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OZET

Optik, elektronik, kimyasal, mekanik, biyoteknoloji ve biyotip gibi ¢ok ¢esitli alanlarda
kullanilmakta olan manyetik nanopartikiiller benzersiz 6zellikleri nedeniyle arastirmacilar,
bilim adamlar1 ve miihendisler igin ilgi ¢eken malzemelerdir. Biyoteknoloji ve biyotip
alanlarinda; manyetik rezonans goriintilemede (MRI), ilag tasiyicisi olarak, ilag
salmiminda, kanser tedavisinde ve hyperthermia tedavisinde kullanilmaktadirlar. Manyetik
nanopartikiil sentezi i¢in bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Bunlardan birisi olan birlikte
cokelme yontemi diisilk maliyetli, daha az zaman alan ve endiistriyel uygulamalar icin
kolayca ol¢eklendirilebilen yontemdir. Ayrica, yliksek reaksiyon sicakligi ve basinci,
tehlikeli ¢oziiciiler ve reaktiflerin kullanimini 6nleyen ¢evre dostu bir yontemdir. Bununla
birlikte, tanecik boyutu ve manyetik ozelliklerin birlikte ¢okelme ile kontrolii hala
strhidir.

Bu calismada, manyetik nanopartikiiller oda sicakliginda veya 70°C’ de birlikte
cokelme yontemi ile sentezlenmistir. Cozeltinin pH degeri, katalizor olarak kullanilan
NaOH veya bis(2-hydroxyprpyl)-amine (DIPA) miktar1 degistirilerek ayarlanmustir.
Cozeltinin pH degerine bagli olarak sentezlenen partikiillerdeki yapisal ve morfolojik
degisiklikler arastirilmistir. Partikiillerin havayla temasini kesip okside olmasini 6nlemek
ve biyouyumlulugunu saglamak i¢in oleik asit veya lorik asitle kaplama yapilmistir. Demir
oksitin manyetik bilesigi olan manyetit (oleik asitle kaplanmis), mangan ferrit (MnFe;04),
kobalt ferrit (CoFe,04), magnezyum ferrit (MgFe,O,), baryum hekzaferrit (BaFe;,019)
partikiilleri retilmistir. Sentezlenen partikiillerin yapilari ve morfolojileri; X-1g1n1 kirinimi
(XRD), taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve Fourier doniisimii kizilGtesi
spektroskopisi (FTIR) ile karakterize edilmistir.
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nanopartikiiller, Manyetit
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MAGNETIC NANOPARTICLES
BY CO-PRECIPITATION METHOD
(M.Sc. THESIS)
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ABSTRACT

Magnetic nanoparticles, which are used in various fields such as optical, electronic,
chemical, mechanical, biotechnology and biomedicine, are interesting materials for
researchers, scientists and engineers due to their unique properties. In the fields of
biotechnology and biomedicine; magnetic resonance imaging (MRI), drug delivery, drug
release, cancer treatment and hyperthermia treatment. Many methods are used for the
synthesis of magnetic nanoparticles. One of these, co-precipitation is a low cost, less time
consuming and easily scalable method for industrial applications. Furthermore, the high
reaction temperature and pressure is an environmentally friendly method that prevents the
use of hazardous solvents and reagents. However, the control of particle size and magnetic
properties by co-precipitation is still limited.

In this study, magnetic nanoparticles were synthesized at room temperature or at 70°C
by co-precipitation. The pH of the solution was adjusted by changing the amount of NaOH
or bis (2-hydroxyprpyl) -amine (DIPA) used as the catalyst. Structural and morphological
changes in particles synthesized depending on the pH of the solution were investigated.
Coating with oleic acid or lauric acid is applied to prevent the particles from oxidizing and
oxidizing with air and to ensure their biocompatibility. Magnetite (coated with oleic acid),
which is the magnetic compound of iron oxide, manganese ferrite (MnFe,0,), cobalt ferrite
(CoFe;0Q4), magnesium ferrite (MgFe,0,), barium hexaferrite (BaFe;12019) particles were
produced. Structure and morphology of synthesized particles; It was characterized by X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR).

Keywords: Co-precipitation, Ferrite, Lauric acid, Oleic acid, Magnetic nanoparticles,
Magnetite

Kahramanmaras Siit¢ii Imam University
Institute for Graduate Studies in Science and Technology
Department of Mechanical Engineering, 07 / 2020

Supervisor: Ass. Prof. Beril OZCELIK
Page number: 71



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim siiresince bilgi ve birikimlerinden faydalandigim, tez
calismamin tiim sathalarinda bilimsel desteginin yani sira anlayis ve sabrin1 esirgemeyen,
calismanin etkin bir sekilde ilerleyisi icin fedakarliklardan kagimmayan, kendisiyle
calismaktan onur duydugum tez damismanim Saym hocam Dr. Ogr. Uyesi Beril

OZCELIK e sonsuz saygi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Tez galismam i¢in maddi destek saglayan Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi
Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi Baskanligi’na (BAP) (Proje no: 2019/4-13 YLS)

tesekkiirlerimi sunarim.

Maddi ve manevi desteklerini benden esirgemeyen, her kosulda yanimda olan ¢ok

degerli esim ve aileme sonsuz tesekkiir ederim.

Tugba AKBEN



ICINDEKILER

Sayfa No

O Z T et I
AB ST R A T e Ii
TESEKKUR ....ocvitiiiitiiete ettt sttt ettt s sttt ss et b ete st saene s ans Iii
ICINDEKILER .....ooutiviiiiiiiite sttt sttt na e anas v
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT.......cooiiiiiiiiiiiiccecce s VIIi
SEKILLER DIZINT ..ooiiiiiiiiccccece ettt X
CIZELGELER DIZINI .....oiiiiiiiiiiiiiici e XIil
L GIRIS 1ot 1
1.1. Nanoteknolojinin Kronolojik GeliSimi .........cccueiviiiriiiiiireiieiisie e 1
1.2. Nanoteknolojinin Kullanim Alanlart ...........cccooooiiiiiic e 2

2. LITERATUR OZETI ..ottt 4
2.1, NaNOMAIZEMEIET ... 4
2.2. NANOPATTKTUIIET ... 5
2.3. Nanopartikiillerin Siniflandirtlmast ... 7
2.3.1. Karbon bazli nanopartikililler ............ccooviiiiiiiiiiii 7

2.3.2. Metal nanopartikUIIer...........ccvviiiiiiiiiii 7

2.3.3. Seramik nanoPartikUIIEr...........cccveiuiiiiiieiiiie e 7

2.3.4. Yar1 iletken nanopartikllIer..........ccooveiiiiiiiiiiiec e 8

2.3.5. Polimerik nanopartikGIer ..........cooiiiiiiiiiiicic e 8

2.3.6. Lipit bazli nanopartikKGIEr .........c.cccovviiiiiiiiiiic e 8

2.4. NanopartiKUIIETrin SENLEZI ........evieeirieiiieiiiie it 8
2.4.1. Birlikte ¢OKEIME YONEEIMI .....oveivirieiiieiieieiesie e 11

2.4.2. Termal ayrigma YONTEIMI ......eeverueeriiaiiiieeieeie et 11

2.4.3. SOI-Jel YONTEMI. .....civiiiiiiiiicicc e 12

2.4.4. Mikrohetorejen sistemler YONteMI ........ccverververirininieieiee s 13



2.4.5. Kimyasal buhar yogunlagtirma yOntemi ..........ccccurvrereeieeneneneseseseeeeeens 13

2.4.6. Hidrojen rediksiyonu YONtEMI .........ccveiverrenreriiniinieseeeeieesee s 14

2.5. Nanopartikiillerin Giincel ve Gelismekte Olan Uygulamalari...........ccococeviiiviiiinnnns 15
2.5.1. 112G UYSUIAMAIATT ...ttt 16
2.5.2. Imalat ve malzeme Uygulamalar............ccceveuereveeverienerenieeeseee e, 17
2.5.3. Cevresel uygulamalar ..........cccoiviiiiiiiiii s 18
2.5.4. Elektronikteki uygulamalar ..o 18
2.5.5. Enerji alanindaki uygulamalar...........ccccocviiiiiniiiin i 20
2.5.6. Mekanik endiistrideki uygulamalar ............cccoceiiiininieienceeeseeeees 23

2.6. Manyetik NanopartiKGIer.........c.oooveiiiiiiieiicisese e 23
2.7. Manyetik Nanopartiklil Cesitlert ..........ocvviiiiiiiieiieiee e 26
2.7.1. Demir oksit nanopartiklIer.........cccooiviiiiiie e 26
2. 7. L1 IMANYETIT ..ot 26

2.7.2. Spinel yapida ferrimagnetler:MnFe,0,4, CoFe,0,4, MgFe,O,4 ve BaFe;,049 . 27

3. MALZEME VE METOT ...ttt 29
3.1, Partiklil SENEEZI ... ..eevieiiiiiiie it 29
3.1.1. Demir oksit partikiillerinin SENtEZI ...........cevvvreerieiiiiesieie e 29
3.1.1.1. Oleik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikiilleri ........... 29

3.1.1.2. Lorik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikilleri ........... 34

3.1.2. Ferrit partikGllerinin SENteZ1 ........cccvvvvvivriiiiiiiiiiieic e 36
3.1.2.1. MnFe;04 partikiillerinin SENtEZI ......ccecveveveerreieseeseee e 37

3.1.2.2. CoFe;04 partikillerinin SENTEZI ......ccverveeieiierir e seeie e 39

3.1.2.3. MgFe;04 partikillerinin SENEZI ........ccoovevveiririiieiieseee e 41

3.1.2.4. BaFe 2019 partikiillerinin SENtEZI.......cccvvvvieeiiiniiiieiiee e 45

3.2. Partiklil KaraKteriZaSyOnU.........c.oiveiiiiiiiieiieeisiesie e 46

4. BULGULAR VE TARTISMALAR ...ttt 48
4.1. Demir Oksit Partikiillerinin Deneysel Sonuglart ...........ccooveviiiiiiiiicics 48
4.1.1. Oleik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikiilleri ............ccccceeneee. 48

4.1.2. Lorik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikiilleri ............cc.ceenee.. 51

4.2. Ferrit Partikiillerinin Deneysel SOnuUGIart ...........ccovveiiiiiiiiiiicicee s 54
4.2.1. Sentezlenen MnFe,O4 partikilleri .....veveieeieeiecie e 54



4.2.2. Sentezlenen CoFe;04 partiKGIIEri.......eeveieerieeiiiiesiccie e 56

4.2.3. Sentezlenen MgFe;O0y4 partikGIIer .....veveiveeieiiiiieicce e 58
4.2.4. Sentezlenen BaFe;201g partiKGlleri .. ..oieieieiiiiiieiee s 59
5. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME .......c..ccovoiiiiiiiieiiiieeee e 61
L N N I N o 63
(0746321611 1 13RS 71

Vi



SEKILLER DIZiNi
Sekil 1.1 Nanoteknolojinin kullanim alanlart............cccoceiieiiiiinicii s 3
Sekil 2.1 Nanomalzemelere ait elektron mikroskobu gorintileri...........occvvveveiiveieeresiennnnn 4

Sekil 2.2 Altin nanogubuklar (a), altin ¢ekirdek- silika kabuk nanopartikiiller (b) ve i¢

bosluklu platin NnanOPartiKGIIET (C) .....eiverveeieiierie e 4
Sekil 2.3 QUANTUM KIS ....eoivieiiiiiiiieiesie sttt sttt sreesbeeneesneeneeas 6
Sekil 2.4 YUzey Plazma T€ZONANST......cciiuuiiiiiieiiiieiiieesieeesieessibeessisee s sre e ssre e nbeessneeesaee e s 6
Sekil 2.5 Fe3O4 nanopargaciklarinin hiSterezis €SriSi. .. ..ouveririririerieiriiieieeie e 6
Sekil 2.6 Nanopartikiil sentezinde kullanilan yaklagimlar .............cccoooiiiiiiiiiiies 8
Sekil 2.7 Yukaridan asag1 ve asagidan yukari yaklagimi. ........cccocevviiiiiiiiniiiinicn 9
Sekil 2.8 Yukaridan asag1 yaklasiminda kullanilan sistematik cihazlar................cccccoeeeee. 10
Sekil 2.9 SOI-JEl YONTEMIL ..euviiviiiiiiieiieieite et 12
Sekil 2.10 Mikroheterojen sisteme ait akig diyagrami. ........cccocceereeriieenieniieenee e 13
Sekil 2.11 Kimyasal buhar yogunlastirma yOntemi. ..........coocervrenieiieieneneneseseseeeeeens 14
Sekil 2.12 Hidrojen rediiksSiyonu YONEMI .....c..cvrvirieirerieieisiesie et 15
Sekil 2.13 NaNOTANSISTOT ..eo.vviiiieieiiiie ittt e e bn e eesneeesnneeeas 19
Sekil 2.14 KaGIt Pil..cc.ciieiiiiiiiiciiie s 19
Sekil 2.15 Tlag dagitiminda kullanilan nano robotlar ...........c.ccccevcccccccccccceeceens 20
SEKIl 2.16 SU DOIMIC. ...ee ittt e e bb e et e e abeeeeseeeas 22
Sekil 2.17 CO; indirgemesinden enerji tiretimi yaklagimlart ..........ccocceeevenineninieninceen, 22
Sekil 2.18 Piezoelektrik aktlatOrler.......c.uveiiviieiiiieiiie e 23
Sekil 2.19 Manyetizasyon e8risi Ve NISTEIEZIS .......cvervvervieiieiiiieiie e 24
Sekil 2.20 Manyetik partikiillerin boyut degisikligine bagli olarak manyetik alana verdigi
(610 | o PRSP PR PPN 25
Sekil 2.21 Fe3O4 nanopartikiillerinin uygulama alanlart..........cccoooeiiiiiiiiiciiciice, 27
SeKil 3.1 HaSSAS tEIAZI .....veeiiiiiiiiie ittt sttt ettt e et e e nee e 30
Sekil 3.2 Mekanik karistiricida KartStirma .......ocueeeceeeieeeiiie i 30
Sekil 3.3 Siyah ¢okelti olusumu ve ti¢ saat Karistirma ..........ccoocveevvieiiiee e 31

vii



Sekil 3.4 Miknatis yardimiyla partikillerin ¢OKMES1 .......ovvvveiiiieiiiieiiiie e 31

Sekil 3.5 Turnusol kagidi ile pH SIgUMIL..........ccovviiiiiiiiiiii 31
Sekil 3.6 Filtre kagidi ile partikiil SUZGIMEST......vvveiviiiiiiiiiiieciec e 32
Sekil 3.7 Demir tuzu ¢ozeltisi (a), NaOH damlatma (b), Lorik asit ¢6zelti eldesi (C). .....vvenen... 34
Sekil 3.8 pH olglimii (masa tipi PH MELIe). ....ccvvvviiiiiiiiiiiiiiie e 35
Sekil 3.9 Firinda KUurutma. .........ooeeiiiiiiiie et 35
Sekil 3.10 Mekanik karistiricida KariStirma ......cceecveeieeiieeiec e 37
Sekil 3.11 FeCl3.6H,0, FeCl,.4H,0, Mn(NO3)2.4H,0 sulu bilesiklerinin ve oleik asitin
birlikte karistirilmasi, NaOH eklenerek karistirtlmast. .....ccccoocveiiiiiiiiiniiiic e 38
Sekil 3.12 PH GIGUIMITL ...veeieiiiie ittt st srb e sbe et eesbeeenee e 38
Sekil 3.13 Mekanik karistiricida KariStIrma. .....oeeceeeceeiieeiree e ciee e e svee v 40
Sekil 3.14 DIPA’nin uygun miktardaki saf suda ¢0zdirilmesi. .........cccccovvviviiiiicincnnennn 42
Sekil 3.15 Mekanik karistiricida KariStirma ......oeeceeececiie e 42
Sekil 3.16 Tiim karigimlarin 70°C’de 1 veya 2 saat karigtirllmast . ......cccoveveviriiieniennenne 43
Sekil 3.17 Baryum nitratin uygun miktardaki saf suda ¢ozdiirilmesi..........c.oceevvrviinnnnnnn. 45
Sekil 3.18 UItrasonik DanY0. ........ccooiiiiiiiiiiee e 47
Sekil 3.19 Altin Kaplama. ........cccooiiiiiiiiiiii 47
Sekil 3.20 Altin kaplama GNCEST V& SONTASL. ....ccvveririeieerriereesree e esree e nnee e e 47

Sekil 4.1 pH 7, pH 11, pH 12, pH 13, pH 14 ¢ozeltilerinden sentezlenen nanopartikiillerin

XRD GLATIZI. 1 49
Sekil 4.2 pH 11 (a) ve pH 13 (b) ¢ozeltilerinden sentezlenen manyetit partikiillerin SEM
GOTUNTTILETL. ettt et e bt e e bb e e be e e s nbeeeaneeas 50
Sekil 4.3 Oleik asit baZ YAPISL. .cocveeriiiiiieiiiieiee s 50

Sekil 4.4 Uyg. 9 (a), Uyg. 10 (b), Uyg. 11 (c), Uyg.12 (d)’ den sentezlenen oleik asit ile
kaplanmis manyetit nanopartikiillerinin FTIR spektrumlart. .........cccccooiniiiiiiiiicninnn, 51

Sekil 4.5 Uygulama 2, 3, 4, 5, 6, 7 ¢ozeltilerinden sentezlenen partikiillerin XRD grafigi 52

Sekil 4.6 Uygulama 2 (a), 4 (b), 6 (c), 7 (d) ¢ozeltilerinden sentezlenen partikiillerin SEM

GOTUNTILETT ..t e st e et e et e e e bb e e e be e e s beeeenneas 53
Sekil 4.7 500°C, 700°C ve 900°C de 1 saat KalSIne €tme .........ccceeerveeeiveeiiieesnieessineesnineens 53

viii



Sekil 4.8 900°C de kalsine edilen partikiillerin XRD grafigi, (@) Hematit (Fe,O3), (¢#) Fe.54

Sekil 4.9 Sentezlenen MnFe,0, partikiillerinin XRD grafigi (6 )MnFe;Oy .....cvvvvvvnneneee. 56
Sekil 4.10 Sentezlenen CoFe,0, partikiillerinin XRD grafigi ()CoFe;04....cccvvvvvevvenenee. 57
Sekil 4.11 Sentezlenen MgFe, O, partikiillerinin XRD grafigi ()MgFe;Oq ......ccvveveeneeeee. 59
Sekil 4.12 Sentezlenen BaFe;,019 partikiillerinin XRD grafigi (8)BaFe12019.....ccccvveuenee. 60



CIZELGELER DiZiNi
Cizelge 2.1 Nanomalzeme GESILICTT ... .c.uriuiiiiiiiieiie et 5

Cizelge 2.2 Nanopartikiil sentezinde asagidan yukar1 ve yukaridan asagi yaklasimlari....... 9

Cizelge 2.3 Partikiil liretim yontemlerinden bazilarinin avantajlar1 ve dezavantajlari ....... 15
Cizelge 2.4 Nanopartikiillerin uygulama alanlari............ccccoocveiiiiiiinni e, 16
Cizelge 2.5 Gegis metalleri ve metal oksitlerin manyetik 6zellikleri............coccoovviiiienenn, 26
Cizelge 3.1 Oleik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikilleri...........cccceverveennen. 33
Cizelge 3.2 Lorik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikiilleri............cc.ceoveneneen. 36
Cizelge 3.3 Sentezlenen MnFe,04 partiKilleri........evverveieiiiiiinicieee e, 39
Cizelge 3.4 Sentezlenen CoFe;04 partikUIIeT ..ovvevvevveieeiieiie e 41
Cizelge 3.5 Sentezlenen MgFe,04 partiKUlleri.........ocvieieiiiiiiiiieee e, 44
Cizelge 3.6 Sentezlenen BaFe 2019 partikUIIeri.....c.ecveieerieiiieiieiccieseese e 46

Cizelge 4.1 Oleik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikiillerinin manyetikligi .. 48

Cizelge 4.2 Lorik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikiillerinin manyetikligi .. 52

Cizelge 4.3 Sentezlenen MnFe;0, partikiillerinin manyetikligi ...........cccoeevreneiiiinennnnn, 55
Cizelge 4.4 Sentezlenen CoFe,0, partikiillerinin manyetikligi ........cccoceveriniieniniieienen, 57
Cizelge 4.5 Sentezlenen MgFe;0, partikiillerinin manyetikligi ...........ccoceovreneiiiiincnninnnn, 58
Cizelge 4.6 Sentezlenen BaFe;,01g partikiillerinin manyetikligi...........coceririrenininniennen, 60



°C

mL

mol

M

FesO4

v-Fe,04

NaOH
CsH1sNO>

XRD

SEM

FTIR

VSM

C12H240;
C1sH340;

pH

FeCl;.6H,0
FeCl,.4H,0
Mn(NO3),.4H,0
MnFe;04
Co(NOs3),.6H,0
CoFe;04
Mg(NO3),.6H,0
MgFe,O,4
Ba(NO3),

BaFe,019

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

: Santigrat derece

: Gram

- Mililitre

: mol

: Molarite

: Manyetit

: Maghemit

: Sodyum hidroksit

: Bis(2-hydroxyprpyl)-amine (DIPA, >98%)
: X-1s1m1 difraktometresi

: Taramal1 elektron mikroskobu

: Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi
: Titresimli 6rnek manyetometre

> Lorik asit

: Oleik asit

: Potansiyel hidrojen

: Demir (111) kloriir hekzahidrat

: Demir (II) kloriir tetrahidrat

: Mangan (I1) nitrat tetrahidrat

: Mangan ferrit

: Kobalt (1) nitrat hekzahidrat

: Kobalt ferrit

: Magnezyum (I1) nitrat hekzahidrat
: Magnezyum ferrit

: Baryum nitrat

: Baryum hekzaferrit

Xi



Zn0O
uv
nm
Au
Ag
TiO,
Ceo
Ni
Al,O4
C,HsOH
Mr
Ms

Hot plate

: Cinko oksit

- Ultraviyole

: hanometre

: Altin

: Glimiis

: Titanyumdioksit

- buckyball

: Nikel

: Aliminyum oksit (Aliimina)
: Etil alkol (Etanol)

: Kalic1 manyetizasyon
: Koersivite

: Sicak plaka

Xii



1.GIRIS
“Nanoteknoloji, gecen yiizyildan beri bilinen bir arastirma alanidir. Nanoteknoloji,

Nobel odillii Richard P. Feynman tarafindan, 1959'daki Dipte Bol Oda Var
dersinde sunuldugundan beri, nanoteknoloji alaninda ¢esitli devrimci gelismeler
yasanmustir [1]. Kuantum elektrodinamigi dalinda Nobel Fizik Odiilii alan Richard
Feynman nanoteknolojinin baslangici sayilan konugsmasinda asagida konulara deginmistir
[2]:

e 24 ciltlik Britannica ansiklopedisini bir toplu igne basina neden yazmayalim?

o Kiiciik dlgekte bilgi,

e Daha iyi elektron mikroskobu,

e Fevkalade biyolojik yapilar,

¢ Bilgisayar1 minyatiirlestirme,

e Buharlagtirma yolu ile minyatiirlestirme,

e Siirtlinme sorunlari,

e Yizlerce minik el,

e Atomlar1 yeniden organize etme,

e Kiigiik bir diinyada atomlar.”

1.1. Nanoteknolojinin Kronolojik Gelisimi [2]

e “1959: Richard Feynman meshur konusmasini yapmuistir.

1974: Aviram ve Seiden ilk molekiiler elektronik aygit igin patent almistir.

e 1981: G. K. Binnig ve H. Rohrer atomlar1 tek tek goriintiileyebilmek i¢in STM’yi1

icat etmisglerdir.
e 1985: R. Curl Jr., H. Kroto R. Smalley Karbon 60’ 1 kesfetmislerdir.
e 1986: G. K. Binnig, C. F. Quate, C. Gerber AFM’yi icat etmislerdir.

e 1986:K. E. Drexler ‘Engines of Creation’ kitabin1 yaynlamistir (molekiiler

nanoteknolojinin fikri).
e 1987: lletkenligin kuantum 6zelligi ilk defa gdzlenmistir.
e 1987:T. A. Fulton ve G. J. Dolan ilk defa tek elektron transistorii yapmislardir.

e 1988:W. De Grado ve ekibi ilk defa suni protein yapmuslardir.
1


https://www.bilimgunlugu.com/terminoloji-sozluk/elektron/
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e 1989: IBM (Zurich)’de 35 Xe atomundan IBM yazis1 yazilmistir.

e 1991: Lijima ¢ok duvarli karbon nanotiipleri kesfetmistir.

e 1993: Lijima ve Berhune tek duvarli karbon nanotiipleri kesfetmislerdir.

e 1993: Rice Universitesi’nde (ABD) ilk ‘nanoteknoloji’ laboratuvari kurulmustur.

e 1997: N. Seeman ilk defa DNA molekiilii kullanarak nanomekanik aygit yapmuistir.
e 1997: ilk defa nanotiip kullanarak elektrik akimi dl¢iilmiistiir.

e 1998: C. Dekker ve ekibi TUBEFET yapmustir.

e 1999: M. Reed ve J. M. Tour ilk defa tek organik molekiil ile elektronik anahtar
yapmiglardir.

e 2000: ABD’de ilk defa nanoteknoloji aragtirmalari i¢in 422 Milyon $ kaynak

ayrilmistir.
e 2001: ilk defa nanotiiplerden transistdr ve mantik devreleri yapilmistir.
e 2001: ZnO nanotel laseri yapilmstir.
e 2002: Siiperdrgii nanoteller yapilmistir.
e 2005: Ilk dort tekerlekli nano araba modeli hareket ettirilmistir.

e 2008 ve sonrast: Tel-Aviv Universitesi'nde ICTAF (Teknoloji igin Disiplinleraras:
Analiz ve Tahmin Etme Merkezi) tarafindan nanobiyoteknoloji i¢in hazirlanan

raporun sonuglar1 agsagida belirtildigi sekildedir:

2008: Hiicre i¢1 analizler i¢in nanoajanlar yapilacak
2013: Hiicre i¢i manipiilasyon i¢in nanoaraglar yapilacak
2015: Yapay sistemlerin kendi kendini onarabilmesi
2018: Insan organlarinin i¢ yapilanmasinin tanimlanmasi

2021: Viicudun i¢inde nanomakineler.”

1.2. Nanoteknolojinin Kullamim Alanlari

Nanoteknoloji, maddeyi atomik ve molekiiler seviyelerde kontrol eder [3].
Nanoteknoloji, birgok alanda performans arttirici etkileri ve énemli yararlarindan dolayi

¢ok farkli bilim dallarinda kullanilmaktadir.


https://www.bilimgunlugu.com/terminoloji-sozluk/dna-2/
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Nanoteknolojinin kullanimi1 genislemektedir. Giiniimiizde elektronik, malzeme,
fizik, kimya gibi alanlarda kullaniminin yaninda, biyoteknoloji ve biyotip alaninda da gok
onemli gelismelere olanak sunmaya baslamistir. Sinirli sayida uygulamalar1 olan bu
teknoloji gelismekte olan bir teknolojidir ve gelecek i¢in ¢ok daha genis alanlara yayilacagi
aciktir. Nanoteknolojiyle iiretilebilecek kiiciik boyutlu aygitlar belki de viicudumuzda
dolasacak, uzman gibi tedavi saglayacaklardir. Nanoteknolojiyle tiretilen malzemelerin
fiziksel Ozelliklerinin de iyice anlasilmasiyla yeni bir malzeme diinyas1 ile baglanti
kurulabilir. Nanomalzemelerin iiretimi ile antimikrobiyal ¢oraplar; kir tutmaz, kirismaz, su
tutmaz, zararli UV 1gmlarini gegirmez kumaslar; kendi kendini temizleyen nanoboyalar;
dayanikli ulasim araglari; paslanmayan esyalar {tretilebilecektir. Bu teknoloji ile
kullanilabilir su kaynaklar1 da kendisini yenileyebilecektir. Belki de yakin bir tarihte insan
viicudunda dolasip, tedavi saglayabilecek bilgisayarlar da bu sekilde iiretilebilir.

Nanoteknolojiye, giiniimiiziin anahtar teknolojisi denilebilir [4].
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Sekil 1.1 Nanoteknolojinin kullanim alanlari [4]



2. LITERATUR OZETI

2.1. Nanomalzemeler

100 nanometrenin altinda bir boyut iceren malzemelere nanomalzemeler

denilmektedir.

Nanoteknoloji kullanilarak, nano Olgekli diizeyde cesitli tiirlerde malzemeler

retilmistir. Nanomalzemelere ait elektron mikroskobu goriintiileri  Sekil 2.1° de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.1 Nanomalzemelere ait elektron mikroskobu goriintiileri [5]

Nano boyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar; nanokristaller, nanopartikiiller,
nanotiipler, nanoteller, nano c¢ubuklar veya nano ince filmler gibi farkli smiflara

ayrilmaktadir (Sekil 2.2).

A

Sekil 2.2 Altin nanogubuklar (a), altin ¢ekirdek-silika kabuk nanopartikiiller (b),

i¢ bosluklu platin nanopartikiiller (c) [6]



Ozelliklerine, sekillerine veya boyutlarina bagl olarak farkli smiflara ayrilabilen

nanomalzemeler; kendilerine gore avantajlara ve dezavantajlara sahiptirler. Boyutlarina

gore siniflandirilan nanomalzeme cesitleri Cizelge 2.1° de gosterilmektedir.

Cizelge 2.1 Nanomalzeme ¢esitleri [7]

Malzemeler Boyut (yaklasik) Ornekler
Nanokristaller, 110 Metaller, yar1 iletkenler,
- nm -
kuantum noktalar manyetik materyaller
Nanopartikiiller 1-100 nm Metaller, seramik oksitler
Nanoteller 1-100 nm Metaller, yar iletkenler,
oksitler, nitritler
Nanotiipler 1-100 nm Karbon

) 0.5-10 nm (gdzenek
Nano gozenekli katilar

yarigapi)

Iki boyutlu nanopartikiiller Birkag nm®-p?

Ince filmler 1-1000 nm

Zeolitler, aliimina

Metaller, yar1 iletkenler,
manyetik materyaller

Yari iletkenler

2.2. Nanopartikiiller

Nanopartikiiller, 100 nm'den kiigiik bir boyutu olan partikiilli maddeleri iceren

genis bir malzeme sinifidir [8].

Nanopartikiiller basit molekiillerin kendisi degildir ve bu nedenle {i¢ katmandan

olusur:

e (Cesitli kiiciik molekiiller, metal iyonlari, yiizey aktif cisimleri ve polimerlerle

islevsellestirilebilen ylizey katmani,

e Her yonden ¢ekirdekten kimyasal olarak farkli olan kabuk tabakasi ve

e [Esasen nanopartikiillerin merkezi kismi olan ve genellikle nanopartikiillerin

kendisini ifade eden ¢ekirdek [9].

Nanoyapili malzemeler, geleneksel kaba taneli (hacimsel yapili)) malzemelerden

cok daha farkli ve listiin olarak kabul edilen 6zellikler sergilemektedirler [6]. Bunlar:


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/nanoparticle
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¢ Genis yiizey alani: Malzeme biiyiik bir yapidan ¢ok kii¢iik boyuta doniistiiriiliir, bag
yapmamis atomlar yapiya ylizey enerjisi kazandirir, dolayisiyla malzemenin

enerjisi artar.

e Quantum etkisi: Partikiiller ¢ok kii¢iildiigii zaman quantum mekanigine girer, bu

etkiden dolay1 ¢ok degisik 6zellikler sergilemeye baslarlar (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Quantum etkisi [10]

e Yiizey plazma rezonansi: Malzeme boyuta bagli olarak degisik dalga boylarinda
151k absorbe edebilir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Yiizey plazma rezonansi

e Ustiin manyetik 6zellikler: Biiyiik kiitleli pargalar manyetik alan iginde histerezis
bir davranig gosterir; fakat nano boyuta inince bu histerezis egri kaybolup normal
bir ¢izgi lizerinde harekete baslar, artik nanopartikiil siliperparamanyetik bir

davranig gostermeye baslar (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Fe3O4 nanopargaciklarinin histerezis egrisi [11]



e Nano boyuta inilince erime sicakligi Once azalir, sonra kaybolma seviyelerine
ulagir, bunda yiizey etkisi onemli bir faktordiir.
e Nanopartikiiller sinterleme sicakliklarini 6nemli 6l¢iide azaltirlar.

e Nanopartikiiller malzemeye yliksek dayanim kazandirirlar.

2.3. Nanopartikiillerin Simiflandirilmasi

Nanopartikiiller, morfolojilerine, boyutlarina ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak
genis capta cesitli kategorilere ayrilir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklere dayanarak, iyi

bilinen nanopartikiil siniflarinin bazilari asagida verilmistir [1].

2.3.1. Karbon bazh nanopartikiiller
Elektriksel iletkenlikleri, yiiksek mukavemetli yapisi, elektron ilgisi ve ¢ok

yonliligii nedeniyle dikkate deger bir ticari ilgi yaratmiglardir [12].

2.3.2. Metal nanopartikiiller

Metal nanopartikiillerin boyut ve sekil kontrollii sentezi glinlimiiziin en gelismis
onemli malzemelerindendir [13]. Bu nanopartikiiller yiizey plazma rezonansi Ozelligi
nedeniyle essiz optoelektrik 6zelliklere sahiptir. Gelismis optik 6zellikleri nedeniyle, metal
nanopartikiiller birgok arastirma alaninda uygulama bulmustur. Ornegin altin nanopartikiil
kaplama, yliksek kalitede SEM goriintiilerinin elde edilmesine yardimci olan elektronik

akis1 gelistirmek i¢in ve SEM o6rneklemesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.3.3. Seramik nanopartikiiller
Seramik nanopartikiiller, 1s1 ve art arda sogutma yoluyla sentezlenen inorganik
metalik olmayan kati maddelerdir. Bunlar sekilsiz, ¢ok kristalli, yogun, gozenekli veya

oyuk bigimlerde bulunabilir [14].

Seramik nanopartikiiller, Kataliz, fotokataliz, boyalarin fotodegradasyonu (1s1k
etkisiyle bozunma) ve goriintiileme uygulamalari gibi alanlarda kullanilmasindan dolay1
arastirmacilar i¢in biyiik dikkat ¢ekmektedir. Seramik nanopartikiiller diger uygulama
alanlarina kiyasla biyomedikal alanda daha ¢ok kullanilmaktadir. Biyomedikal alaninda;
seramik nanopartikiillerinin ilaglar, genler, proteinler, goriintiileme ajanlar1 vb. i¢in
miilkemmel tasiyicilar oldugu disiiniilmektedir. Seramik nanopartikiiller, bakteriyel
enfeksiyonlar, glokom (g6z tansiyonu) vb. bircok hastaliga karsi ve en yaygin olarak

kansere karsi ilag dagitim sistemleri olarak basariyla kullanilmistir [15].


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electrical-conductivity
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2.3.4. Yari iletken nanopartikiiller
Yari iletken malzemeler metaller ve metal olmayan malzemeler arasinda 6zelliklere
sahiptir ve bu nedenle literatiirde bu 6zellik nedeniyle ¢esitli kullanim yerleri bulmustur

[16, 17]. Fotokataliz, foto optik ve elektronik cihazlarda ¢ok dnemli malzemelerdir [18].

2.3.5. Polimerik nanopartikiiller

Bunlar normalde organik bazli nanopartikiillerdir. Yillar boyunca, terapotik (tedavi
edici) ajanlarin tiimorlere verilmesi igin enjekte edilebilir polimerik nanopartikiiller
gelistirilmistir [19]. Polimerik nanopartikiiller, fonksiyonlarin1 ve spesifik hiicrelerle

etkilesimlerini kontrol etmek i¢in ¢esitli molekiil tipleriyle dekore edilmistir [20].

2.3.6. Lipit bazh nanopartikiiller

Bu nanopartikiiller lipit kisimlari igerir ve bircok biyomedikal uygulamada etkili bir
sekilde kullanilir. Lipit nanoteknolojisi [21], ilag tastyicilart ve dagitimi [22] ve kanser
terapisinde RNA salimi [23] gibi ¢esitli uygulamalar igin lipit nanopartikiillerinin

tasarlanmasi ve sentezlenmesine odaklanan 6zel bir alandir.

2.4. Nanopartikiillerin Sentezi
Nanopartikiillerin sentezi ¢esitli yontemlerle olabilir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 Nanopartikiil sentezinde kullanilan yaklagimlar [6]

Ancak bu yontemler genel olarak yukaridan asagi (Top-down) ve asagidan yukari
(Bottom-up) yaklasimi olarak iki sinifa ayrilir (Sekil 2.7). Her iki yaklagimin da avantajlari

ve dezavantajlar1 vardir.
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Sekil 2.7 Yukaridan asagi ve asagidan yukart yaklagimi [24]

Asagidan yukar1 ve yukaridan asagi yaklasimi kullanilarak nanopartikiil sentezinde

kullanilan yontemler Cizelge 2.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.2 Nanopartikiil sentezinde asagidan yukari ve yukaridan asag1 yaklasimlari

Nanopartikiillerin Sentezi

Asagidan Yukan Yaklagimi Yukaridan Asag Yaklagimi
Doéndiirme Mekanik freze
Sablon destegi sentezi Kimyasal aginma
Plazma veya alev piiskiirtme sentezi Piiskiirtme
Lazer pirolizi Lazer ablasyonu
Atomik veya molekiiler yogunlagma Elektro-patlama

Uretim yontemleri biiyiik kiilcelerin pargalanmasi seklinde olabilir, buna
“yukaridan asagi yaklasimi” ismi verilir. Bu kiilgeler teknolojik bir takim yontemlerle
parcalanarak toza doniistiiriiliir, bliyiik bir endiistridir, kullanilan sistematik cihazlar biiyiik
caphdir. Yukarindan asagi yaklagimina dahil olan yontemlerde hacimsel malzemeye
disaridan mekaniksel ve/veya kimyasal islemler ile enerji verilmesi sonucunda malzemenin

nano boyuta kadar inebilecek kiiciik parcalara ayrilmasi esas alinmaktadir. Yukaridan agagi



yaklasimi partikiil iiretiminde 3 mikrona kadar verimlidir, 3 mikronun altinda ¢ok verimli

degildir (Sekil 2.8). Uretim hizlar1 gr/saat mertebelerinde yani ¢ok diisiiktiir.

Min. 3 mikron

Sekil 2.8 Yukaridan asag1 yaklasiminda kullanilan sistematik cihazlar [10]

Nanoyapilarin  yiizeylerinde  gozlenen kusurlar ve kristallerin  hasari,
nanopartikiillerin sentezlenmesi i¢in yukaridan asagiya yaklasimda en biiyiik zorluktur. Bu
nedenle genelde asagidan yukari yaklagimi tercih edilir. Kiiglik atomlarn bir araya
getirilerek inga edilmesi seklinde olan iiretim yontemine de “asagidan yukari yaklagimi”

denir.

Partikiil tretiminde kullanilan yontemlerin yukarida agiklanan ayrim disinda
fiziksel veya kimyasal temelli olarak da iki ayr1 simiflandirilmas: miimkiindiir. Mekanik
enerjinin kullanildigr gibi fiziksel 6zelliklerin 6n plana ¢iktig1 yontemler fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi yontemler ise kimyasal temelli olarak kabul
edilmektedir [25].

Nanomalzemeleri elde edebilmek igin giiniimiizde kullanilan geleneksel iiretim
teknolojilerinden farkli iiretim yontemleri kullanilmaktadir. Bu amagla gilinlimiizde
nanoteknolojik alanda kullanilmak {izere farkli iiretim yontemleri gelistirilmistir.
Gelistirilen bu farkli {iretim yontemleri sayesinde yeni fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozelliklere sahip yapilar elde edilmektedir. Bu 6zellikler artan gii¢ / sertlik, iistiin nitelikli
manyetik 6zellikler, yiiksek yayinim, diisiik yogunluk, diisiik termal iletkenlik, artan 6zgiil
151, yuksek elektrik direnci, daha yiiksek 1s1l genlesme katsayisi olarak belirtilebilir.
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Pek ¢ok yodntemle nanopartikiil sentezi yapilabilmektedir, bunlardan bazilart:
birlikte ¢okelme (co-precipitation) yontemi [26], termal ayrigma yontemi [27], sol-jel
yontemi [28], mikroheterojen sistemler yontemi, Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi ve

hidrojen rediiksiyonu yontemidir.

2.4.1. Birlikte ¢okelme yontemi

Oda sicakliginda veya yiiksek sicakliklarda gerceklestirilebilen birlikte ¢okelme
yontemi uygun oranlarda karistirilan metal iyonlarinin bazik ortamda giiclii karistirict ile
¢oktiiriilmesini ifade eder. Birlikte ¢cokelme yontemi, ¢esitli iyonik tiirler i¢eren bir katinin,
bir ¢ozelti fazindan ayrilmasini icerir. ideal bir durum, biitiin katyonlarin kantitatif (nicel
¢oziimleme) ve es zamanli olarak c¢okmesidir (tamamen ¢okeltilerdeki bilesenlerin
ayrigtirtlmas1 olmadan). Bununla birlikte, bu, birden fazla metal iyonu igeren ¢ozeltilerin
¢ogunda ¢ok nadir goériilen bir durumdur. Cozelti 6ncii oksitlerin atomik seviyede iKi veya
ic metal iyonuyla metal iyonlarina homojen bir sekilde c¢okeltilmesi neredeyse
imkansizdir. Bu sorun, katyonlar1i ¢oziilmez yapan ¢okeltici ajanlarin  katilmasiyla

azaltilabilir [29].

Birlikte ¢cokelme yontemi diisilk maliyetlidir, daha az zaman alir ve endiistriyel
uygulamalar i¢in kolayca olgeklenebilir. Ek olarak, yiiksek reaksiyon sicakligi ve basinci,
tehlikeli ¢oziiciiler ve reaktiflerin kullanilmasini onleyen ¢evre dostu bir yontemdir [30].
Bununla birlikte, partikiil boyutunun ve manyetik 6zelliklerin birlikte ¢okelmeyle kontrolii
hala sinirlidir. Birlikte ¢okelme yontemi sirasinda, reaksiyona birka¢ eleman katilir. Bu
nedenle; istenen boyut, sekil ve kompozisyonu elde etmek igin proses ve parametreler
dikkatlice kontrol edilmelidir. Cozelti pH"1, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi, ¢dziinen
konsantrasyonu ve yiizey aktif madde konsantrasyonu gibi islem kosullar1 dikkatli bir

sekilde kontrol edilirse, istenen sekil ve boyutlarda partikiiller tiretilebilir [31].

2.4.2. Termal ayrisma yontemi

Termal ayrigma stabil monodispersiyonlu (homojen ve kararli karigim)
nanopartikiilleri sentezlemek i¢in yenilik¢i bir yontemdir. Geleneksel yontemlerle
karsilastirildiginda hizli gelisen, daha net ve ekonomik bir arastirma alanidir. Aym
zamanda monodispers (tek dagilim) metal nanopartikiilleri sentezlemenin en kolay
yollarindan biridir. Ek olarak, nanoteknoloji aragtirmalarinda kontrollii bir nanometrik
boyut ve sekil elde etmenin en biiylik zorluklarma cevap vermektedir. Kontrollii

nanometrik boyut elde etmek icin dikkate alinmasi1 gereken diger faktorler sentez siiresi,
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sicaklik, reaktanlarin konsantrasyonlari, stabilizatorler, yiizey aktif cisimleri ve yiizey aktif
cisimlerinin tipleridir. Termal ayrisma yontemi hammadde gerektirmeyen kolay bir
yontemdir. Termal ayrisma, az miktarda nanopartikiil lireten biyolojik yontemin aksine,
bliyiik miktarda nanopargaciklarin bir kez fiiretilmesine izin verebilen bir yontemdir.
Termal ayrigsma demir oksitlerin sentezlenmesi igin en uygun yontemlerden birisidir ve
organik bazli bir yontemdir. Termal ayrigma, nanopartikiillerin morfolojisi, biiytikliigii ve
monodispersiyonunun daha iyi ayarlanmasini saglar. Bununla birlikte, pahali, tehlikeli
reaktiflerin/solventlerin ve yiiksek reaksiyon sicakliklarinin kullanilmasi, daha yesil

teknolojik uygulamalar i¢in hala 6nemli dezavantajlardir [32].

2.4.3. Sol-jel yontemi
Sol-jel isleminin endiistriyel uygulamalart 21. yiizyilin ortalarinda Schott

Glaswerke tarafindan camlara kaplama tiretimi ile ortaya ¢ikmistir. Bununla birlikte, sol-jel
bilimi daha sonra gelistirilmis, 1981'den beri binlerce makale yayinlanmis ve sol-jel

kimyas1 malzeme bilimi alaninda yeni firsatlar agmistir [33].

Islem, bir siv1 iginde 'sol' olusumunu ve daha sonra bir ag olusturmak icin sol

pargaciklarin baglanmasini igerir (Sekil 2.9).
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.&. 4%- ﬁ‘—
Tozlar - Fiberler

Tek parca Kaplama

Sekil 2.9 Sol-jel yontemi [34]

Diisiik maliyetli bir kimyasal sentez islemine dayali yontemdir, ¢ok bilesenli
malzemeler (cam, seramik, film, elyaf, kompozit malzemeler) dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli
nanomalzemelerin imalatinda kullanilmas1 miimkiindiir. Sentez adimlarindaki ilerlemelerle
Olceklendirilebilir hale getirilebilen ¢ok yonlii bir nanofabrikasyon yontemidir. Kolayca

Olceklendirilemez, genellikle sentezi ve sonraki kurutma adimlarini kontrol etmek zordur.
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2.4.4. Mikroheterojen sistemler yontemi
Nanopartikiillerin mikroheterojen sistemler yontemi ile sentezlenmesi birbiri ardina
gerceklesen adimlar sonucunda olur. Mikroheterojen sisteme ait akis diyagrami Sekil

2.10’da gosterilmistir.

Uygun Mikroheterojen Sisteminin Se¢imi

4

Mikroheterojen Sisteminin Hazirlanmasi

% = -
_— . B’ Reaktaninin ¢éziimlenmesi
“A” Reaktaninin ¢6ziimlenmesi ¢

Mikroheterojen Sistemin Yapisinin Incelenmesi

Iki Coziimlendirilmis Sistemin Karistirilmasi

Nano Sistemin Fiziko-Kimyasal Karakterizasyonu

Sekil 2.10 Mikroheterojen sisteme ait akig diyagrami [6]

Mikrohetorojen sistemi yonteminin en 6nemli adimlari istenen nanomalzemeye
gére uygun mikroheterojen sistemin secilmesi, reaktanlarin ¢oziimlenmesinden sonra
yapilarinin incelenmesi, karistirma islemi ve zaman bagimliligindan ortaya ¢ikan sistemin
fiziko-kimyasal 6zelliklerinin karakterizasyonudur. Bu yontem, metalik nanopartikiillerin
ve demir igeren manyetik nanopartikiillerin sentezlenmesi i¢in elverislidir. Buna en genel
ornek olarak manyetik y-Fe,O3 nanopartikiillerinin mikroheterojen sistem ailesinde

bulunan sivi1 kristaller igerisinden tiretimi verilebilir [6].

2.4.5. Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi

Temel olarak gaz fazindaki malzemenin 1s1l parcalanma ile partikiile doniisiimiine

dayanan yontem ilk olarak 1994’de Almanya’da gelistirilmis olup, yiiksek miktarda
13



nanopartikiil tiretimi i¢in ideal bir yontemdir. Yontemin en biiylik avantaji1 farkli kimyasal
icerikli baslangic malzemelerinin ticari olarak kolaylikla temin edilmesinden dolayi
neredeyse her ¢esit malzemenin genis bir kimyasal bilesimde iiretiminin miimkiin
olmasidir. Bu yonteminde iiretilen partikiiliin boyutu, morfolojisi ve kristalinetisi (materyal
hacminin kristal yiizdesi) tlizerine baslica tasiyict gazin akis hizi, baslangi¢ malzemesinin

kompozisyonu, islem sicakligi, tasiyict gazin cinsi ve reaktdr geometrisi etki etmektedir
[6].

Kimyasal buhar yogunlastirma yonteminin asamalar1 Sekil 2.11’°de gosterilmistir.

Toplama
Kamaras:

o, E Sogutucy

¢ Baslangig
‘ ' Malzemesl
1 , 1 Taswic

1 Gaz

i-:—]'

Vakum
Pompass

Sekil 2.11 Kimyasal buhar yogunlagtirma yontemi [6]

2.4.6. Hidrojen rediiksiyonu yontemi

Sekil 2.12°de goriildigli gibi partikiill olusumu, partikiil toplama ve gaz ¢ikisi
asamalarindan olusan hidrojen rediiksiyon yontemi gaz fazinda rediiksiyon ile metalik
nanopartikiillerin  iiretimini  gerceklestiren bir yontem olup, yapilan c¢alismalar
incelendiginde 6zellikle demir grubu metal (Fe, Ni ve Co) nanopartikiillerinin laboratuvar

Olgekli sentezlenmesinde kullanildigi goriilmektedir [6].

14



= =
Mo My, - ™) Gaz ks
1 e — .
Enuhasiagpma Cruisiss Feaksizron | I -
Partileitl Ohigurrig Partilid Toplama

Sekil 2.12 Hidrojen rediiksiyonu yontemi [6]

Yukarida aciklanan partikiil iiretim yontemlerinden bazilarinin avantajlart ve

dezavantajlar1 Cizelge 2.3’ te belirtilmistir.

Cizelge 2.3 Partikiil iiretim yontemlerinden bazilarinin avantajlari ve dezavantajlari [11]

Metodlar Sentez Reaksiyon  Reaksiyon Coziicii Yiizey aktif Boyut Yiizey Uriin
Sicakhig periyodu ajan dagiimi  kontrolii  miktari
“0)
Gerekli,
Reaksiyon
Birlikte Basit, gevre 20-90 esnasinda ]
¢okelme sartlarinda dakikalar Su yada farkli Lyi degil Yiiksek
yontemi reaksiyondan
sonra
Komplike .
Termal . ! . Gerekli,
pargalanma inert 100-320 saatler,  Organik Reaksiyon — Cokiyi  Yiiksek
atmosferde glinler ¢oziici
esnasinda
Komplike, .
Mikroemiil Cevre Organik Gere!(“’ - -
- saatler o Reaksiyon farklt lyi diisiik
siyon sartlarinda 0-50 ¢Oziicl
esnasinda
H'dfoltefma y?issletk 220 saatler, Su R(g:Il;es:("c;n ayni Cok iyi orta
sentez basingta giinler ethanol Y yn Y
esnasinda

2.5. Nanopartikiillerin Giincel ve Gelismekte Olan Uygulamalari

Nanopartikiiller ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadirlar.

Nanopartikiiller tibbi, ticari ve ekolojik sektorler igerisinde belirli uygulamalarda
cok aranan benzersiz elektriksel, mekanik, optik ve goriintilleme 6zelliklerini indiikleyen
fizikokimyasal ozellikler gosterir [35, 36, 37]. Benzersiz ve yeni fonksiyonel 6zellikler

biyolojik olmayan yapilarin

2.4°te

gosteren  nanopartikiiller, biyolojinin yam1  sira

karakterizasyonu, tasarimi ve mihendisligi {izerine odaklanir. Cizelge

nanopartikiillerin uygulama alanlar1 gosterilmistir.
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Cizelge 2.4 Nanopartikiillerin uygulama alanlar

Elektronik, Optoelektronik ve Blyomedlkal’.nac Enerji, Katalizor ve
Manyetik Uygulamalar ve Kozmetik Yapisal Uygulamalar
Uygulamalar
Kimyasal, mekaniksel cilalama Anti-mikrobiyeller ~ Otomotiv katalizatorii
Elektro-iletken kaplamalar MR(.E kontrast Seramik membranlar
ajanlari
Manyetik akigskan contalar C.)rtOpedl ve Yakat pilleri
implantlar
Coklu-tabakali seramik Koruyucu giines Cizilmeye dayanikli
kondansatorler kremleri kaplamalar

Termal sprey

Optik fiberler kaplamalar

Yapisal seramikler

Kuantum optik aygitlar Glines pilleri

Nanoteknolojinin  potansiyel faydalar1 mikroelektronik, havacilik ve ilag
enddistrisi gibi alanlarda  birgok {iretici tarafindan yiiksek ve diisik seviyelerde
belgelenmistir ve pazarlanabilir triinlerdir [38]. Bugiine kadar nanoteknoloji tiiketici
riinleri arasinda, en biiylik kategoriden saglik spor friinleri, ardindan elektronik ve
bilgisayar kategorisinin yan1 sira ev ve bahge kategorisi de bulunmaktadir. Nanoteknoloji,
gida isleme ve paketleme de dahil olmak iizere birgok sektorde devrim olarak lanse

edilmistir.

Uygulama alanlarindan baz1 6nemlileri asagidaki basliklar altinda agiklanmistir.

2.5.1. Tla¢ uygulamalari

Nanopartikiiller, ilaglarin optimum dozaj araliginda verilme Kkabiliyetlerine,
ilaglarin terapdtik etkinliginin artmasia, zayif yan etkilerin ve hasta uyumunun
gelistirilmesine bagli olarak bu alanda ilgi gormiistiir [39]. Demir oksit olan FesO4 ve -
Fe,O3, insanlarda demir sikintisi tedavisi olarak ve MRI kontrast maddeleri olarak
kullanilabilecek iki ABD gida ve ila¢ uygulamasi (FDA) onayli manyetik malzemedir.
[40]. Biyolojik ve hiicre goriintiileme uygulamalari i¢in oldugu kadar foto termal terapotik
uygulamalar i¢in de etkili kontrast elde etmek igin nanopartikiillerin se¢imi optik
ozelliklerine dayanmaktadir. Gectigimiz yillarda, etkili ila¢ dagitim cihazlar1 biyolojik

olarak parcalanabilen nanopartikiillerin gelistirilmesine biiyiik ilgi gosterilmistir [41]. ilag
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dagitim arastirmalarinda, ilaglart hedef bolgeye etkili bir sekilde verebildikleri icin ¢esitli
polimerler kullanilmistir, boylece yan etkileri en aza indirirken terapétik yarar da
arttirtlmaktadir. Yari iletken ve metalik nanopartikiillerin ¢ogu, yiizey plazma rezonansi ile
arttirilmis 151k sacilimi ve absorpsiyonlari nedeniyle kanser teshisi ve tedavisi igin biiylik
bir potansiyele sahiptir. Ornegin Au nanopartikiiller, 15181 giiclii bir sekilde absorbe ederek,
kanserin selektif lazer foto termal tedavisi igin yararlanilabilecek lokalize 1stya verimli bir

sekilde dontstiiriir [42].

Nanopartikiillerin antineoplastik (sitotoksik, hiicreye toksik sekilde etki edip
hiicreyi 6ldiiren ya da fonksiyonunu durduran maddeler) etkisi de tiimor biiylimesini inhibe
etmek icin etkili bir sekilde kullanilir. Ag nanopartikiilleri, yara pansumanlarinda,
kateterlerde (bir viicut bosluguna, damarina veya kanalina sokulabilen bir tiiptiir) ve gesitli
ev  esyalarinda antimikrobiyal aktivitelerinden dolay1 ~ giderek  daha  fazla
kullanilmaktadir [43]. Antimikrobiyal ajanlar tekstil, ilag, Su dezenfeksiyonu ve gida
ambalajlarinda son derece hayati 6neme sahiptir. Bu nedenle, inorganik nanopartikiillerin
antimikrobiyal 6zellikleri, biyolojik sistemler i¢in nispeten toksik olan organik bilesiklere
kiyasla daha giiglii etkiye sahiptir. [44]. Au ve Ag nanopartikiiller, mikrobik tiirlerin segici
olarak iistesinden gelmek igin gesitli gruplarla islevsellestirilir. TiO,, ZnO, BiVo4Cu ve Ni
bazli nanopartikiiller uygun antibakteriyel etkinliklerinden dolayr bu amag¢ igin
kullanilmustir [1, 45, 46, 47, 48].

2.5.2. imalat ve malzeme uygulamalari

Nanoteknolojiyle 1ilgili en 1ilging kisimlardan birisi nanometre boyutuna
yaklasildiginda malzemelerin 6zelliklerinin degisebilmesidir. Malzeme bilim adamlari, bu
degisen oOzellikleri anlamak ve kontrol etmek, yeni uygulamalar bulmak igin

caligmaktadirlar.

Rice Universitesindeki arastirmacilar, atomik olarak ince bor nitriir
tabakalarinin oksidasyonu onlemek icin bir kaplama olarak kullanilabilecegini
gostermiglerdir. Bu kaplamanin hafif olmasi, ancak jet motorlar1 gibi zorlu ortamlarda

calisan parcalar1 kaplamak i¢in kullanilabilecegini 6ngormektedirler [49].

ArcelorMittal (Merkezi Liikksemburg sehrinde bulunan ¢ok uluslu bir ¢elik iiretim
sirketidir), nanopargaciklar i¢eren bir tiir ¢elik tiretmektedir. Bu malzeme daha ince 06lgii,
daha hafif kirisler ve plakalar yapmalarin1 saglamaktadir. Bu celik kirisler ve plakalar
aliminyumla yaklastk aymi agirliktadir, ancak daha disiik bir maliyetle
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tiretilebilmektedir. ArcelorMittal bu hafif c¢eligi otomobil {ireticilerine pazarlamaktadir
[49].

Arastirmacilar elmasla kaplanmis karbon nanotiiplerden iplik {retmislerdir. Bu
malzemenin, yaricap veya gilines enerjisi endiistrileri i¢in silikon kiilgeleri gofret olarak
kesmek gibi yiiksek maliyetli malzemeleri keserken {iretilen atig1 azaltan ince testere

bicaklarinda kullanilabilecegine inanmaktadirlar.

IMEC ve Nantero, karbon nanotiipleri kullanan bir bellek yongasi
gelistirmektedir. Bu bellek, nanotube tabanli kalic1 rastgele erisim bellegi icin NRAM
olarak etiketlenmistir ve yiiksek yogunluklu flash belleklerin yerine kullanilmasi

amaclanmistir [49].

Hewlett Packard, iretime memristor adi verilen bir bellek cihazi getirmek igin
Hynix Semiconductor ile birlikte ¢alismaktadir. Memristor'lar titanyum dioksit ile
kaplanmis nanoteller kullanirlar ve flash bellekten daha iyi bellek yogunluguna sahip
olmasi beklenmektedir [49].

Organik boya molekiilleri ve degerli metal nanopartikiillerinden olusan rezonans
enerji transferi sistemi, yakin zamanda biyo fotoniklere ve malzeme bilimine biiyiik ilgi
gostermistir [50]. Au ve Ag dahil olmak iizere metal nanopartikiiller essiz plazma
rezonansi Ozelliklerinden dolayi, kimyasal sensorler ve biyosensorler de dahil olmak tizere

cok cesitli uygulamalarda kullanilmistir [1, 51].

2.5.3. Cevresel uygulamalar

Nanoteknolojinin ¢evresel uygulamalarinin ¢ogu ii¢ kategoriye ayrilir:

e C(Cevreye zarar vermeyen siirdiiriilebilir iirlinler (6rnegin, yesil kimya veya kirliligin
onlenmest).
e Tehlikeli maddelerle kirlenmis malzemelerin diizeltilmesi ve

e (evresel asamalar i¢in sensorler [52].

Cevresel etkileri olan pek ¢ok nanoteknoloji uygulamasi arasinda, kirlenmis yeralti
suyunun sifir-valent demir igeren nanoparcaciklar kullanilarak diizeltilmesi, onemli

faydalar1 olan, hizla ortaya ¢ikan bir teknolojinin en belirgin 6rneklerinden biridir [1, 52].

2.5.4. Elektronikteki uygulamalar
Nanoteknoloji, elektronik endiistrisi i¢in bir ara¢ takimi gibidir. Nanoteknoloji,

entegre devrelerde kullanilan transistorlerin boyutunu azaltarak elektronik bilesenlerin
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yeteneklerini gelistirmektedir, arastirmacilar in¢ kare basina bir terabayt bellek yogunlugu
ongoriilen bir tiir bellek gelistirmekte ve bu da bellegin yogunlugunu artirmaktadir.
Elektronik cihazlardaki ekranlar1 iyilestirerek gii¢ tiiketimini, ekranlarin agirhim ve

kalinligin1 azaltmaktadir.

Bir nanotransistor, bir metrenin milyarda biri biiylikliigiine yakin nano Olgekte

elektronik sinyal gorevi goren transistordiir.

Sekil 2.13 Nanotransistor [53]

Bir kagit pil, karbon nanotiip ve nano kompozit kagidin birlestirilmesiyle

olusturulan esnek, ultra ince enerji depolama ve iiretim cihazidir.

Sekil 2.14 Kagit pil [53]

Molekiiler iiriinlerin miihendisliginin nano robotlar olarak adlandirilan robotik
cihazlar tarafindan yapilmasi gerekir. Bir nano robot aslinda nano metrede kontrol
edilebilir nano olgek boyutlarindan olusan bir makinedir. Nano robotlar, tip alaninda

biiyiik bir potansiyele sahiptir.
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Sekil 2.15 Ilag dagitiminda kullanilan nano robotlar [53]

2.5.5. Enerji alanindaki uygulamalar

Son donemlerde yapilan ¢alismalar, yenilenebilir olmayan dogalari nedeniyle
onlimiizdeki yillarda fosil yakitlarin siirliligr ve kitligi konusunda bizi uyarmistir. Bu
nedenle, bilim adamlar1 ucuz, kolayca ulasilabilir kaynaklardan yenilenebilir enerji
tiretmek i¢in arastirma stratejilerini degistirmektedirler. Nanopartikiillerin genis ylizey
alanlar1, optik davranislart ve katalitik yapilart nedeniyle bu amag icin en iyi aday oldugu

diistinilmektedir.

Enerji liretiminin verimliligini artirmak veya enerji iiretmek i¢in yeni yontemler

gelistirmede nanoteknoloji ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir.

Aragtirmacilar, nanopargaciklar {izerinde yogunlagan giines 1s18inin yiiksek enerji
verimliligi ile buhar tretebilecegini gdstermiglerdir. " Giines buhar cihazi " su aritma veya
dis aletlerini dezenfekte etme gibi uygulamalar i¢in gelismekte olan iilkelerde elektrik
olmayan alanlarda kullanilmak tiizere tasarlanmistir. Bagka bir arastirma grubu, ¢alisan
santrallerde kullanilmak {izere buhar iiretmek icin giines 1s18in1 kullanmayr amaglayan

nanoparcaciklar gelistirmektedir [54].

Yeni ampuller kirilmaz ve kompakt floresan ampullerden iki kat daha verimli olma
avantajina  sahiptir. Nano boyutlu yapilar kullanarak yiiksek verimli LED'ler
gelistirilmigtir. Gelistirilmekte olan bir baska fikir, geleneksel filamani, atik kizilotesi
radyasyonun bir kismini goriiniir 1518a doniistiiren Kristal malzeme ile sararak akkor

ampulleri glincellemektir [54].

Yel degirmeni bicaklari yapmak i¢in epoksi igeren karbon nanotiipler
kullanilmaktadir. Nanotiip dolgulu epoksi kullanilarak daha giiclii ve diisiik agirlikli
bicaklarin yapilmasi1 miimkiindiir. Ortaya ¢ikan daha uzun bigaklar, her bir yel degirmeni

tarafindan tretilen elektrik miktarini arttirir [54].
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Arastirmacilar, hiicrenin kenarlar1 farkli sicakliklarda oldugunda elektrik iireten
termo hiicreler olusturmak icin nanotiip tabakalarini1 kullanmiglardir. Bu nanotiip levhalar ,
genellikle bosa harcanan 1sidan elektrik iiretmek icin arabanizin egzoz borusu gibi sicak

borularin etrafina sarilabilir [54].

Arastirmacilar, hidrojenin bir yakit deposundaki grafen ylizeyine baglanma
enerjisini arttirmak i¢in grafen tabakalar1 hazirlamiglardir, bu da daha yiiksek miktarda
hidrojen depolamasi ve dolayisiyla daha hafif bir yakit deposuyla sonu¢lanmistir. Diger
arastirmacilar, sodyum borohidriir nanopartikiillerinin hidrojeni  etkili bir sekilde

depolayabildigini gostermistir [54].

Aragtirmacilar, giysilere  dokunabilecek  kadar  esnek piezoelektrik  nano
fiberler gelistirmislerdir. Fiberler, cep telefonunuzu ve diger mobil elektronik cihazlarinizi

calistirmak i¢in normal hareketi elektrige doniistiirebilir [54].

Aragtirmacilar, siirtiinmeyi  6nemli  Olgiide  azaltan inorganik buckyball'lar
(Tamamen 60 karbon atomuyla meydana gelmis bir tiir molekiildiir, Cgp) kullanarak

yaglayicilar gelistirmiglerdir [54].

Rice Universitesi'ndeki arastirmacilar, su anda elektrik iletim sebekesinde
kullanilan kablolardan onemli 6l¢lide daha diisiik direng gosterecek karbon nanotiipler
iceren teller gelistirmektedirler. Richard Smalley, elektrik dagitim sebekesini kokten

degistirmek i¢in nanoteknoloji kullanimini 6ngormiistiir [54].

Sirketler, geleneksel giines pillerinden c¢ok daha diisitk maliyetle {iretilebilen

nanoteknoloji ile giines pilleri gelistirmistir [54].

Sirketler su anda nanomalzemeler kullanarak piller gelistirmektedir. Boyle bir pil,
on yillarca rafta oturduktan sonra yeni kadar iyi olacaktir. Bagska bir pil, geleneksel

pillerden ¢ok daha hizli sarj edilebilir [54].

Nanoteknoloji, yakit hiicrelerinde kullanilan katalizérlerin maliyetini azaltmak i¢in
kullanilmaktadir. Bu  katalizorler, metanol  gibi  yakittan  hidrojen  iyonlar
iretir. Nanoteknoloji, hidrojen iyonlarini oksijen gibi diger gazlardan ayirmak icin yakit

hiicrelerinde kullanilan membranlarin verimliligini artirmak i¢in de kullanilmaktadir [54].

Nanoteknoloji, diisiik dereceli hammaddelerden yakit iretimini ekonomik hale

getirerek dizel ve benzin gibi fosil yakit eksikligini giderebilir. Nanoteknoloji ayni
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zamanda motorlarin kilometresini arttirmak ve normal hammaddelerden yakit iiretimini

daha verimli hale getirmek i¢in de kullanilabilir [54].

Ozellikle fotokatalitik uygulamalarda, nanopartikiiller fotoelektrokimyasal ve
elektrokimyasal su bolmesinden (Sekil 2.16) enerji iiretmek i¢in yaygm olarak
kullanilmaktadir [55, 56, 57].

Sekil 2.16 Su bolme [1]

Su ayirmanin yaninda, elektrokimyasal CO; yakit onciillerine (Sekil 2.17), giines
pillerine ve piezoelektrik jeneratorlerine indirgeme, enerji tiretmek i¢in gelismis segenekler

de sunmustur [1, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 64].

C'.'H-l
E°=+0,05V

CH,OH
E°=+0,03 V

Sekil 2.17 CO, indirgemesinden enerji tiretimi yaklagimlart [1]

Nanopartikiiller, enerjiyi nano 6lc¢ekli diizeyde farkli formlara ayirmak i¢in enerji
depolama uygulamalarinda da kullanilmaktadirlar [65, 66, 67, 68]. Son zamanlarda, enerji
tiretmek igin sira dis1 bir yaklasim olan piezoelektrik kullanarak (Sekil 2.18) mekanik

enerjiyi elektrige doniistiirebilen nano jeneratorler yaratilmistir [1, 69].
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Sekil 2.18 Piezoelektrik aktiiatorler [1]
2.5.6. Mekanik endiistrideki uygulamalar

Nanopartikiiller mekanik endiistrilerde 6zellikle kaplama, yaglayicilar ve yapistiric
uygulamalarinda bir¢ok uygulama sunabilir. Ayrica, bu o6zellik ¢esitli amaglar i¢in
mekanik olarak daha gii¢lii nano cihazlar elde etmek igin yararli olabilmektedir. Tribolojik
Ozellikler (siirtiinme, asinma ve yaglama konularini inceleyen bilim ve teknoloji dali),
nanopartikiillerin mekanik kuvvetlerini arttirmak igin metal ve polimer matrisine gémerek
nano Olcekli diizeyde kontrol edilebilir. Ciinkii yaglanmis temas bolgesindeki
nanopartikiiller ~¢ok  diisiik  sirtinme ve asmma  saglayabilir. EK  olarak,
nanopartikiiller diisiik stirtiinme ve asimayi da etkileyebilecek ve
dolayisiyla yaglama etkisini artirabilecek iyi  kayma ve delaminasyon 6zellikleri  sunar
[70]. Kaplama, tokluk ve asinma direncini gelistirdigi i¢in gii¢lii mekanik ozelliklere yol
acabilir. Aliimina, Titania ve karbon bazli nanopartikiiller, kaplamalarda istenen mekanik

ozellikleri elde ettiklerini basarili bir sekilde gostermistir [71].

2.6. Manyetik Nanopartikiiller

Bazi maddeler cok kolay miknatislanabilir, bu o6zelliklerine ferromanyetizma
denilmektedir. Baglica ferromanyetik elementler demir, nikel ve kobalttir. Ferromanyetik
malzemeler zayif manyetik alanda bile manyetik doygunluga ulasabilirler. Histerezis
ferromanyetik malzemelere ait bir 6zelliktir. Bu malzemelere disaridan bir manyetik alan
uygulandiginda malzeme yapisinda bazi degisimler meydana gelir ve manyetik alan
kaldirilmasina ragmen malzeme manyetik 6zellik gostermeye devam etmektedir. Kritik
sicaklik (Curie sicakligi) adi verilen belli bir sicaklik degerinde ferromanyetizma,

paramanyetizmaya doniisiir.

Paramanyetik maddelere bir manyetik alan uygulanmasi halinde, iizerine manyetik
moment dogrultusunu almaya zorlayacak bicimde bir kuvvet etkir. Manyetik alan

kaldirildiginda da kalict manyetizasyon gostermezler. Fe, Ni, Co ve alasimlarinda goriiliir.
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Eger pargacik yeterince kiiglikse ve sicaklik yeterince yiiksekse pargacik
siiperparamanyetik hale gelir. Siiperparamanyetizma durumunda kalict manyetizasyon
(Mr) ve koersivite (Ms) degerleri sifirdir. Manyetik alanda hemen miknatislanan
siiperparamanyetik partikiiller, manyetik alan kaldirildigi durumda manyetizasyonlarini

kaybetmekte ve baslangigtaki durumlarina geri donmektedirler.

Ferromanyetik, paramanyetik ve siliperparamanyetik malzemelerin manyetizasyon

egrisi Sekil 2.19°da gosterilmistir.

M

mmsss  Ferromanyetizma

== Paramanyetizma

W= Siiperparamanyetizma

Sekil 2.19 Manyetizasyon egrisi ve histerezis [11]

Bir siv1  igerisinde siliperparamanyetik dispersiyonlar olusturan manyetik
nanopartikiiller 1’ den 100 nm’ ye degisen boyutlarda metal ve metal oksitlerden

olusmaktadir.

Manyetik nanopartikiillerinin sentezi i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmis olmasina
ragmen, bu nanopartikiillerin ¢esitli alanlarda basarili olmasi, partikiillerin farkli kosullar
altinda kararliligin1 korumasina baglidir. Bir¢ok uygulamada metaryale bagl olarak 10-20
nm boyutlarinda olan nanopartikiiller en iyi performansi gostermektedirler. Manyetik
partikiillerin boyut degisikligine bagl olarak manyetik alana verdigi cevap Sekil 2.20°de

gosterilmistir.
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D, D, Partikill boyutu

Sekil 2.20 Manyetik partikiillerin boyut degisikligine bagli olarak manyetik alana verdigi
cevap [72]

Manyetik nanopartikiillerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenip anlasilmasi
icin pek cok ¢alisma yapilmistir. Kuantum etkisi ve genis ylizey alanindan dolay1 manyetik
nanopartikiiller siiperparamanyetik 6zellik sergilemektedir [72]. Manyetik nanopartikiiller,
yiiksek doygunluga sahip oda sicaklifinda siiperparamanyetik davranis yoluyla manyetik

alana kars1 tepkilerinden dolay1 en ¢ok ¢alisilan malzemelerdir [73].

Her nanopartikiiliin belli bir calisma alanit vardir ve kritik sicakligin iizerinde
manyetik nanopartikiiller siiperparamanyetik 6zellik sergilerler. Bu 6zelliklerinden dolayi
sabit bir manyetik momente sahiptirler ve disaridan bir manyetik alan uygulandiginda ayni
yone gecme egilimindedirler. Bu  oOzelliklerinden  dolayi, siiperparamanyetik

nanopartikiiller biyomedikal uygulamalar i¢in oldukca 6nemlidir.

Nanopartikiillerin en Onemli dezavantaji ise partikiillerin uzun siirede
kararliliklarint  koruyamamalaridir.  Parcacik boyutunun kesin kontrolii, manyetik
nanopartikiillerin sentezindeki ana zorluktur [74, 75]. Ayrica metalik nanopartikiiller
reaktif olduklar1 i¢in hava ile uzun siire temasa maruz kaldiklarinda oksitlenebilirler.
Bundan otiirii ¢cogu uygulamalarda manyetik nanopartikiiller saf olarak sentezlendikten
sonra asinma ve oksitlenmeye kars1 kararli yapilarin1 korumak i¢in yiizey aktif maddeler ve
polimerler gibi organik malzemeler ya da silika ve karbon gibi inorganik tabakayla
kaplanirlar.  Manyetik nanopartikiillerin ~ kararliligi  korunduktan sonra istenilen

uygulamalara bagli olarak ¢esitli ligandlar ile foksiyonellestirilebilir [76].

Manyetik nanopartikiiller, benzersiz 6zellikleri nedeniyle arastirmacilar, bilim
adamlar1 ve miihendisler igin ilging malzemelerdir. Manyetik nanopartikiiller; optik [64],

elektronik  [77], kimyasal, mekanik, biyoteknoloji ve Dbiyotip alanlarinda
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kullanilmaktadirlar.  Biyoteknoloji ve biyotip alanlarinda; manyetik rezonans
goriintiilemede (MRI), ilag tasiyicist olarak, ilag salimminda, kanser tedavisinde ve

hyperthermia tedavisinde kullanilmaktadirlar.

2.7. Manyetik Nanopartikiil Cesitleri
Manyetik nanopartikiil ¢esitleri asagidaki gibidir [72]:

e Demir oksitler: Fe304 (manyetit) ve y- Fe,O3 (maghemit)

e Toz metalleri: Fe ve Co,

e Spinel yapida ferrimagnetler (ferritler): MnFe,O4, CoFe;04, MgFe,O4 ve BaFe;12019
e Alasimlar: CoPt; ve FePt

Cizelge 2.5’ te gecis metal ve metal oksitlerin manyetik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.5 Gegis metalleri ve metal oksitlerin manyetik 6zellikleri [78]

Malzemeler Doygunluk Curie
Miknatishgi Sicakhigr (K)
(Ms) (emu/cm®) 298
K
Ni 485 631
Co (Kiibik) 1400-1422 1404
Fe (Kiibik) 1700-1714 1043
Fe,03 394 820-986
Fes04 480-500 858

2.7.1. Demir oksit nanopartikiilleri

Nano boyuttaki demir oksit partikiilleri yaklasik 40 yildir in vitro (hiicre disinda,
yapay ortamda) tani g¢aligmalarinda kullanilmaktadir [72]. Demir oksit nanopartikiiller
uygulamalarda en ¢ok tercih edilen manyetik partikiiller arasinda yer almaktadir. Basta y-
Fe,O; ve FesO4 olmak lizere bircok demir oksit partikiili yapilan c¢alismalarda yer

almaktadir.

2.7.1.1. Manyetit (Fe30,)
Manyetit nanopartikiilleri, tibbi ve endistriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu uygulamalardan dolayi, son 20 yilda manyetit nanopartikiilleri

lizerine bir¢ok calisma yapilmustir.

Fe3O, manyetik nanopartikiiller siiperparamanyetik olmasi, yiiksek zorlama ve
diisik Curie sicakligi 6zellikleri nedeniyle yogun olarak arastirilmistir. Manyetit

nanopargaciklarin manyetik doyma degerleri deneysel olarak 30-50 emu / g araligindadir.
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[26]. Giigli miknatislanma, iyi biyouyumluluk, yiiksek dayaniklilik, diisiik toksisite ve
disiik fiyat gibi spesifik Ozelliklere sahip manyetit nanoparcaciklart ¢ok ¢esitli
uygulamalarda kullanilir [79]. Bu karakterlere ek olarak, Fe3O4 manyetik nanopartikiiller
toksik degildir ve biyouyumludur. Biyosensorlerde [80] manyetik depolama aygitlarinda
[81], manyetik rezonans goriintiilemede, manyetik hedefli ilag iletimi ve kontrast madde
gibi tibbi uygulamalarda [79, 82], ses hoparlorlerinde [83], agir metal iyonlarinin
ayrilmasinda [84], [85], bir conta olarak, manyetik miirekkepler, katalizorler [86] ve diger
birgok uygulamada kullanilmaktadirlar [87].

Fe;O,4 nanopartikiillerinin uygulama alanlar1 Sekil 2.21° de gosterilmistir.

Katalizator

FE‘_OA
nanopartikulleri

nin uygulama
Bivomedikal alanlan AZir metal giderimi

| Manyetik

Sekil 2.21 Fe304 nanopartikiillerinin uygulama alanlari

2.7.2. Spinel yapida ferrimagnetler: MnFe,O, CoFe, O, MgFe,O, ve BaFe;20i9

Literatiir ~ taramasi, altigen ve  spinel ferritlerin,  mikrodalga  cihazlarinda,
katalizorlerde, kalict miknatislar ve manyetik kayit uygulamalari da dahil olmak {izere
cesitli alanlarda potansiyel uygulamalarindan dolayr onemli ve artan bir ilgi

kazandigini1 ortaya koymaktadir [88].

Yillar boyunca, spinel tipi ferrit nanopargaciklart [MFe,O,, burada M (11) bir d-blok
gecis metalidir], nanometre biiyiikliigii, genis yiizey alani/hacim orani, siiperparamanyetik
davranig ve yiiksek doygunluklu miknatislanma gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle nanobilim

ve nanoteknolojinin 6n saflarinda yer almistir. Bu nanomalzemeler sinifi, biyomedikal,
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cevresel iyilestirme, kataliz, ve yiiksek yogunluklu manyetik depolama gibi bircok
arastirma alaninda yeni ufuklar kazanmistir. MFe,O, nanopartikiilleri, sentez islemi

sirasinda tasarlanabilen spesifik fizikokimyasal ve manyetik 6zelliklere sahiptir [89].

Ferrit manyetik malzemeler, kristalografik yapilarina dayanarak altigen, kiibik ve
ortorombik ferritler olarak siniflandirilabilir. Hem kiibik MFe,O4 (M = Mn+2, Ni+2, Fe+2,
Co™? veya Mg*®) hem de ortorombik MFe,O, (M = Ba*? veya Ca*?) mikroelektronik
uygulamalari i¢in umut verici manyetik malzemelerdir. MgFe, O, gibi kiibik ferritler, iyi

bilinen spinel yapili manyetik malzemelerdir.

Manyetik olarak yumusak davranig sergilerler ve kolayca miknatislanabilirler ve
manyetikligi giderilebilirler. Genel olarak ortorombik CaFe;O, nanopargacik, oda
sicakliginda stiperparamanyetiktir. Bununla birlikte ortorombik BaFe,04, oda sicakliginda

zayif ferromanyetizma gosterir [90].

Kobalt ferritin (CoFe,0,) manyetik spinel ferritlerine odaklanan farkli ¢aligmalar
bu bilesiklerin, giiclii anizotropi, biiyiikk doygunluk miknatislanma ve benzeri gibi ilging

ozelliklere sahip oldugunu ortaya koymustur [88].

Baryum hexaferrite (BaFe;2019), biiyiik teknik 6neme sahip iyi bilinen bir kalict
miknatis olup, son birkag on yilda yogun bir ilgi gormiistiir. BaFe;,01 bilesigi, ¢ ekseni
boyunca oldukga biiyiik kristal anizotropiye sahip altigen bir yapiya sahiptir. Sonug olarak,
Baryum ferrit yiikksek igsel zorlama (6700 Oe), biiyiik doygunluk miknatislanma (72
emu/g) ve yiksek Curie sicakligi (450°C) ve dalga emici oOzelliklere sahip

malzemelerdir [91].

Ote yandan, bazi ¢aligmalar BaFe;,019’in diisiik maliyet, miikemmel kimyasal
stabilite, diisiik yogunluklu, yiiksek manyeto-kristalin alan, yiiksek elektrik direnci,
yiiksek doygunluklu miknatislanma ve yiiksek manyetik zorlama dahil olmak iizere
milkemmel  Ozellikleri nedeniyle sert manyetik baryum hexaferritlerinin 6nemini

vurgulamistir.

Bununla birlikte, bildirilen c¢alismalar ferritlerin tek basina mevcut teknolojik
hedeflerle ilgili tiim gereklilikleri yerine getiremedigini  vurgulamaktadir. Bu
nedenle, gereksinimleri karsilamak igin kompozitler ve nanokompozitler gibi  karigik

ferritlerin sentezlenmesi gerekmektedir [88].
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3. MALZEME VE METOT

3.1. Partikiil Sentezi
Partikiillerinin biiyiikligii ve sekli genellikle sentez usuliiyle kontrol edilir.

Birlikte ¢okelme, demir oksitleri (FesOs veya y-Fe,03) sulu Fe™ / Fe™ tuz
¢ozeltilerinden oda sicakliginda veya yiiksek sicakliklarda atil atmosfer altinda bir baz
ilave ederek sentezlemenin kolay ve elverisli bir yoludur. Manyetik nanopartikiillerin
biyiikliigii, sekli ve bilesimi, kullanilan tuzlarin tiiriine (6rnegin kloritler, siilfatlar,
nitratlar), Fe*> / Fe*® oranmna, reaksiyon sicakligina, ortamm pH degerine ve iyonik
kuvvetine baglidir. Bu yontemde, ayni sentezleme kosullar1 saglanirsa, sentezlenen

manyetit partikiillerin kalitesi tamamen tekrarlanabilir.

3.1.1. Demir oksit partikiillerinin sentezi

Temel olarak belirli oranlarda FeCl; ve FeCl; tuzlari, bazik ortamda farkli pH
degerinde c¢ozeltiler hazirlanarak demir oksit partikiilleri sentezlenmistir. Oksidasyonu
onlemek ve biyouyumlulugu saglamak i¢in partikiiller, oleik asit veya lorik asitle
kaplanmistir. Oleik asitle yapilan deneyler sonucunda manyetit nanopartikiilleri
tiretilmistir. Lorik asitle yapilan deneylerde partikiiller; termodinamik olarak stabil bir
malzeme formunu iiretmek i¢in dakikada 20°C hizda 500°C, 700°C ve 900°C ye kadar

isitilmistir ve bu sicakliklarda 1 saat boyunca hava atmosferinde kalsine edilmistir.

3.1.1.1. Oleik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikiilleri
Denklem 3.1° de verilen kimyasal tepkime esas alinarak deneysel uygulamalarin

kimyasal bilesimi belirlenmistir.
2[FeCl;.6H,0] + FeCl,.4H,0 + 8NaOH — Fe3;0, + 20H,0 + 8NaCl  (3.1)

Yukaridaki tepkimeye gore uygulamalarda kullanilacak ¢ozeltinin  kimyasal
bilesimi olusturulmus, katalizér olarak kullanilan NaOH’ in c¢ozeltideki derisikliginde
degisiklikler yapilmistir. Olusacak partikiillerin havayla temasini kesip okside olmasinm
onlemek ve biyouyumlulugunu saglamak i¢in oleik asitle kaplama yapilmistir. Oleik asitin
cozeltiye eklenme sirast demir tuzlarindan sonra veya NaOH karisimindan sonra olacak
sekilde farkli uygulamalar yapilmistir. Boylece NaOH’ in ¢ozeltiye hangi sirada
eklenilmesi gerektigine karar verilmis ve ¢ozelti pH’ 1min sentezlenecek partikiillerin

ozelliklerine etkisi de incelenmistir.
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Biitiin kimyasallarin miktarini belirlemede hassas terazi kullanilmistir.

Sekil 3.1 Hassas terazi

Partikiil sentezinde oncelikle FeCl3.6H,O ve FeCl,.4H,0 bilesikleri belirlenen
miktarda saf suda ayr1 ayr1 15 dk mekanik karigtirict (MS 3040) kullanilarak karigtirtlip
¢oziilmiistiir. Iki demir tuzu ¢dzeltisi mekanik karistirici ¢alisir durumdayken birlestirilerek

30 dk karistirtlmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 Mekanik karigtiricida karistirma

Uygulamaya baglh olarak bu asamada oleik asit uygun oranlarda eklenmistir. Yine
her uygulamada farkli olmak tizere degisik miktarlarda NaOH, mekanik karistirici galisir
durumdayken ¢ozeltiye damla damla eklenmistir. Es zamanli olarak siyah veya kahverengi
cokeltilerin olustugu gozlemlenmis ve karistirma 3 saat boyunca devam etmistir (Sekil

3.3).
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Sekil 3.3 Siyah ¢okelti olusumu ve ii¢ saat karistirma

3 saat sonunda mekanik karigtirici kapatilmigtir, beherin alt tarafina yerlestirilen

miknatis yardimiyla partikiillerin hizli ¢dkmesi saglanmistir. (Sekil 3.4)

Sekil 3.4 Miknatis yardimiyla partikiillerin ¢okmesi

Sekil 3.5’ te goriildiigii gibi her bir uygulamada ¢ozeltinin pH’ 1 turnusol kagidi ile
olgtilmiistiir.

Sekil 3.5 Turnusol kagidi ile pH 6l¢iimii

Partikiilli ¢ozelti birgok defa (en az 10 defa) saf su ile yikanmis, son yikamada etil
alkol kullanilmustir.
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Partikiiller filtre kagidi kullanilarak siiziilmiis ve kurutulmustur. Kuruyan

partikiiller filtre kagidi ilizerinden spatula yardimi ile kazinmis ve siselere aktarilmistir

(Sekil 3.6).

Sekil 3.6 Filtre kagidi ile partikiil stiziilmesi

Sentezlenen partikiillerin kimyasal bilesimi tiim uygulamalar i¢in Cizelge 3.1° de

verilmistir. Beklenildigi tizere NaOH miktar arttik¢a pH degeri de artmistir.
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Cizelge 3.1 Oleik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikiilleri

Uygulama 2(FeCl3.6H,0) FeCl,.4H,0 NaOH Oleik asit pH
1 0,026 mol 0,012 mol 4,16 gr Eklenmedi 5
100 ml saf su 50 ml saf su 50 ml saf su
2 0,026 mol 0,012 mol 4,16 gr Eklenmedi 7
50 ml saf su 40 ml saf su 10 ml saf su
3 0,026 mol 0,012 mol 8,32gr 0,3 ml 14
50 ml saf su 40 ml saf su 10 ml saf su Demir tuzundan sonra eklendi
4 0,016 mol 0,008 mol 2,75gr Eklenmedi 14
33,3 mlsaf su 26,6 ml saf su 6,6 ml saf su
5 0,016 mol 0,008 mol 2,59 gr 0,18 ml 5
50 ml saf su 40 ml saf su 10 ml saf su Demir tuzundan sonra eklendi
6 0,016 mol 0,008 mol 4gr 0,18 ml 14
50 ml saf su 40 ml saf su 10 ml saf su Demir tuzundan sonra eklendi
7 0,016 mol 0,008 mol 3,30 gr 0,18 ml 14
50 ml saf su 40 ml saf su 10 ml saf su Demir tuzundan sonra eklendi
8 0,016 mol 0,008 mol 2,70 gr 0,18 ml 5
50 ml saf su 40 ml saf su 10 ml saf su Demir tuzundan sonra eklendi
9 0,016 mol 0,008 mol 2,9gr 0,18 ml 13
50 ml saf su 40 ml saf su 10 ml saf su Demir tuzundan sonra eklendi
10 0,016 mol 0,008 mol 2,8 gr 0,18 ml 11
50 ml saf su 40 ml saf su 10 ml saf su Demir tuzundan sonra eklendi
11 0,016 mol 0,008 mol 2,8 gr 0,18 ml 7
50 ml saf su 40 ml saf su 10 ml saf su NaOH’ ten sonra eklendi
12 0,016 mol 0,008 mol 2,9gr 0,18 ml 12
50 ml saf su 40 ml saf su 10 ml saf su NaOH’ ten sonra eklendi
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3.1.1.2. Lorik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikiilleri

Denklem 3.1 kimyasal tepkimesi esas alinarak uygulamalar gerceklestirilmistir.

Partikiil sentezinde, 6ncelikle FeCls.6H,0, FeCl,.4H,0, NaOH ve Lorik asit belirli
oranlardaki saf sularda 15 dk mekanik karistiricida ayri ayri karistirilmigtir. Daha sonra
FeCl3.6H,0, FeCl,.4H,0 sulu ¢ozeltileri birlikte 30 dk (Sekil 3.7 a), NaOH eklenerek 30
dk (Sekil 3.7 b), lorik asit eklenerek 3 saat (Sekil 3.7 ¢) karistirilmustur.

a b c

Sekil 3.7 Demir tuzu ¢ozeltisi (a), NaOH damlatma (b), Lorik asit ¢6zelti eldesi (C)

Demir oksitin havayla temasimi kesip okside olmasini Onlemek ve
biyouyumlulugunu saglamak i¢in lorik asitle kaplama yapilmigtir. Lorik asit suda
¢oziinmedigi igin ¢ozeltinin igine karistirmada birgok problemle karsilagilmistir. Oncelikle

spatulayla karistirilma denense de basarili olunamamustir.

Daha sonra, lorik asit saf suda 70°C sicaklikta hot plate (Isotex/SH-4A) ile
isittlmigtir.  Isinir  durumdayken mekanik karigtiricidda 15 dk  boyunca  karistirilip
¢Ozdiirtilmiistiir. Bu sirada demir tuzu ve NaOH karisim1 60°C sicakliga c¢ikarilmistir.
Lorik asit ¢ozeltisi, demir tuzu ve NaOH ¢ozeltisine pipet yardimi ile eklenmistir. Olusan
son karigim Hot Plate calisir durumdayken 30 dk boyunca mekanik karistirict ile
karistirilmistir. Daha sonra Hot Plate kapatilarak karisim 2.5 saat karnstirilmistir. Elde
edilen karigimin istli stre¢ ile kapatilip beher altina miknatis yerlestirilerek bir giin
bekletilerek partikiiller ¢okeltilmistir. Her bir ¢ozeltinin pH’ 1, pH metre (Hanna/HI 221)
ile olgtilmistiir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8 pH 6l¢timii (masa tipi pH metre)

Biitiin uygulamalar sonunda, ¢ozeltiler saf su ile bir¢ok defa (en az 10 defa)
yikanmistir, son yikamada etil alkol kullanilmistir. Biitiin ¢ozeltiler firinda 50°C’de

kurutulmustur (Sekil 3.9).

Sekil 3.9 Firinda kurutma

Sentezlenen partikiillerinin tiim uygulamalar1 Cizelge 3.2° de gosterilmistir.

Beklenildigi izere NaOH miktar arttikca pH degeri de artmustir.
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Cizelge 3.2 Lorik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikiilleri

Uygulama 2(FeCl3.6H,0) FeCl,.4H,0 NaOH Lorik asit pH
1 0.016 mol 0.008 mol 2.56 gr 277 gr 52
50 ml saf su 50 ml saf su 10 ml saf su 10 ml saf su
2 0.016 mol 0.008 mol 2.68gr 2.31gr 8,83
50 ml saf su 50 ml saf su 10,5 ml saf su 40 ml saf su
3 0.016 mol 0.008 mol 281¢gr 2.31gr 9,97
50 ml saf su 50 ml saf su 11 ml saf su 40 ml saf su
4 0.016 mol 0.008 mol 3.07gr 2gr 14,39
50 ml saf su 50 ml saf su 12 ml saf su 35 ml saf su
5 0.016 mol 0.008 mol 294 gr 29r 11,35
50 ml saf su 50 ml saf su 11,5 ml saf su 35 ml saf su
6 0.016 mol 0.008 mol 294 gr 15¢r 13,8
50 ml saf su 50 ml saf su 11,5 ml saf su 70 ml saf su
7 0.016 mol 0.008 mol 294 gr 15¢r 14,15
50 ml saf su 50 ml saf su 11,5 ml saf su 70 ml saf su

Uygulama 6 ve Uygulama 7’ nin farki sentez esnasinda NaOH ve lorik asit ekleme

sirasidir. Uygulama 7° de once lorik asit, sonra NaOH eklenmistir.

3.1.2. Ferrit partikiillerinin sentezi

Belirli oranlarda FeCls ve FeCl; tuzlart ve MNO3 (M=Co, Mg, Mn, Ba) bilesikleri
kullanilarak ferrit nanopartikiiller (MFe,O4 ve BaFe;;019) iiretilmistir. Oksidasyonu
onlemek ve biyouyumlulugu saglamak icin partikiiller oleik asitle kaplanmistir. Burada
literatiirde bilinen geleneksel bazlar (sodyum hidroksit, amonyak ve tetraalkilamonyum
hidroksitler) yerine bis (2-hydroxypropyl)-amine (DIPA, >98%) de ¢okeltme ajani olarak
kullamilmistir ~ [30].  Cozeltiler, c¢oktiirlicii  madde ile kanstirildiktan  sonra,
hidroksitlerin ferritlere doniistiiriilmesi i¢in 1 saat veya 2 saat 70°C’de 1sitarak karistirma

da yapilmuis, partikiillerin olusumunda sicakligin etkisi de incelenmistir.
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3.1.2.1. MnFe,0O, partikiillerinin sentezi
FeCl;.6H,0 + FeCl,.4H,0 + Mn(NO3),.4H,0 + 5NaOH — MnFe,0, + 5NaCl +

2 Hy0 + N, + 50, (3.2)

Denklem 3.2° de verilen kimyasal tepkime esas alinarak mangan ferrit sentezi igin
uygulamalarin kimyasal bilesimi belirlenmistir. Denkleme eklenen NaOH miktarinda

degisiklik yapilarak pH ve manyetiklik {izerindeki etkisi gozlemlenmistir.

Partikiil sentezinde, 6ncelikle FeCl3.6H,0, FeCl,.4H,0 ve Mn(NO3),.4H,0 uygun
oranlardaki saf sularda c¢ozdirillerek ayri ayr1 15 dakika mekanik karistiricida
karistirllmistir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10 Mekanik karistiricida karistirma

Daha sonra mekanik karistirici ¢alisirken ti¢ii birlikte 15 dakika, karisima oleik asit
eklenerek 15 dakika ve en sonunda uygun miktarda saf suda ¢6ziinmiis NaOH damla

damla karigima eklenip, 3 saat birlikte karigtirillmistir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11 a) FeCl3.6H,0, FeCl,.4H,0, Mn(NOs3),.4H,0 sulu bilesiklerinin ve oleik asitin
birlikte karistirilmasi, b) NaOH eklenerek karistirilmasi
3 saat sonunda mekanik karistirici kapatilmistir, beherin alt tarafina yerlestirilen

miknatis yardimiyla partikiillerin hizli ¢gdkmesi saglanmaigtir.

Uzeri streg ile kapatilan beher miknatis iizerinde 24 saat bekletilmis ve masa tipi

pH metre (Adwa/AD8000) ile pH 6lgliimii yapilmistir (Sekil 3.12).

Sekil 3.12 pH ol¢timii
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Biitiin uygulamalar sonunda, ¢ozeltiler saf su ile bircok defa (en az 10 defa)

karigtirilarak yikanmistir. Biitlin ¢ozeltiler firinda 60 °C’de kurutulmustur.
Kurutulan 6rnekler havanda iyice doviilerek partikiil haline getirilmistir.

Sentezlenen MnFe,0O4 partikiillerinin ~ tim  uygulamalar1  Cizelge 3.3’te

gosterilmistir. Beklenildigi tizere NaOH miktart arttikca pH degeri de artmustir.

Cizelge 3.3 Sentezlenen MnFe,0y partikiilleri

Uygulama FeCl;.6H,0 FeCl,4H,0 Mn(NO;),.4H,0 Oleik asit NaOH Renk pH

1 0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,36 ml 3.29r Kahverengi 39
40mlsafsu 40 ml saf su 40 ml safsu 15 ml saf su

9 0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,30 ml 5gr Siyah 12,05
40mlsafsu 40 ml saf su 40 ml safsu 15 ml saf su

3 0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,30 ml 45gr Kahverengi 8,5
40mlsafsu 40 ml saf su 40 ml safsu 15 ml saf su

4 0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,30 ml 550r Koyu 12,75
40 mlsafsu 40 ml saf su 40 ml safsu 15 ml saf su kahverengi

5 0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,30 ml 6 gr Koyu 13,21
40mlsafsu 40 ml saf su 40 ml safsu 15 ml saf su kahverengi

6 0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,30 ml 6,59gr Siyah 13,38
40 mlsafsu 40 ml saf su 40 ml safsu 15 ml saf su

7 0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,30 ml 7or Siyah 13,47
40 mlsafsu 40 ml saf su 40 ml safsu 15 ml saf su

8 0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,30 ml 6,75 gr Siyah 13,45
40 mlsafsu 40 ml saf su 40 ml safsu 15 ml saf su

3.1.2.2. CoFe;0, partikiillerinin sentezi

FeCls.6H,0 + FeCl,.4H,0 + Co(NO5),.6H,0 + SNaOH — CoFe,0, + 5NaCl +

=L H0 + Ny +2 0, (3.3)

Denklem 3.3’ te verilen kimyasal tepkime esas alinarak kobalt ferrit sentezi icin
uygulamalarin kimyasal bilesimi belirlenmistir. Denkleme eklenen NaOH miktarinda

degisiklik yapilarak pH ve manyetiklik iizerindeki etkisi gozlemlenmistir.
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Partikiil sentezinde, oncelikle FeCl;.6H,0, FeCl,.4H,0 ve Co(NOs),.6H,O uygun
oranlardaki saf sularda c¢ozdirillerek ayr1i ayr1 15 dakika mekanik karistiricida

«

Sekil 3.13 Mekanik karistiricida karistirma

kanstirilmistir (Sekil 3.13).

Daha sonra mekanik karistirici ¢alisirken tigti birlikte 15 dakika, karisima oleik asit
eklenerek 15 dakika ve en sonunda uygun miktarda saf suda ¢6ziinmiis NaOH damla

damla karisima eklenmis, 3 saat birlikte karistirilmastir.
Ugzeri streg ile kapatilan beher miknatis iizerinde 24 saat bekletilmis ve pH dl¢iimii
yapilmugtir.

Biitiin uygulamalar sonunda, ¢ozeltiler saf su ile bir¢ok defa (en az 10 defa)

karistirilarak yikanmistir. Biitiin ¢ozeltiler firinda 60 °C’de kurutulmustur.
Kurutulan 6rnekler havanda iyice doviilerek partikiil haline getirilmistir.

Sentezlenen CoFe;O,4 partikiillerinin tiim uygulamalart Cizelge 3.4’te gosterilmistir.

Beklenildigi tizere NaOH miktar arttik¢a pH degeri de artmustir.
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Cizelge 3.4 Sentezlenen CoFe,Q, partikiilleri

Uygulama FeCl;.6H,O0 FeCl;4H,O0 Co(NOs3),.6H,O Oleik asit NaOH Renk pH
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,3ml 3,2gr Kahverengi 5,17
1 40mlsafsu 40 ml saf su 40 ml saf su 15 ml saf su
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,3ml 6gr Siyah 13,27
2 40mlsafsu 40 ml saf su 40 ml saf su 15 ml saf su
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,3ml 55gr Kahverengi 13.09
3 40mlsafsu 40 ml saf su 40 ml saf su 15 ml saf su
4 0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,3ml 6,5 gr Siyah 13,5
40 mlsafsu 40 ml saf su 40 ml saf su 15 ml saf su
5 0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,3ml 7ar Siyah 13,59
40 mlsafsu 40 ml saf su 40 ml saf su 15 ml saf su
6 0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,3ml 7,50gr Siyah 13,7
40 mlsafsu 40 ml saf su 40 ml saf su 15 ml saf su
7 0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,3ml 8gr Siyah 13,76
40 mlsafsu 40 ml saf su 40 ml saf su 15 ml saf su

3.1.2.3. MgFe,04 partikiillerinin sentezi

FeCl,.6H,0 + FeCl,.4H,0 + Mg(NO5),.6H,0 + 5NaOH — MgFe,0, + 5NaCI +

37 9
~Hy0 + Ny +-0,

Denklem 3.4” te verilen kimyasal tepkime esas alinarak magnezyum ferrit sentezi
i¢cin uygulamalarin kimyasal bilesimi belirlenmistir. Denkleme eklenen NaOH miktarinda
degisiklik yapilarak, ¢ozelti pH’min, olusacak partikiillerin ozellikleri {izerine etkisi

incelenecektir. Ayn1 zamanda literatiirde bilinen geleneksel bazlar yerine DIPA da

cokeltme ajan1 olarak kullanilmistir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14 DIPA’nin uygun miktardaki saf suda ¢ozdiiriilmesi

Literatiir arastirmalarinda CoFe,O4 ve MnFe,O4 sentezinde kullanilmis oldugu
goriilen DIPA [30]; calismamizda MgFe,O; ve Baj;p0i9 sentezinde kullanilmistir.
Karsilagtirma i¢in NaOH ve DIPA ayni deney kosullar altinda hazirlanmistir. Cozeltideki
NaOH miktarmin partikiillerin kimyasal bilesimi ve manyetik 6zellikleri {lizerine etkisi
incelenmistir. Farkli kullanilanacak ¢dkeltme ajanlarinin da (DIPA) nanomalzemelerin
kimyasal bilesimi ve manyetik Ozellikleri iizerindeki etkisi de degerlendirilmistir. Bu
calisma, ¢okelme yontemiyle gelistirilmis Ozelliklere sahip manyetik nanopartikiillerin

tasarimina 1s1k tutmaktadir.

Partikiil sentezinde, oncelikle FeCl3.6H,0, FeCl,.4H,0 ve Mg(NO3),.6H,0 uygun

oranlardaki saf sularda ¢ozdiiriilerek ayr1 ayr1 15 dk mekanik karistiricida karistirilmastir.

Sekil 3.15 Mekanik karistiricida karistirma
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Daha sonra mekanik karistirict ¢alisirken {icii birlikte 15 dk, karisima oleik asit
eklenerek 15 dk ve en sonunda uygun miktarda saf suda ¢oziinmiis NaOH veya DIPA
damla damla karisima eklenmis, 3 saat birlikte karistirilmistir. Literatiir arastirmalarinda
hidroksitlerin ferritlere dontismesinde sicakligin etkisine rastlamilmistir [92, 93, 94]. Bu
nedenle, 3 saatlik birlikte karistirma isleminde 70°C’de 1 veya 2 saat hot plate {izerinde

wsitilarak karistirma da denenmistir (Sekil 3.16).

Sekil 3.16 Tiim karisimlarin 70°C’de 1 veya 2 saat karistirilmasi

Uzeri streg ile kapatilan beher miknatis iizerinde 24 saat bekletilmis ve pH 6l¢iimii

yapilmugtir.

Biitiin uygulamalar sonunda, cozeltiler saf su ile birgok defa (en az 10 defa)
karistirtlarak yikanmistir. Biitin ¢ozeltiler firinda 60 °C’de kurutulmustur. Kurutulan
ornekler havanda iyice doviilerek partikiil haline getirilmistir. Sentezlenen MgFe;O4

partikiillerinin tiim uygulamalar1 Cizelge 3.5’ te gdsterilmistir.
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Cizelge 3.5 Sentezlenen MgFe,Oy partikiilleri

Uygulam oo ei,0  FeCham,o  MINO:R8 Ok o DA Isitma Renk pH
a H,O asit
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,3ml 6gr Kahverengi 13,36
1 40 ml saf su 40 ml saf su 40 ml saf su 15ml ) )
saf su
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,3ml 5gr Kahverengi 12,46
2 40 ml saf su 40 ml saf su 40 ml saf su 15ml . .
saf su
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,3ml 59r _ 70°C 1 Koyu 12,73
3 sa kahverengi
40 ml saf su 40 ml saf su 40 ml saf su 15ml
saf su
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,3ml 59r - 70°C 2 Koyu 12,72
4 sa kahverengi
40 ml saf su 40 ml saf su 40 ml saf su 15 ml
saf su
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,4 ml 45 gr _ 70°C1  Kahverengi 9,16
sa
5 40 ml saf su 40 ml saf su 40 ml saf su 15 ml
saf su
0,032 mol - 0,016 mol 0,4 ml 45 gr - 70°C2  Kahverengi 8,8
6 sa
80 ml saf su 40 ml saf su 15 ml
saf su
0,032 mol - 0,016 mol 0,3 ml 5509r - 70°C2  Kahverengi 12,57
7 sa
80 ml saf su 40 ml saf su 15 ml
saf su
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,4 ml - 20gr _ Kahverengi 9,98
8 40 ml saf su 40 ml saf su 40 ml saf su 50 ml
saf su
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,4 ml - 30gr 70°C 1 Koyu 9,44
9 sa kahverengi
40 ml saf su 40 ml saf su 40 ml saf su 50 ml
saf su
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,4 ml - 350r 70°C 1 Koyu 9,67
10 sa kahverengi
40 ml saf su 40 ml saf su 40 ml saf su 50 ml
saf su
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,4 ml - 45 gr 70°C1  Kahverengi 9,26
11 s
40 ml saf su 40 ml saf su 40 ml saf su 50 ml
saf su
0,016 mol 0,016 mol 0,016 mol 0,4 ml - 70 gr 70°C1  Kahverengi 9,40
12 s
40 ml saf su 40 ml saf su 40 ml saf su 90 ml
saf su
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3.1.2.4. BaFe ;019 partikiillerinin sentezi

6FeCly. 6H,0 + 6FeCl,. 4H,0 + Ba(NO5), + 30NaOH — BaFe,,0,0 + 30NaCI +
25H,0 + N, + 0, (3.5)

Denklem 3.5° te verilen kimyasal tepkime esas alinarak baryum ferrit sentezi igin
uygulamalarin kimyasal bilesimi belirlenmistir. Denkleme eklenen NaOH miktarinda
degisiklik yapilarak pH ve manyetiklik {izerindeki etkisi gdzlemlenmistir.Ayn1 zamanda
DIPA da ¢okeltme ajani olarak kullanilmistir.

Partikiil sentezinde, oncelikle FeCl;.6H,0, FeCl,.4H,O ve Ba(NOgs), uygun
oranlardaki saf sularda c¢ozdiiriilerek ayr1 ayr1 15 dk mekanik karistiricida karigtirilmistir

(Sekl 3.17).

Sekil 3.17 Baryum nitratin uygun miktardaki saf suda ¢ozdiiriilmesi

Daha sonra mekanik karistirici ¢alisirken tigii birlikte 15 dk, karisima oleik asit
eklenerek 15 dk ve en sonunda uygun miktarda saf suda ¢éziinmiis NaOH veya DIPA
damla damla karisima eklenmis, 3 saat birlikte karistirilmistir. Bu 3 saatlik birlikte

karistirma isleminde 70°C’de 1 saat hot plate iizerinde 1sitilarak karistirma da denenmistir.

Sentezlenen BaFe;;0;59 partikiillerinin - tim uygulamalar1 Cizelge 3.6 ’da

gosterilmistir.
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Cizelge 3.6 Sentezlenen BaFe;,019 partikiilleri

Uyg Olei
ulam FeCl;.6H,0 6FeCl,.4H,0 Ba(NOs), k NaOH DIPA Isitma Renk pH
a asit
0,03 mol 0,03 mol 0,005 mol 0,3 12gr - - Kahverengi 13.79
ml
1 80 ml saf su 80 ml saf su 40 ml saf 30 ml
su saf su
0,03 mol 0,03 mol 0,005 mol 0,3 10 gr - - Kahverengi 13.64
ml
2 80 ml saf su 80 ml saf su 40 ml saf 25 ml
su saf su
0,03 mol 0,03 mol 0,005 mol 0,3 8ar - - Kahverengi 13.27
ml
3 80 ml saf su 80 ml saf su 40 ml saf 20 ml
su saf su
0,03 mol 0,03 mol 0,005 mol 0,3 - 300r 70°C Siyah 9,10
ml
4 80 ml saf su 80 ml saf su 40 ml saf 50 ml 1sa
su saf su

3.2. Partikiil Karakterizasyonu

Firinda kurutulan karisimlar XRD analizi yapilmak lizere muhafaza edilmistir.

Partikiillerin fazlari, 40 kV ve 35 mA'da iiretilen Cu-Ka radyasyonu (A = 0.154 nm)
ile galisan Panalitik X’pert Powder PW3040 difraktometre kullanilarak, XRD analizi ile
belirlenmistir. Tarama, 1 s i¢in 0,01'lik artislarla 20° ile 70° arasindaki kirmmim agilarinda
(20) gergeklestirilmistir. Kirllma sinyali yogunlugu tarama boyunca izlenmis ve X’Pert

High Skor Plus 2.2b yazilimi kullanilarak iglenmistir.

SEM analizlerinde kullanilmak iizere belirli uygulamalardan bir miktar alinan
partikiiller ayr1 siselerde Sekil 3.18° de goriilen ultrasonik banyoda oncelikle 12 saat
bekletilmis, alkolle bir defa yikandiktan sonra tekrar 12 saat ultrasonik banyo
kullanilmigtir. Bu islem sayesinde partikiillerin yiizeyinde kalmis olabilecek kimyasallar
daha kolay arindirilmistir. Ultrasonik banyo sonrasi alkol i¢indeki partikiiller silikon plaka

tizerine damlatilmistir.
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Sekil 3.18 Ultrasonik banyo

SEM’de goriintii almadan 6nce plakalar, altinla kaplanmistir (Sekil 3.19).

Sekil 3.19 Altin kaplama

Altin kaplama oncesi ve sonrasi goriinim Sekil 3.20° dedir. Yiizey morfolojisi ve

partikiil boyutu, Zeiss EVO / LS10 marka SEM cihazi kullanilarak incelenmistir.

Sekil 3.20 Altin kaplama dncesi ve sonrasi
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. Demir Oksit Partikiillerinin Deneysel Sonuclar:

4.1.1. Oleik Asit Kullanmilarak Sentezlenen Demir Oksit Partikiilleri

Ugulamalardan sentezlenen partikiillerin miknatis yardimiyla belirlenen manyetik

ozellikleri Cizelge 4.1° de verilmistir. Asidik ¢6zeltilerden elde edilen partikiillerin (Uyg.

1, 5, 8) manyetik 6zellikte olmadigr artan pH ile birlikte manyetik 6zelligin de iyilestigi

gozlenmistir.

Cizelge 4.1 Oleik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikiillerinin manyetikligi

Uygulama pH Manyetiklik
1 ) manyetik degil
2 7 manyetik degil
3 14 manyetik
4 14 manyetik
5 5 manyetik degil
6 14 manyetik
7 14 manyetik
8 5 manyetik degil
9 13 manyetik

10 11 manyetik
11 7 manyetik
12 12 manyetik

Oncelikle oleik asit eklenmeden manyetik partikiil iiretilip iiretilmedigine

bakilmistir. Oleik asit eklenmeyen 1, 2 ve 4 numarali uygulamalarin pH’ 1 5-14 arasinda

degisse bile manyetik partikiil liretilememistir. Oleik asitin eklenmemesi partikiil tizerinde

kaplama olusmamasina, boylece oksitlenmesine neden olmugtur.
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7,9, 10, 11, 12 uygulamalarindan sentezlenen demir tuzu ¢ozeltilerinden hazirlanan
partikiillerin XRD grafigi, Sekil 4.1' de verilmistir. Farkli pH degerindeki ¢ozeltilerden

sentezlenen partikiillerde olusan tek faz manyetittir. Manyetit digindaki herhangi bir

safsizlik bilesiginin varlig1 gézlenmemistir.

Uye. 7 (pH 14)

Uye. 9 (pH 13)

Uyg. 12 (pH 12)

Irtersity [a,u]

Uyg .10 (pH 11)

Uye. 11 ({pH7)

26 [deg]

Sekil 4.1 pH 7, pH 11, pH 12, pH 13, pH 14 ¢o6zeltilerinden sentezlenen
nanopartikiillerinin XRD grafigi, (®) Manyetit

Sekil 4.2 swrasiyla Uyg. 10 ve Uyg. 9 cozeltilerinden sentezlenen manyetit
nanopartikiillerin SEM goriintiilerini gostermektedir. Diizenli ve kiiresel sekilli manyetit
nanopartikiilleri bagariyla sentezlenmistir. Partikiillerin boyutlar1 45 nm'den daha diigiiktiir.
pH 13 cozeltisi ile elde edilen manyetit partikiillerinin ortalama cap1 34 nm'dir.

Nanopartikiillerin boyutu, NaOH miktar1 arttik¢a yani nihai ¢o6zeltinin pH'1 arttikga

diismektedir.
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Sekil 4.2 pH 11 (a) ve pH 13 (b) ¢ozeltilerinden sentezlenen manyetit partikiillerinin SEM

goriintiileri

Oleik asit molekiillerinin manyetit nanopartikiillerine ylizey adsorpsiyonunu
arastirmak i¢in Fourier dontigiimii kizil6tesi (FTIR) analizi yapilmistir. Fourier doniistimlii
kizil6tesi spektroskopisi, molekiillerin yapisindaki baglarin tanimlanmasiyla miihendislik
alanlarinda sikca basvurulan bir yontemdir. Bu yontemin temeli, molekiil i¢i baglar {izerine
diisiiriilen kizilotesi 1ginlarin, baglarin titresim ve donme hareketleri ile sogurulmasina

dayanir. Oleik asitin bag yapisi Sekil 4.3 te gosterilmistir.
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H‘C’ “H
H ! ;|
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Sekil 4.3 Oleik asit bag yapis1 [96]

Manyetik nanopartikiillerin yiizey islevselligi, Sekil 4.4° teki karakteristik piklerin
ortaya ¢ikmasi nedeniyle FTIR ile dogrulanmustir.

50



d N
N\ e ™~
; |
C
b ey AT Nl
| - \ . \ e |I n ||
_ . P 1060 |||
g Y 1404 ,
T a __.-"-\._.\\- |I 1
g “\\ 1525}/‘ || | 'u|
1
£ /L s 1522 ||
3243 2919
II Ill
[ H
[ W1
¥
550 —

4000 3500 3200 2800 2400 2000 1600 1200 300 400
Wavelength (enr')

Sekil 4.4 Uyg. 9 (a), Uyg. 10 (b), Uyg. 11 (c), Uyg.12 (d)’ den sentezlenen oleik asit ile
kaplanmis manyetit nanopartikiillerinin FTIR spektrumlari

Sekil 4.4’ te gorildigi gibi 3203-3313 cm™ araligindaki genis bant O-H
titresimlerine atfedilmistir [97]. Oleik asit spektrumuna gore, sirasiyla 2917-2921 cm™de
iki keskin bant ve 2851 cm™ deki bant CH, germe titresimlerine aittir [98, 99]. 1626, 1629
ve 1632 cm™ bantlart C = C'ye atanan karakteristiktir [100]. 1519, 1520, 1527 cm™
bantlari, bir karboksilat grubunun (COO-) germe titresimlerinin karakteristigidir [101].
1404 cm™deki bant, oleik asidin CHj semsiye moduna karsilik gelmigtir [101]. 1050 ve
1065 cm™ tepe noktalar1 C-O titresim bandi nedeniyle olusmustur [99]. Fe*-0
titresimlerini yaklasik 547-559 cm™ tepe noktalarindaki bantlar teyit etmektedir [98].

4.1.2. Lorik Asit Kullanilarak Sentezlenen Demir Oksit Partikiilleri

Ugulamalardan sentezlenen partikiillerin renkleri ve miknatis yardimiyla belirlenen

manyetik 6zellikleri Cizelge 4.2° de verilmistir.
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Cizelge 4.2 Lorik asit kullanilarak sentezlenen demir oksit partikiillerinin manyetikligi

Uygulama pH Renk Manyetiklik
1 5,2 kahverengi Manyetik degil
2 8,83 kahverengi manyetik
3 9,97 siyah manyetik
4 14,39 siyah manyetik
5 11,35 siyah manyetik
6 13,8 siyah manyetik
7 14,15 siyah manyetik

Uygulama 2, 3, 4, 5, 6, 7 demir tuzu ¢6zeltilerinden hazirlanan partikiillerin XRD
grafigi, Sekil 4.5' te verilmistir. Elde edilen partikiillerin, manyetik 6zellikte oldugu
gozlemlenmistir, ancak XRD pikleri demir oksitin manyetik bilesigi olan manyetit veya

maghemite ait degildir, FeO bilesigine aittir.

[ ]
Uye. 7 [pH 14,15)
[ ] . [ ]
. A A
| . Uye. & [pH 13,8)
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El
g Uyg. 5 (pH 11,35)
g_ j JI. .*. A
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& Uyg. 4 (pH 14,39)
\ L h_ PO
Uye.3 (pHS,97)
A | A — A
Uye.2 [pH8,83)
- | A A
35 45 G5 E5 75 a5
26 [deg]

Sekil 4.5 Uygulama 2, 3, 4, 5, 6, 7 ¢ozeltilerinden sentezlenen partikiillerin XRD grafigi

52



Sekil 4.6, sirastyla uygulama 2, 4, 6, 7 ¢ozeltilerinden sentezlenen nanopartikiillerin
SEM goriintiilerini  gostermektedir. Partikiil boyutlarinin 100 nm’den kii¢iik oldugu
goriilmektedir. Ayrintili boyut analizi yapilamamistir. Ciinkd kullanilan SEM’de yiiksek

biiylitmelere ¢ikilamamustir.

Sekil 4.6 Uygulama 2 (a), 4 (b), 6 (c), 7 (d) ¢6zeltilerinden sentezlenen partikiillerin
SEM goriintiileri

Kurutulmus partikiiller, termodinamik olarak stabil bir malzeme formunu iiretmek
icin dakikada 20°C hizda 500°C, 700°C ve 900°C’ ye kadar isitilmistir ve bu sicaklikta 1
saat boyunca hava atmosferinde kalsine edilmistir (Sekil 4.7) [95].

Sekil 4.7 500°C, 700°C ve 900°C de 1 saat kalsine etme
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Kalsine sonrasinda partikiillerin manyetik 6zelliklerini kaybettigi gozlenmistir.
900°C’ de kalsine edilen partikiillerin XRD grafigi Sekil 4.8 de verilmistir. Yapidaki
hakim faz hematitdir (Fe,O3). Hematit disinda demir (Fe) pikine de rastlanmustir.

Intensity [a, u]

|
|||hI f ’ .
“ | | |
M‘ 'A i ¢ WAl

30 35 40 45 55 &0 65 70 75 BD BS5 90
20 [deg]

Sekil 4.8 900°C de kalsine edilen partikiillerin XRD grafigi, (®) Hematit (Fe,O3), (¢) Fe

Sentez sonrasinda olusan manyetik partikiiller, kalsine ortaminda yani yiiksek

sicaklikta, oksijenli ortamda beklemeye bagli olarak okside olmustur.

4.2. Ferrit Partikiillerinin Deneysel Sonug¢lar:

4.2.1. Sentezlenen MnFe,O, Partikiilleri

Ugulamalardan sentezlenen partikiillerin renkleri ve miknatis yardimiyla belirlenen
manyetik 6zellikleri Cizelge 4.3” te verilmistir. MnFe;O4 partikiillerinin karakteristik rengi
koyu kahverengi-siyahtir [102]. Asidik ¢ozeltilerden elde edilen partikiilllerin (Uyg.1)
manyetik ozellikte olmadigi, artan pH ile birlikte manyetik Ozelligin de iyilestigi

gozlenmistir. Bundan dolay1 deneyler bazik ¢ozeltilerde gerceklestirilmistir.
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Cizelge 4.3 Sentezlenen MnFe,0, partikiillerinin manyetikligi

Uygulama pH Renk Manyetiklik
1 3,9 kahverengi manyetik degil
2 12,05 siyah manyetik
3 8,5 kahverengi manyetik (zayif)
4 12,75 koyu kahverengi manyetik
5 13,21 koyu kahverengi manyetik
6 13,38 siyah manyetik
7 13,47 siyah manyetik
8 13,45 siyah manyetik

Uygulama 2, 4, 6 ve 8’ den sentezlenen MnFe,0, partikiillerinin XRD grafigi Sekil
4.9°da sunulmustur. Partikiiller manyetik 6zellik gosterir ve grafikteki biitiin pikler mangan
ferrit (MnFe,0,) olarak indekslenir [30], bu da partikiillerin safligin1 géstermektedir.
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Sekil 4.9 Sentezlenen MnFe,04 partikiillerinin XRD grafigi (e )MnFe,0,

4.2.2. Sentezlenen CoFe,O, Partikiilleri

Ugulamalardan sentezlenen partikiillerin renkleri ve miknatis yardimiyla belirlenen
manyetik 6zellikleri Cizelge 4.4° te verilmistir. CoFe,0, partikiillerinin karakteristik rengi
kahverengi-siyahtir [103]. Asidik ¢ozeltilerden elde edilen partikiilllerin (Uyg.1) manyetik
ozellikte olmadigi, bazik ¢ozeltilerden elde edilen partikiillerin manyetik 6zellikte oldugu
goriilmiistiir. Artan pH ile birlikte partikiillerin manyetik 6zelliginin de iyilestigi

gozlenmistir.
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Cizelge 4.4 Sentezlenen CoFe,0y partikiillerinin manyetikligi

Uygulama pH Renk Manyetiklik
1 517 kahverengi manyetik degil
2 13.27 siyah manyetik
3 13,09 kahverengi manyetik
4 13,5 siyah manyetik
5 13,59 siyah manyetik
6 13,7 siyah manyetik
7 13,76 siyah manyetik

Miknatis yardimiyla yapilan incelemede uygulama 2, 3, 4, 5, 6 ve 7’ den
sentezlenen partikiillerin, yani pH degeri 13 civarinda olan ¢ozeltilerden elde edilen
partikiillerin manyetik Ozellik gosterdigi gorilmiistir. Daha diisik pH degerlerinde

manyetik 6zellikte partikiil elde edilememistir.

Uygulama 3, 4, 6 ve 7° den sentezlenen partikiillerinin XRD grafigi Sekil 4.10° da
sunulmustur. Grafikteki pikler kobalt ferritin (CoFe,O,) karakteristik piklerine aittir [30].

Uye. 7(pH 13,786)

Uyg. 6(pH 13,7)

Intensity [a,u]

’ Uyg. 4(pH 13,5
I Uyg. 3(pH 13,09)

20 30 40 50 60 70 B0
20 [deg)

Sekil 4.10 Sentezlenen CoFe,0, partikiillerinin XRD grafigi (e)CoFe;O4
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4.2.3. Sentezlenen MgFe,O, Partikiilleri

Ugulamalardan sentezlenen partikiillerin renkleri ve miknatis yardimiyla belirlenen
manyetik 6zellikleri Cizelge 4.5 te verilmistir. MgFe,O, partikiillerinin karakteristik rengi

koyu kahverengidir [104].

Cizelge 4.5 Sentezlenen MgFe,0, partikiillerinin manyetikligi

Uygulama Isitma pH Renk Manyetiklik
1-N } 13,36 kahverengi manyetik (zay1f)
2-N ) 12,46 kahverengi manyetik degil
3-N 70°C 1'sa 12,73 koyu kahverengi manyetik
4-N J0°C 253 12,72 koyu kahverengi manyetik
5-N il %2 9,16 kahverengi manyetik (zay1f)
6-N UGS 8,8 kahverengi manyetik degil
7-N 0°C2sa 557 kahverengi manyetik degil
8-D y 9,98 kahverengi manyetik degil
9-D 70°C 1'sa 9,44 koyu kahverengi manyetik
10-D 70°C 1 sa 9,67 koyu kahverengi manyetik
11-D 70°C 1'sa 9,26 kahverengi manyetik (zayif)
12-D 70°C 1 sa 9,4 kahverengi manyetik degil

Uygulama 8 ve 9’ da DIPA c¢okeltme ajani kullamilmistir, pH degerleri yakin
olmasma ragmen Uygulama 8 manyetik degil, Uygulama 9 manyetiktir. Uygulama 8’de
1sitma  yapilmamig, Uygulama 9’ da 1 saat 1sitma yapimistir. Boylece i1sitmanin

manyetiklik tizerindeki olumlu etkisi gozlemlenmistir.

Ayni deney kosullar1 altinda 1sitma olmadan, 1 saat i1sitma ve 2 saat 1sitma
uygulanarak karsilastirma yapilmistir (Uygulama 2, 3, 4). Ornegin Uygulama 2, 3 ve 4 tiim
deney kosullar1 bakimindan aynidir, ¢okeltme ajani olarak NaOH kullanilmigtir. Uygulama

2’de sentez esnasinda 1sitma yapilmamis, manyetik etki gézlemlenmemistir. Uygulama 3’
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te ise 70°C’de 1 saat 1sitma yapilmis ve manyetik etki gézlemlenmistir, yine Uygulama 4’
te ise 2 saat 1sitma yapilmig, manyetik etki gézlemlenmistir. Boylece 1sitmanin manyetiklik
tizerindeki olumlu etkisi gézlemlenmistir. Bundan sonraki uygulamalarda optimum 1sitma

sicaklig1 ve siiresi arastirilabilir.

Uygulama 3, 4, 9 ve 10’ dan sentezlenen partikiillerinin XRD grafigi Sekil 4.11” de
sunulmustur. Partikiiller manyetik 6zellik gosterir ve grafikteki pikler magnezyum ferritin
(MgFe,0,) karakteristik piklerine aittir [92].
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Sekil 4.11 Sentezlenen MgFe,04 partikiillerinin XRD grafigi (e)MgFe,04

4.2.4. Sentezlenen BaFe;,019 Partikiilleri

Ugulamalardan sentezlenen partikiillerin renkleri ve miknatis yardimiyla belirlenen
manyetik O6zellikleri Cizelge 4.6’ da verilmistir. BaFe;2019 partikiillerinin karakteristik

rengi siyahtir [105].

BaFe1,019 partikiilleri sentezinde NaOH kullanilan uygulamalarda (Uyg. 1, 2, 3)
nihai sonuca ulagilamamis fakat DIPA kullanilan uygulamada (Uyg. 4) manyetik 6zellik
gozlemlenmistir. Bundan sonraki deneysel ¢alismalarda NaOH ile yapilan uygulamalarda

1sitmanin manyetiklik tizerindeki etkisi aragtirilabilir.
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Cizelge 4.6 Sentezlenen BaFe;,019 partikiillerinin manyetikligi

Uygulama pH Renk Manyetiklik
1-N 13,79 kahverengi manyetik degil
2-N 13,64 kahverengi manyetik degil
3-N 13,27 kahverengi manyetik degil
4-D 9,1 siyah manyetik

Uygulama 4’ ten sentezlenen partikiillerin XRD grafigi Sekil 4.12” de sunulmustur.
Partikiiller manyetik 6zellik gosterir ve grafikteki pikler baryum hekzaferritin (BaFe;2019)
karakteristik piklerine aittir [91].
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Sekil 4.12 Sentezlenen BaFe;,0;9 partikiillerinin XRD grafigi (e)BaFe1,019
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5. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu calisma kapsaminda diisiik maliyetli, diger sentez yontemlerine gore daha az
zaman alan ve endiistriyel uygulamalar i¢in kolayca dlgeklenebilir olan ¢okelme yontemi

kullanilarak manyetik nanopartikiil tiretilmesi hedeflenmistir.

Cokelme yontemine uygun olarak yeni bir deney diizenegi kurulmustur. Bu
diizenek kullanilarak oncelikle demir oksit partikiilleri tiretilmistir. Oksidasyonu onlemek
ve biyouyumlulugu saglamak ic¢in partikiiller, oleik asit veya lorik asitle kaplanmistir.
Oleik asitle yapilan uygulamalarda demir oksitin manyetik bilesigi olan manyetit
tiretilmistir. Lorik asitle yapilan uygulamalarda ise elde edilen partikiillerin, manyetik
ozellikte oldugu gozlemlenmistir, ancak XRD pikleri demir oksitin manyetik bilesigi olan
manyetit veya maghemite ait degildir, FeO bilesigine aittir. Bu partikiiller, termodinamik
olarak stabil bir malzeme formunu iiretmek i¢in dakikada 20°C hizda 500°C, 700°C ve
900°C’ ye kadar 1sitilmigtir ve bu sicaklikta 1 saat boyunca hava atmosferinde kalsine
edilmistir. Kalsine sonrasinda partikiillerin manyetik 6zelliklerini kaybettigi gézlenmistir.
900°C’ de kalsine edilen partikiillerin XRD grafigi incelendiginde yapisindaki hakim faz
hematitdir (Fe;O3). Hematit disinda demir (Fe) pikine de rastlanmustir.

Yine ayni deney diizenegi kullanilarak ferrit (MnFe,O4, CoFe;O4 MgFe0q,
BaFe;,019) itiretilmistir. Uretilen partikiiller manyetik Ozelliktedir. Ferrit {iretiminde
literatiirde bilinen geleneksel bazlar yerine DIPA da ¢okeltme ajani olarak kullanilmusgtir.
DIPA ile yapilan uygulamalarda pH degeri 9 civarinda olan ¢ozelti ile MgFe;O, ve
BaFe;,0;9 partikiilleri tiretilmistir. MgFe,O4 partikiillerinin {iretiminde, sentez esnasinda
diisiik sicakliktaki (70°C) ¢ozeltide galismanin liretilen partikiillerin manyetik 6zellikleri

tizerindeki olumlu etkisi oldugu goézlenmistir.
Calismada elde edilen baglica sonuglar asagida 6zetlenmistir.

e Demir oksitin manyetik bilesigi olan manyetit (oda kosullarinda oleik asit
kullanilarak) sentezlenmistir. Ancak lorik asit kullanimiyla ayn1 deney kosullarinda
sentez sonrasinda kalsine iselemi yapilmis, sicakligin etkisiyle yapr okside olarak
demir oksidin hematit (Fe,Os) bilesigi hakim faz olarak iiretilmistir.

e Oleik asit ve ¢okeltme ajn1 olarak da NaOH kullanilarak oda kosullarinda mangan
ferrit (MnFe,0,) partikiilleri tiretilmistir.
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Oleik asit ve ¢okeltme ajn1 olarak da NaOH kullanilarak oda kosullarinda kobalt
ferrit (CoFe,Q,) partikiilleri tiretilmistir.

Kaplama ajani olarak oleik asit, ¢okeltme ajani olarak da NaOH veya DIPA
kullanilarak hem oda kosullarinda hem de 70°C’ de 1 veya 2 saat 1sitma yapilarak
magnezyum ferrit (MgFe,O,) partikiilleri tiretilmistir.

Kaplama ajani olarak oleik asit, ¢cokeltme ajani olarak da DIPA kullanilarak 70°C’
de 1 saat 1sitma yapilarak baryum hekzaferrit (BaFe;2019) partikiilleri iiretilmistir.
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