 Tekkim 

Hidroklorik asit  HCl 37-38 Riedel de 

Haen 

Sodyum hidroksit NaOH ≥98 Tekkim 

 



31 

 

 

 

3.2. KULLANILAN CİHAZ VE ALETLER 

Çalışma kapsamında IKA C-MAG HS 7 marka ısıtmalı manyetik karıştırıcı, Heidolph marka 

RZR 2102 model mekanik karıştırıcı ve Bandelin Sonopuls homojenizatör kullanılmış, 

tartımlar Radwag marka AS 220/C/2 model hassas terazi kullanılarak alınmıştır. Ürünlerin 

kurutulmasında Elektro-Mag marka M5040P model etüv ve J.P. Selecta Vaciotem-T marka 

vakum etüvü kullanılmıştır. pH ölçümleri, Hanna marka HI 221 model pH metre ile yapılmıştır. 

Tüm denemeler süresinde çeşitli cam malzemelerden yararlanılmıştır. Denemelerde neodyum 

mıknatıslardan faydalanılmıştır. 

3.2.1. Ürünlerin Karakterizasyonu 

Ürünlerin yapısal karakterizasyonu için yapılan Fourier Transform Infrared Spektroskopisi 

(FTIR) analizlerinde Bruker Alpha-P marka spektrofotometre kullanılmıştır.  Bunların 

haricinde çalışma süresince çeşitli cam malzemelerden yararlanılmıştır. Termogravimetrik 

analizlerde Linseis STA PT 1750 model TGA cihazı kullanılmıştır. Ortalama partikül boyutu 

dağılımları Brookhaven BIC cihazı ile yapılmıştır.  

3.2.1.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) Analizi 

Örneklerin FTIR spektrumları, Bruker Alpha-P marka ATR-FTIR spektrofotometresinde 4000-

450 cm-1 dalga boyu aralığında elde edilmiştir. 

3.2.1.2. Termal Gravimetrik Analiz (TGA) 

Örneklerin termal bozunma davranışının incelenmesi amacıyla TGA analizleri yapılmıştır. 

Termogravimetrik analizlerde Linseis STA PT 1750 TGA cihazı kullanılmıştır. Analizler, 25-

1000 oC sıcaklık aralığında, 10 C/dak ısıtma hızı ile hava ortamında (4ml/dk hız ile) 

gerçekleştirilmiş ve ağırlık kayıpları belirlenmiştir.  

3.2.1.3. Ortalama Partikül Boyutu Dağılımının Belirlenmesi 

Dinamik ışık saçılımı (DLS) metodu ile örneklerin ortalama partikül boyutu dağılımları 

incelenmiştir. Analizler Brookhaven BIC cihazı ile yapılmıştır. 7 mg örnek alınıp 20 ml destile 

su içerine eklenmiş ve ultrasonik prob yardımıyla ile dağıtılmış, DLS metodu ile oda 

sıcaklığında partikül boyutları belirlenmiştir. 
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3.2.1.4. DNA Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Miktarlarının Belirlenmesi 

Yapılan DNA izolasyonu çalışmalarında absorbe ve desorbe edilen DNA miktarlarının tayini 

için Thermo Fisher marka Nano Drop 2000/2000c spektrofotometresi kullanılmıştır. DNA 

ölçümlerinde kullanılan spesifik dalga boyu olan 260 nm ‘de ölçüm yapılmıştır. 

3.3. YÖNTEMLER 

3.3.1. Oleik Asit Kaplı Fe3O4 Kürelerin Sentezlenmesi 

3.3.1.1. Tek Tabaka Kaplama 

Oleik asit kaplı manyetik partiküllerin sentezlenmesi bölüm 2.4.1’de anlatılan birlikte çöktürme 

yöntemi ile yapılmıştır. Fe3O4 partikülleri oluşturulurken aynı zamanda oleik asit ile 

kaplanması sağlanmıştır. Birlikte çöktürme yöntemine göre oda sıcaklığında 150 ml 

FeCl3·6H2O (0,15M) ve 75 ml FeCl2·4H2O (0,15M) çözeltileri hazırlanarak 3 boyunlu 1000 ml 

hacimli balon reaktöre alındı (pH=1,5). Oda sıcaklığında 30 dakika boyunca N2 atmosferinde 

mekanik karıştırıcı yardımı ile 200 rpmde karıştırıldı. Fe2+ nin oksitlenerek Fe3+ ‘e 

dönüşebileceği göz önünde bulundurularak N2 atmosferinde gerçekleştirilen reaksiyona ek 

önlem olarak 2:1 oranında olması gereken Fe3+: Fe2+ çözeltilerinden 1,9:1 oranında alındı. Ayrı 

bir kapta 25 ml NH4OH (5M) hazırlandı. Karışan çözelti üzerine 1,5 ml Oleik Asit (C18H34O2) 

15 ml aseton içerisinde çözülerek eklendi (pH=2,5) ve sıcaklık 80 oC’ye yükseltildi. Takiben 

reaktör içerisindeki çözeltiye hazırlanmış olan amonyum çözeltisi hızlı bir şekilde eklendi 

(pH=10,5) ve karıştırma hızı 400 rpm’e yükseltildi. Demir oksit partiküllerinin oluşumuna bağlı 

olarak çözelti siyah bir görünüme büründü. Daha sonra 6 ml oleik asit bu çözeltiye 5 dakikada 

1 ml olacak şekilde damla damla eklenerek reaksiyona devam edildi. Tüm oleik asit eklendikten 

sonra reaksiyonun tamamlanması için 1 saat boyunca karıştırmaya devam edildi.  

Reaksiyon tamamlandıktan sonra mıknatıs yardımıyla oluşturulan Fe3O4/OA partikülleri su 

fazından ayrılarak dekante edildi. Daha sonra reaksiyona girmeyen bileşenler ve safsızlıklar 

sırasıyla aseton ve etanol/su karışımı ile yıkanarak uzaklaştırıldı. Nihai ürün, ikinci oleik asit 

kaplama (bilayer kaplama) ve suda dağıtma işleminde kullanılmak üzere 70 oC’de vakum 

etüvünde 1 gün kurutularak hazırlandı.  
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Tablo 3.2: Fe3O4 manyetik kürelerin oleik asit ile kaplanması. 

Demir Oksit 

Kodu 

FeCl3·6H2O 

(0,15M) 

FeCl2·4H2O 

(015M) 

NH4OH 

(5M) 
Oleik Asit 

ml ml ml ml 

MDO-1 150 75 25 7,5 

MDO-2 150 75 25 7,5 

MDO-3 150 75 25 7,5 

MDO-4 150 75 25 7,5 

MDO-5 150 75 25 7,5 

 

3.3.1.2. İkinci Tabaka Oleik Asit Kaplamaları 

Kurutulan Fe3O4/OA partikülleri 2 gram tartılarak üç boyunlu 1000 ml’lik reaktöre konuldu. 

Üzerine 20 ml saf su ilave edildi ve 300 rpmde mekanik karıştırıcı ile karıştırıldı. Sıcaklık 60o 

C‘ye çıkarıldı. Bir başka kapta 6 ml oleik asit üzerine 27 ml su ilave edildi. Çözelti pH’ı 10’a 

ayarlandı. Bu karışım reaktöre damla damla eklendi karıştırma hızı 400 rmp’e çıkarılarak 1 saat 

boyunca reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonucunda %4’lük kararlı bir Fe3O4 süspansiyonu 

hazırlandı.  
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Tablo 3.3: Tek tabaka kaplı Fe3O4 manyetik kürelerin ikinci tabaka oleik asit ile kaplanması. 

Demir Oksit 

Süspansiyon 

Kodu 

Kullanılan 

Demir Oksit 

Kodu 

Demir Oksit Oleik Asit Su 

g ml ml 

S-MDO-1 MDO -1 2 6 47 

S- MDO -2 MDO -2 2 6 47 

S- MDO -3 MDO -3 2 6 47 

S- MDO -4 MDO -4 2 6 47 

S- MDO -5 MDO -5 2 6 47 

 

 

Şekil 3.1: (a) Oleik asit ile tek tabaka kaplı Fe3O4 manyetik partikülü, (b) oleik asit ile çift tabaka 

kaplanmış Fe3O4 manyetik partikülü [103]. 
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3.3.2. Oleik Asit Kaplı Fe3O4 Kürelerin Poliakrilamid İle Kaplanması 

Oleik asit ile kaplanmış Fe3O4 manyetik partiküllerin yüzeylerinin poliakrilamid ile kaplanması 

hedeflenmiştir. Bu bağlamda ters emülsiyon polimerizasyonu (yağ içinde su) kullanılarak 

NMBA ile çapraz bağlı akrilamid polimerleri sentezlenmiştir. Emülsiyon için 1:4 (su: yağ) 

oranında Y/S süspansiyonu hazırlanmıştır. Yüzey aktif olarak %2’lik polivinil alkol (PVA) 

çözeltisi hazırlanmıştır. 40 ml Fe3O4 süspansiyonundan ve 40 ml yüzey aktif çözeltisinden 

oluşan su fazına değişik miktarlarda (0.375- 0.50- 0.75- 0.1- 0.15 g) AAm monomeri, çapraz 

bağlayıcı olarak molce %10’luk NMBA ve hızlandırıcı olarak 20 µl TEMED eklenerek üzerine 

320 ml sıvı yağ eklenmiştir. Karışım 15 dakika boyunca ultrasonik karıştırıcıyla karıştırılarak 

süspansiyon oluşumu beklenmiştir Daha sonra üzerinde %1’lik benzoil peroksit 1 ml toluen 

içerisinde çözülüp damla damla reaktöre eklenerek reaksiyon başlatılmış ve azot atmosferinde 

80oC’de 700 rpm’de mekanik karıştırıcıyla karıştırılarak 1,5 saat sonunda reaksiyon 

sonlandırılmıştır. Elde edilen ürün sırasıyla aseton, izopropil alkol, hegzan, su/etanol karışımı 

ile yıkanmış ve 40oC’de vakum etüvünde 1 gün kurutulmuştur.  

Tablo 3.4: Oleik asit kaplı manyetik demir oksit (Fe3O4/OA) kürelerin enkapsüle edilmesi. 

Polimer 

Kodu 

AAm NMBA  BPO  
Demir 

Süspansiyonu 

PVA 

(%4’lük 

Stok çöz.) 

YAĞ  

g g g ml ml ml 

AAM-03 0,375 0,081 0,014 10 (S-MDO-1) 10 80 

AAM-05 0,5 0,108 0,018 10 (S-MDO-2) 10 80 

AAM-07 0,75 0,162 0,028 10 (S-MDO-3) 10 80 

AAM-10 1,0 0,216 0,0374 10 (S-MDO-4) 10 80 

AAM-15 1,5 0,325 0,05 10 (S-MDO-5) 10 80 



36 

 

 

 

3.3.3. Polimer Kaplı Manyetik Partiküllerin Yüzey Modifikasyonları 

Sentezlenip kurutulan çekirdek-kabuk yapılı Fe3O4/OA-AAm partiküllerin yüzeyleri 

transamidasyon reaksiyonu yöntemi kullanılarak etilen diamin (EDA) ile modifiye edilmiştir.  

Transamidasyon reaksiyon, amonyak, primer amin veya sekonder aminin hidroklorürü ile 

formaldehit ve en az bir aktif hidrojen atomu içeren bileşiklerin kondenzasyonundan meydana 

gelir. Reaksiyonun temel özelliği, bir aminometil veya sübstitüye aminometil grubu ile aktif 

hidrojen atomunun yer değiştirmesidir [109]. 

Sentezlenen manyetik polimer partiküller, polimerin etilen diamine oranı 1:12 olacak şekilde 

tartılmış üç boyunlu 100 ml’lik reaktöre konulmuştur. Üzerine etilen diamin eklenerek geri 

soğutucu altında ve N2 atmosferinde 90oC’de 9 saat boyunca 200 rpm’de mekanik karıştırıcıyla 

karıştırılarak reaksiyon gerçekleştirilmiştir. Reaksiyon sonlandıktan sonra ürünler metanol ve 

su ile yıkanarak diyaliz membran içerisinde 2 gün boyunca saflaştırılmıştır. Saflaştırılan 

modifiye manyetik polimer partiküller 30oC’de vakum etüvünde kurutulmuştur. 

Tablo 3.5: Polimer kaplı manyetik demir oksit kürelerin (Fe3O4/OA-AAm) yüzey modifikasyonları. 

Modifiye 

Polimer Kodu 

Kullanılan 

Polimerin 

Kodu 

Manyetik 

Polimer 

Etilen 

Diamin 

(EDA) 

g g 

EDA-AAM-03 AAM-03 1 12 

EDA-AAM-05 AAM-05 1 12 

EDA-AAM-07 AAM-07 1 12 

EDA-AAM-10 AAM-10 1 12 

EDA-AAM-15 AAM-15 1 12 
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3.3.4. İndikatör ile Asit-Baz Titrasyonu ile Amin İndisi (AI) Tayini 

Yüzey modifikasyonları yapılan polimer kaplı manyetik kürelerin amin indisi tayinleri titrasyon 

yöntemi ile belirlenmiş ve sonuçlarTablo 4.1’de gösterilmiştir.  

Bu amaçla 0,1 M HCl ve 0,02 M NaOH çözeltisi hazırlanmıştır. Tartılan modifiye manyetik 

polimer (50 mg) bir kaba konularak üzerlerine 25 ml HCl çözeltisinden eklenmiştir. Ağızları 

sıkı bir şekilde kapatılarak 48 saat beklenmiştir. 48 saat sonunda her bir üründen 10 ml alınıp, 

üzerine 2-3 damla fenolftaleyn indikatörü eklenerek 0,02 M NaOH’a karşı titre edilmiştir. Hata 

oranını azaltmak amacı ile her üründen 3 farklı örnek hazırlanmış ve amin indisi sonuçların 

ortalaması alınarak belirlenmiştir. Amin indisi tayini hesaplamasında Denklem 3.1’den 

yararlanılmıştır.  

AI(mmol/g)= 
(𝑆𝑠−𝑆ö)∙𝑁∙𝐹∙2,5

𝑊
                           (3.1) 

Ss: şahit için sarf edilen çözelti miktarı (ml) 

Sö: Örnek için sarf edilen çözelti miktarı (ml) 

N: çözelti normalitesi 

F: çözelti faktörü 

W: örnek miktarı (mg) 

3.3.5. DNA Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Çalışmaları 

DNA adsorpsiyon çalışmaları pH 5’de, bitki hücrelerinden izole edilmiş saf DNA kullanılarak 

hazırlanmış 6.6 ng/µl’lik çözeltilerde gerçekleştirilmiştir. Desorpsiyon çalışmaları ise pH 10’ 

da gerçekleştirilmiştir (Şekil 2.6). Gelecekte gerçekleştirilmesi planlanan çalışmalarda ise 

hedeflenen yöntem aşağıda verildiği şekildedir. 

Lizis Basamağı (hücrelerin parçalanması): Gece boyu üremeye bırakılan bakteri hücreleri ve 

memeli hücreleri santrifuj ile toplanacak, bitki dokuları ise önce sıvı azot ile dondurulup 

parçalanacak, maya hücreleri ise fiziksel ön parçalama işlemine tabi tutulacaktır. Hücreler 

RNase ve lizozim içeren bir solüsyon ile suspense edilecektir. Hücreler 37°C de 10 dakika 
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bekletilecektir. Daha sonra Proteinaz K içeren lizis solüsyonu karışıma eklenecek ve 1-1,5 saat 

inkübasyona bırakılacaktır. 

DNA’nın Bağlanması Basamağı: Proje kapsamında geliştirilen MPP’ler karışıma eklenir (40 

μL).  Karışım nazikçe alt-üst edilir. MPPler pozitif yüklü olacakları için DNA’yı bağlayacaktır. 

Daha sonra MPPler mıknatıs yardımıyla biraraya toplanacaktır. Süpernatant dikkatlice 

toplanarak atılacaktır. DNA’nın yıkanması aşamasına geçilecektir. 

DNA’nın Yıkanması: DNAların kalan hücresel atıklardan ayrılması amacıyla yıkama 

solusyonu (10 mM Tris-HCl pH 7.5, 80% EtOH) eklenecektir. Nazikçe yıkama solüsyonu 

pipetle çekilecektir. Yıkama işlemi tekrarlanır. Elüsyon basamağına geçilir. 

Elüsyon Basamağı: Tüp mıknatıstan ayrılır. Elüsyon için 40°C ısıtılmış distile su 

kullanılacaktır. Örnekler oda sıcaklığında 5 dakika bekletilecektir. Tüp tekrar mıknatısla 

birleştirilecektir. DNA içeren üst sıvı temiz bir tüpe alınacaktır. DNA saklanmak üzere -20 

°C’ye kaldırılacaktır.  

İzole edilen DNA moleküllerinin restriksiyon enzim kesimi ve PCR yöntemleri için 

kullanılabilecek kalite ve saflıkta elde edilebilirliği test edilecektir. Yirmi ul hacimde 

gerçekleştirilecek restriksiyon enzim kesiminde, ultra saf su su, enzim üreticisinin temin ettiği 

tampon, restriksiyon enzimi ve laboratuvarda sentezlenen EDA-PAAM’ler ile elde edilen saf 

DNA kullanılacaktır. Enzim kesim reaksiyonu 37°C’da bir gece boyunca gerçekleştirilecektir. 

Reaksiyon sonunda kesim ürünleri agaroz jel elektroforezi ile analiz edilecktir. PCR 

yönteminde ise ultra saf su su, enzim üreticisinin temin ettiği tampon, MgCl2, polimeraz enzimi, 

DNA izolasyonunda kullanılan organizmanın genine özgü primer çifti, izole edilen saf DNA 

kullanılacaktır. PCR reaksiyonu temel olarak üç sıcaklık döngüsünün ortalama olarak ardışık 

30 kez tekrarlanması koşulunda gerçekleştirilecek, sonuçlar agaroz jel elektroforezi ile analiz 

edilecektir. 
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4. BULGULAR 

Bulgular bölümünde sırasıyla FT-IR, TGA, DLS analiz sonuçları irdelenmiş, takiben 

partiküllerin DNA izolasyon çalışmaları sonuçları belirtilmiştir.  

4.1. FT-IR ANALİZLERİ  

Tez çalışmalarında sentezlenen MDO kodlu ve tek tabaka oleik asit ile kaplı katı manyetik 

demir oksit partiküllerine ait FT-IR spektrumları Şekil 4.1 ve 4.2’de; MDO ürünlerinin ikinci 

kez oleik asit ile kaplanarak su içerisinde süspanse edilmesiyle elde edilen su bazlı ferro-

akışkanlara (S-MDO) ait FT-IR spekturumları Şekil 4.3 ve 4.4’te;  S-MDO sulu 

süspansiyonunun su fazı olarak kullanılarak yağ fazında dağıtılmasını takiben, MDO 

yüzeylerinin PAAM ile kaplanarak çekirdek-kabuk yapısında ürünlere (AAM-XX) ait FT-IR 

spektrumları Şekil 4.5 ve 4.6’da; PAAM kaplı ürünlerin transamidasyon reaksiyonu sonrası 

elde edilen amin modifiye ürünlere (EDA-AAM-XX) ait FT-IR spektrumları ise Şekil 4.7 ve 

4.8’de verilmiştir. 

 

Şekil 4.1: MDO – 1 ürününe ait FT – IR spektrumu. 
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Şekil 4.2: Laboratuvar ortamında sentezlenen oleik asit kaplı manyetik demir oksit partiküllerine ait FT-

IR spektrumları. 

Şekil 4.1’de verilen FT-IR spektrumu incelendiğinde, manyetik özellikteki Fe3O4’e ait 

karakteristik Fe-O titreşimleri 541 cm-1 dalga sayısında gözlemlenmiştir. Spektrumdaki 1405, 

1517, 2850 ve 2915 cm-1 dalga sayılarında izlenen pikler ise manyetik demir oksit partiküllerini 

monodentat olarak kaplamış bulunan oleik asite ait karakteristik pikler olup sırasıyla COO- 

grubunun asimetrik ve simetrik C-O titreşimleri ve metil ve metilen gruplarına ait C-H 

titreşimlerinden kaynaklanmaktadır. MDO-5 ürününde gözlenmekte olan 1701 cm-1 dalga 

sayısındaki pik, serbest COOH grubundaki C=O titreşimlerinden kaynaklanmakta olup, bu 

üründe oleik asidin bidentat yapıda demir oksit partiküllerini kaplamış olduğu düşünülmektedir 

[104]. 
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Şekil 4.3: MDO-1 ve S-MDO-1 ürünlerine ait FT-IR spektrumları. 
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Şekil 4.4: MDO ve S-MDO ürünlerine ait FT-IR spektrumları. 

Şekil 4.3 incelendiğinde, %4 civarında katı MDO-1 ile hazırlanmış su bazlı ferro-akışkandaki 

(S-MDO-1) baskın faz olan suya ait tüm karakteristik IR pikleri 3300 cm-1 ve 1640 cm-1 

bölgelerinde izlenmektedir. 1710 cm-1 dalga sayısındaki pik ise bidentant olarak MDO 

yüzeyine kaplanmış serbest oleik asit yapılarındaki -COOH grubundaki karakteristik C=O 

gerilme titreşimlerinden ileri gelmektedir [104].  Bahsedilen tüm karakteristik titreşimlere ait 

IR pikleri Şekil 4.4’te de görüleceği gibi diğer su bazlı ferro-akışkanlarda da izlenmektedir. 
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Şekil 4.5: AAM-07 ürününe ait FT-IR spektrumu. 

 

Şekil 4.6: PAAm kaplı çekirdek kabuk yapıdaki manyetik ürünlere ait FT-IR spektrumları. 
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Şekil 4.5’te verilen FT-IR spektrumu incelendiğinde, yüzeyi 0,75 mol akrilamid kullanılarak 

PAAm ile kaplanmış ürün olan çekirdek kabuk yapıdaki manyetik AAM-07 ürününün, 

PAAm’e ait tüm karakteristik IR piklerini içerdiği görülmektedir. Bu pikler sırasıyla (cm-1): 

1649 (amid I bandı, C=O); 1620 (amid II bandı, N-H deformasyon ve C-N gerilme); 1530 (N-

H eğilme); 1412 (amid III bandı, C-N gerilme) şeklindedir. Şekil 4.6’da verilen diğer AAM-

XX ürünlerine ait FT-IR spektrumlarında bu karakteristik piklerin tamamı gözlemlenmiştir.  

 

Şekil 4.7: AAM-07 ve EDA-AAM-07 kodlu manyetik ürünlere ait FT-IR spektrumları. 
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Şekil 4.8: Amino fonksiyonel polimer kaplı manyetik ürünlere ait FT-IR spektrumları. 

Şekil 4.7’de verilen FT-IR spektrumu incelendiğinde, AAM-07 kodlu çekirdek kabuk yapıdaki 

manyetik ürününün etilendiamin (EDA) ile transamidasyon reaksiyonu sonrası, PAAm 

yapılarının amin modifiye yapılara dönüşmesine bağlı olarak, 1538 cm-1’deki pikin şiddetinin 

arttığı izlenmektedir. Bu pikteki şiddet artışı yeni oluşan amin gruplarındaki N-H deformasyon 

titreşimlerinden kaynaklanmaktadır [104,109]. Bir diğer değişim ise 1447 cm-1 civarında 

izlenen ve –CH2NH2 grubundaki –CH2 deformasyon titreşimlerine ait piktir. Bu değişimlerin 

tamamı Şekil 4.8’de verilen tüm amin modifiye ürünlere ait FT-IR spektrumlarında da 

belirlenmiştir. Nitekim bir sonraki bölümde verilen amin indisi analizi sonuçları da göz önüne 

alındığında, tez çalışmaları kapsamında sentezlenen tüm manyetik partiküllerin amin modifiye 

ürünler olduğu ve tezin uygulama çalışması olan DNA izolasyonunda kullanabilecek 

özelliklere sahip olduğu kanaatine varılmıştır.  

4.2. PARTİKÜL BOYUTU VE AMİN İNDİSİ ANALİZLERİ 

Laboratuvar şartlarında oleik asitsiz ortamda birlikte çöktürme yöntemi ile sentezlenmiş 

manyetik demir oksit partiküllerin DLS yöntemi kullanılarak belirlenmiş partikül boyutu ve 
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dağılımına ait grafik Şekil 4.9’da verilmiştir. Partiküller 400-1110 nm aralığında görece geniş 

bir boyut dağılımına sahip olup, ortalama partikül çapı 660 nm olarak belirlenmiştir. 

 

Şekil 4.9: Laboratuvar şartlarında sentezlenen saf manyetik Fe3O4 partikül boyut ve dağılımı grafiği. 

MDO ara ürünlerinin OA ile bidentant kaplanarak su içerisinde süspanse edilmesi sonucu 

hazırlanan manyetik ferro akışkanlara ait partikül boyut ve dağılım grafikleri Şekil 4.10-13’de 

verilmiştir. Şekillerden de görüleceği gibi S-MDO süspansiyonlarındaki demir oksit 

partiküllerinin boyutları 90-135 nm aralığındadır. Bu süspansiyonların kararlılıklarının 

incelenmesi amacıyla kapalı kaplarda oda sıcaklığında bekletilmiş ve süspansiyonların kararlı 

bir şekilde herhangi bir agregasyon görülmeden stabil kaldığı (izleme süreci 3 ay) 

belirlenmiştir.  Bu bağlamda, tez çalışmasında kararlı yapıda boyutları 100 nm bandında olan 

manyetik ferro akışkanların üretimi de başarılı bir şekilde gerçekleştirilmiştir.  
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Şekil 4.10: S-MDO-1 manyetik demir oksit süspansiyonuna ait partikül boyut ve dağılımı grafiği. 

 

Şekil 4.11: S-MDO-2 manyetik demir oksit süspansiyonuna ait partikül boyut ve dağılımı grafiği. 
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Şekil 4.12: S-MDO-3 manyetik demir oksit süspansiyonuna ait partikül boyut ve dağılımı grafiği. 

 

Şekil 4.13: S-MDO-5 manyetik demir oksit süspansiyonuna ait partikül boyut ve dağılımı grafiği. 
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Şekil 4.14: AAM-07 ürününe ait partikül boyut ve dağılımı grafiği. 

Şekil 4.14’te, S-MDO-3 manyetik süspansiyonu kullanılarak gerçekleştirilen polimerizasyon 

reaksiyonu sonucu elde edilen, çekirdek kabuk yapısına sahip AAM-07 ürününe ait partikül 

boyutu ve dağılımı grafiği verilmiştir. 0,75 mol AAm kullanılarak gerçekleştirilen 

polimerizasyon reaksiyonu sonrası, 135 nm olan demir partikülllerinin boyutu, 285 nm olarak 

belirlenmiştir. Demir oksit yüzeylerinin oldukça hidrofilik bir polimer olan PAAm ile 

kaplanması sonucu, partiküllerin hidrodinamik çaplarının artışı beklenen bir durum olup, bu 

sonuç ayrıca polimerizasyon reaksiyonu sürecinde yağ içindeki su damlacıklarının içerisinde 

oluşan polimer yapıların, polimerizasyon reaksiyonu ilerledikçe süspansiyonu bozmadan, stabil 

bir şekilde çekirdek kabuk yapısında polimer kaplı partiküllerin oluştuğunun da bir 

göstergesidir. Bu bağlamda herhangi bir jellenme gerçekleşmeyip, polimerizasyon 

reaksiyonunun, yağ içindeki su damlalarında demir oksit partiküllerinin yüzeyinin polimer ile 

kaplanması şeklinde ilerlediği kanaatine varılmıştır.   
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Şekil 4.15: EDA-AAM-03 ürününe ait partikül boyut ve dağılımı grafiği. 

 

Şekil 4.16: EDA-AAM-05 ürününe ait partikül boyut ve dağılımı grafiği. 
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Şekil 4.17: EDA-AAM-07 ürününe ait partikül boyut ve dağılımı grafiği. 

 

Şekil 4.18: EDA-AAM-10 ürününe ait partikül boyut ve dağılımı grafiği. 
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Şekil 4.19: EDA-AAM-15 ürününe ait partikül boyut ve dağılımı grafiği. 

Şekil 4.15-19’da EDA-AAM-XX ürünlerine ait partikül boyutu ve dağılımlarını gösteren 

grafikler verilmiştir. Şekiller incelendiğinde EDA-AAM-15 ürünü hariç tüm ürünlerin 

boyutlarının 180-450 nm aralığında olduğu belirlenmiştir. EDA-AAM-15 ürününün ise 

ortalama partikül boyutu 1825 nm olarak belirlenmiştir. Bu durumun olası nedeni, en yüksek 

monomer besleme oranına sahip olan bu ürün sentezinde, polimerizasyon reaksiyonu süresince 

oluşan polimer zincirlerinin etkileşimleri sonucu, yağ içerisindeki su hücrelerinin birleşmesi 

dolayısıyla da oluşan polimer kaplı partiküllerin boyutlarının artması yüzünden olduğu 

düşünülmektedir. Tez çalışmasının en önemli hedeflerinden birisinin, DNA izolasyonunda 

kullanılabilecek bir manyetik partikül üretimi olduğu göz önüne alınırsa, 1825 nm boyutunda 

olan bu partiküllerin uygun boyutlarda olmadığı açıktır.  Nitekim DNA adsorpsiyonu için en 

önemli şartlardan biri, izolasyonda kullanılacak materyalin partikül boyutunun 1 mikrondan 

düşük olması gerekmektedir.   

Partikül boyutu analizleri sonucunda ikinci bir dikkat çekici bir değişim de gözlenmektedir. 

Şekiller incelendiğinde AAM-07 için bulunan ortalama partikül boyutu 285 nm’dir, bu ara ürün 

kullanılarak sentezlenen amin modifiye ürün olan EDA-AAM-07 için ise ortalama partikül 
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boyutu daha düşük çıkmış ve 180 nm olarak belirlenmiştir. Bilindiği gibi DLS analizlerinde 

uygun bir sıvı içerisinde (bu çalışmada destile su) dağıtılan partiküllerin, sıvı faz içerisindeki 

boyutları belirlenmektedir. Dolayısıyla polimerik partiküller durumunda sulu sistemlerde 

ölçülen değer hidrodinamik çaptır. AAM-07 ürünü oldukça hidrofilik bir polimer olan PAAm 

ile kaplı iken, EDA ile modifiye edilmiş üründe, hem partikül yüzeyini kaplayan polimer 

zincirlerinin arasında yeni çapraz bağların oluşma olasılığı, hem de yeni oluşan amin modifiye 

yapılarının daha düşük hidrofilliğe sahip olmasına bağlı olarak, partikülü kaplayan polimerik 

yapının su içerisindeki hidrodinamik çapında düşüş olduğu düşünülmüştür. Bu bağlamda DLS 

analizlerinde AAM-07 ürünü için belirlenen boyutun, modifikasyondan sonra belirli oranda 

düşmüş olması beklenen bir durumdur.   

Tablo 4.1’de EDA-AAM-XX ürünlerine ait amin indisi ve ortalama boyut değerleri 

listelenmiştir. Tablodan da görüleceği gibi EDA-AAM-07 ürününün gerek en düşük partikül 

boyutuna sahip olması, gerekse de amin indisi en yüksek olan ürün olmasından dolayı, tezin 

uygulama çalışması olan DNA izolasyonu çalışmalarında etkin bir şekilde kullanılabileceği 

düşünülmüştür.  

Tablo 4.1: EDA-AAM ürünlerine ait ortalama partikül boyutu ve amin indisi değerleri. 

 

Ortalama partikül boyutu 

(nm) 

Amin indisi 

(mmol/g) 

EDA-AAM-03 290 11,83 

EDA-AAM-05 450 13,22 

EDA-AAM-07 180 19,53 

EDA-AAM-10 285 18,79 

EDA-AAM-15 1825 13,87 
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4.3. TGA ANALİZLERİ 

Şekil 4.20-21’de ticari ve laboratuvar şartlarında hazırlanmış manyetik demir oksit ürünlerine 

ait TGA-DTA grafikleri verilmiştir. Şekillerden de görüleceği gibi her iki ürün de benzer ısıl 

davranışlar göstermektedir. Ticari üründe %2 civarında nem ve analiz sıcaklığı olan 1000oC’ye 

kadar da %4 olmak üzere toplam %6 civarında bir ağırlık kaybı söz konusudur. Laboratuvar 

şartlarında sentezlenmiş demir oksit için ise nem değeri %4, analiz sıcaklığı olan 1000oC’ye 

kadar da %4 olmak üzere toplam %8 civarında bir ağırlık kaybı söz konusudur.  

 

Şekil 4.20: Ticari MDO’ya ait TGA-DTA grafiği. 
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Şekil 4.21: Laboratuvar şartlarında sentezlenmiş MDO’ya ait TGA-DTA grafiği. 

Şekil 4.22-26’da MDO-XX ürünlerine ait TGA-DTA analiz sonuçları grafik şeklinde 

verilmiştir. Şekiller incelendiğinde, MDO-1 ürünün %1 civarında nem içerdiği, 190-380 oC 

arasında ekzotermik, tek kademeli bir ısıl bozulma sonucu, toplamda %17 civarında bir ağırlık 

kaybı gerçekleştiği görülmektedir. Bu bağlamda saf demir oksitin %4’lük ağırlık kaybı da göz 

önüne alındığında, demir oksit partikülllerinin yüzeyinin ağırlıkça %13 civarında oleik asit ile 

kaplandığı söylenebilir. Diğer MDO-XX ürünleri de benzer bir ısıl davranış göstermiştir ve 

MDO-5 ürünü hariç diğer tüm ürünlerdeki oleik asit kaplanma oranı aynı bulunmuştur. MDO-

5 ürününde ise toplam ağırlık kaybı %0,5 nem olmak üzere %23 civarındadır. Daha önce FT-

IR analizi sonuçlarında da belirtildiği gibi, bu üründe oleik asit zincirlerinin bidentat şekilde 

yüzeye kaplanmış durumdadır. Bu bağlamda bu üründeki oleik asit miktarı diğer ürünlere göre 

daha fazladır.  
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Şekil 4.22: MDO-1 ürününe ait TGA-TDA grafiği. 

 

Şekil 4.23: MDO-2 ürününe ait TGA-DTA grafiği. 
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Şekil 4.24: MDO-3 ürününe ait TGA-DTA grafiği. 

 

Şekil 4.25: MDO-4 ürününe ait TGA-DTA grafiği. 
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Şekil 4.26: MDO-5 ürününe ait TGA-DTA grafiği. 

Şekil 4.27-31’de AAM-XX ürünlerine ait TGA-DTA analiz sonuçları grafik şeklinde 

verilmiştir. Şekil 4.27 incelendiğinde; AAM-3 ürününün %2,5 civarında serbest ve bağlı nem 

içerdiği, geçişleri çok net olmamak üzere 200-270, 270-420 ve 420-690 oC arasındaki üç 

bölgede, toplam 3 kademeli bir ısıl bozulma davranışı sergilediği görülmektedir. Bu ürün için 

analiz sonrası bakiye %30 civarında olup, bu sonuca göre bu ürünün ağırlıkça %69 oranında 

polimer ile kaplı olduğu belirlenmiştir.   

Şekil 4.28 incelendiğinde; AAM-5 ürününün %7 civarında serbest ve bağlı nem içerdiği, 

geçişleri net olarak gözlemlenebilen ve 240-700 oC arasındaki bölgede 3 kademeli bir ısıl 

bozulma davranışı sergilediği görülmektedir. Bu ürün için analiz sonrası bakiye %21 civarında 

olup, bu sonuca göre bu ürünün ağırlıkça %77 oranında polimer ile kaplı olduğu belirlenmiştir.   

Şekil 4.29 incelendiğinde; AAM-7 ürününün %8 civarında serbest ve bağlı nem içerdiği, 

geçişleri çok net olmamak üzere 240-680 oC arasındaki bölgede 3 kademeli bir ısıl bozulma 

davranışı sergilediği görülmektedir. Bu ürün için analiz sonrası bakiye %43 civarında olup, bu 

sonuca göre bu ürünün ağırlıkça %53 oranında polimer ile kaplı olduğu belirlenmiştir.   
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Şekil 4.30 incelendiğinde; AAM-10 ürününün %13 civarında serbest ve bağlı nem içerdiği, 

230-790 oC arasındaki bölgede 3 kademeli bir ısıl bozulma davranışı sergilediği görülmektedir. 

Bu ürün için analiz sonrası bakiye %18 civarında olup, bu sonuca göre bu ürünün ağırlıkça %79 

oranında polimer ile kaplı olduğu belirlenmiştir.   

Şekil 4.31 incelendiğinde; AAM-15 ürününün %6 civarında serbest ve bağlı nem içerdiği, 220-

790 oC arasındaki bölgede çok kademeli bir ısıl bozulma davranışı sergilediği görülmektedir. 

Bu ürün için analiz sonrası bakiye %17 civarında olup, bu sonuca göre bu ürünün ağırlıkça %82 

oranında polimer ile kaplı olduğu belirlenmiştir.   

Toplu bir değerlendirme yapılacak olursa, demir oksit yüzeylerini kaplayan polimer tabakanın 

kalınlığının değişimine bağlı olarak bazı ısıl bozulma davranışı değişiklikleri gözlemlenmekle 

birlikte ürünlerin benzer ısıl bozulma davranışı sergilediği belirlenmiştir. Ağırlıkça %53 değeri 

ile en az kaplanma oranı AAM-07 ürününde belirlenmiştir ve bu durumdan dolayı en ince kabuk 

polimer katmanının bu partiküllerde olduğu kanaatine varılmıştır. 
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Şekil 4.27: AAM-03 ürününe ait TGA-DTA grafiği. 

 

Şekil 4.28: AAM-05 ürününe ait TGA-TDA grafiği. 
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Şekil 4.29: AAM-07 ürününe ait TGA-DTA grafiği. 

 

Şekil 4.30: AAM-10 ürününe ait TGA-DTA grafiği. 
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Şekil 4.31: AAM-15 ürününe ait TGA-DTA grafiği. 

4.4. DNA İZOLASYON ÇALIŞMALARI 

Tez çalışmaları kapsamında sentezlenen amin modifiye manyetik partiküllerden, amin indisi en 
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polimer tabakasının en ince olduğu düşünülen EDA-AAM-07 ürününün DNA izolasyon 

çalışmalarında kullanılmasına karar verilmiş ve pH 5 tamponunda adsorpsiyon, pH 10 
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Adsorpsiyon çalışmalarında 6,6 ng/µl başlangıç konsantrasyonundaki DNA çözeltilerine 10 mg 

manyetik polimer/1 ml DNA çözeltisi olacak şekilde dozlama yapılarak, çözelti içerisindeki 

DNA konsantrasyonu 3, 10, 15, 30 ve 60. dakikalarda ölçülmüş ve sonuçlar Tablo 4.2’de 

verilmiştir. 
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Tablo 4.2: pH 5’de DNA konsantrasyonunun zamanla değişimi. 

 

Zaman (dak.) 

0 3 10 15 30 60 

Konsantrasyon 

(ng/µl) 

6,6 5,6 4,5 4,3 3,8 3,7 

 

Tablo 4.2’den de görüleceği üzere ilk 3 dakikada %15, 60. dakikada ise %44’lük bir DNA 

adsorpsiyon verimine ulaşılmıştır. Desorpsiyon çalışmalarında ise tutulan DNA miktarının %60 

civarında geri salındığı belirlenmiştir. 
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Bu tez çalışması, İ.Ü. BAP Birim tarafından desteklenen “pH ve Sıcaklığa Duyarlı Manyetik 

Polimer Mikro Partiküllerin Sentezi Karakterizasyonu ve DNA İzolasyonunda Kullanımlarının 

Araştırılması” isimli projenin temellerini oluşturacak şekilde planlanmıştır.  

Çalışmada öncelikle, suda süspanse olabilecek ve yüzeyi oleik asit ile kaplanmış manyetik 

özellikte demir oksit (MDO) parçacıkları boyutları 1 mikronun altında olacak şekilde 

sentezlenmiştir.  

MDO sentezi, temel olarak Fe2+ ve Fe3+ tuzlarının bazik ortamdaki oksidasyonunu içeren, 

“birlikte çöktürme yöntemi” kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Sentez esnasında,  belirli oranda 

oleik asit (OA) kullanımı ile MDO partiküllerinin OA ile tek tabakalı (monolayer) olarak 

kaplanması sağlanmıştır. Takiben ikin bir OA ilavesi ile iki tabakalı (bilayer) olarak sentezlenen 

MDO partikülleri, kararlı bir manyetik kolloidal süspansiyon oluşturacak şekilde suda 

dağıtılmıştır. Böylece, polimerizasyon reaksiyonlarında reaksiyon ortamı olarak 

kullanılabilecek manyetik ferrolikit (ferro-akışkan) (S-MDO) sentezi gerçekleştirilmiştir.  

Polimerizasyon reaksiyonları, yağ içinde su ters emülsiyon yöntemi kullanılarak, stabilizatör 

olarak poli(vinil alkol) varlığında gerçekleştirilmiş ve MDO partiküllerinin yüzeyleri 

poli(akrilamid) (PAAm) ile kaplanmıştır. Sentezlenen bu partiküllerin (AAM-XX), pH’a 

duyarlı olması ve DNA izolasyonunda kullanılabilmesi için, transamidasyon reaksiyonu 

gerçekleştirilerek, partikülün kabuk yapısını oluşturan PAAm yapıları, amin uç grupları 

içerecek şekilde modifiye edilmiştir (EDA-AAM-XX).  

Tez çalışması kapsamında sentezlenen ürünlerin yapıları, Fourier Transform Infrared 

Spektroskopisi (FT-IR) yöntemi ile karakterize edilmiş, ısıl davranışları ise Termal Gravimetrik 

Analiz (TGA) yöntemi ile belirlenmiştir. Manyetik ferro-likitlerin, polimer kaplı manyetik 

partiküllerin ve amin modifiye ürünlerin partikül boyutu analizleri, Dinamik Işık Saçılımı 

(Dynamic Light Scattering) (DLS) yöntemi kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Son olarak da 

amin modifiye manyetik partiküllerin iki farklı pH’taki DNA izolasyon etkinlikleri 

incelenmiştir.  
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Bulgular bölümde sırasıyla FT-IR, TGA, DLS analiz sonuçları irdelenmiş, takiben partiküllerin 

DNA izolasyon çalışmalarının sonuçları belirtilmiştir. Bu bölümde ise, her bir ürün grubu kendi 

içerisinde değerlendirilmiştir.  

Manyetik demir oksit (MDO) ürünleri; Laboratuvarda bazik ortamda birlikte çöktürme yöntemi 

kullanılarak sentezlenmiş ve bu ürünlerin sentezinde kullanılan OA’in, demir oksit yüzeylerine 

monodentat şekilde bağlı olduğu FT-IR analizleri ile belirlenmiştir. Monodentat bağlanmış 

OA’in, elde edilen partiküllere suda dağılabilme özelliği vermediği bilinen bir durumdur ve 

beklenildiği gibi bu ürünlerden MDO-5 ürünü hariç hiçbiri su içerisinde dağıtılamamıştır. 

MDO-5 ürünü ise suda dağıtılabilmiştir. FT-IR analizleri bölümde de bahsedildiği gibi, bu 

ürüne ait FT-IR spektrumunda 1710 cm-1’de bulunan pik, bu ürün yüzeyine bidentant olarak 

bağlı olan serbest OA moleküllerinden kaynaklanmaktadır. Bu ürüne ait DLS analiz sonucuna 

göre ortalama partikül boyutu 405 nm civarında belirlenmiştir.  

Su içinde dağıtılmış manyetik demir oksit süspansiyonları (S-MDO); MDO ürünlerinin 

yüzeylerinin OA ile bidentat şekilde kaplanmasını da içeren işlemler sonucunda hazırlanan ve 

polimerizasyon reaksiyonlarında su fazı olarak kullanılan bu süspansiyonların, 90-135 nm 

arasında ortalama partikül boyutuna sahip ve oda sıcaklığında oldukça kararlı manyetik 

süspansiyonlar olduğu belirlenmiştir.  

Çekirdek kabuk yapısında, poli(akrilamid) kaplı manyetik partiküller (AAM-XX); Yağ içinde 

su ters emülsiyon yöntemi kullanılarak hazırlanan AAM-XX çekirdek kabuk yapısında 

manyetik polimerik partiküllerin yüzeyleri yapılan FT-IR analizleri ile incelenmiş ve analizler 

sonucunda poliakrilamid ile başarılı bir şekilde kaplanmış olduğu belirlenmiştir. TGA analizleri 

sonucunda ise partiküllerin ağırlıkça %53-82 oranında polimer içerdiği belirlenmiştir.  

Çekirdek kabuk yapısında amino fonksiyonel poli(akrilamid) kaplı manyetik partiküller (EDA-

AAM-XX); AAM-XX partiküllerinin EDA ile modifikasyonu sonrası, transamidasyon 

reaksiyonu ile amino fonksiyonelleştirilmesi sonucu sentezlenen bu ürünlerin kimyasal 

yapıları, FT-IR analizleri ile aydınlatılmış ve amin uç gruplarının varlığı görülmüştür. 

Gerçekleştirilen amin indisi analizleri sonucunda, en yüksek amin indisi değerinin EDA-AAM-

07 ürününe ait olduğu belirlenmiştir.  

DNA izolasyon çalışmaları; Tez çalışmaları kapsamında sentezlenen amin modifiye manyetik 

polimerik partiküllerden (MPP), amin indisi en yüksek, ortalama partikül boyutu en düşük ve 
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TGA analizlerine göre, kabuk yapısını oluşturan polimer tabakasının en ince olduğu düşünülen 

EDA-AAM-07 ürününün DNA izolasyon çalışmalarında kullanılmasına karar verilmiş ve pH 

5 tamponunda adsorpsiyon, pH 10 tamponunda ise desorpsiyon çalışmaları gerçekleştirilmiştir. 

Analizler sonucu %44’lük bir adsorpsiyon verimi sağlandığı, adsorplanan DNA’nın ise 

%60’ının desorbe edilebileceği belirlenmiştir.  

Sonuçlar toplu olarak değerlendirildiğinde, tez çalışması kapsamında partikül boyutu 180 nm 

(~0.2µm) olan, amino fonksiyonel poli(akrilamid) ile kaplanmış, çekirdek kabuk yapısında 

manyetik partiküller başarıyla sentezlenmiştir. Gerçekleştirilen DNA izolasyon çalışmaları, bu 

partiküllerin DNA izolasyonunda kullanabileceğine işaret etmektedir. Tez çalışmaları, İ.Ü. 

BAP birimi tarafından desteklenen bir araştırma projesinin ilk çalışmalarını kapsamakta olup, 

gelecek dönemlerde, partiküllerin değişik DNA başlangıç konsantrasyonlarındaki davranışı, 

pH, iyonik şiddet, sıcaklık değişkenlerine bağlı olarak değişebilecek adsorsiyon ve desorpsiyon 

karakteristiklerinin belirlenmesi ve takiben bitki veya mantarlardan elde edilecek örneklerden 

doğrudan DNA izolasyonundaki etkinliğinin belirlenmesi çalışmalarının gerçekleştirilmesi 

planlanmıştır. 
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