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OZET

Nano boyutlu manyetik partikiiller, yiiksek yiizey alanlarina sahiptir ve bu
partikiillere harici manyetik alan uygulandiginda kolaylikla yonlendirilebilirler. Manyetik
nanopartikiillerin manyetik 06zellikleri sayesinde kataliz, adsorbsiyon gibi uygulama
calismalarinda ortamdan uzaklastirilip tekrar kullanilabilir olmalari ve ilag tasiyici
sistemlerde istenilen bolgeye yonlendirilebilmeleri 6nemli 6zelliklerindendir. Manyetik

nanopartikiillere ¢esitli polimerik yapilar baglanarak manyetik 6zellikli polimerler elde

edilebilir.

Bu ¢alismada, ilk olarak Fe3zOs nanopartikiilleri sentezlenmistir. Silika kapli FesO4
manyetit nanopartikiilleri sentezlemek icin silisyum kaynagi olarak tetraetil ortosilikat
kullanilmis ve ¢ekirdek/kabuk yapili Fes04@SiO2 manyetik nanopartikiiller sentezlenmistir.
Sentezlenen ¢ekirdek/kabuk yapili Fe3Os@SiO2 nanopartikiillerinin yiizeyleri amino
gruplarina ¢evrilerek modifiye edilmis ve Fe3Os@SiO2-NH2 yapisina doniistiirilmiistiir.
Modifiye edilmis bu partikiiller daha sonra atom transfer radikal polimerizasyonu baslaticisi
olarak kullanilmak iizere alkilbromiir ile fonksiyonalize edilmis ve Fe30s@SiO2-Br yapisi
elde edilmistir. Yiizeyden baglatilan atom transfer radikal polimerizasyon yontemi
(SI-ATRP) ile 2-(dimetilamino)etil metakrilat monomerinin, partikiil yiizeyinde
polimerlesmesi saglanmigtir. Son asamada Fe30s@SiO2-polimer kompozit sistemi
betainlenerek altin ve giimils tuzlari kompozit sistemlere eklenmistir. Elde edilen metal
nanopartikiil igeren Fe3Os@SiO2-polimer kompozitlerin dispersiyonlart p-nitrofenol’iin
p-aminofenol’e indirgenme reaksiyonunda katalizér olarak kullanilmistir. Sonug olarak
manyetik 6zellige sahip ¢ekirdek/kabuk yapili 145-160 nm araliginda Fe3O4@SiO2-polimer
kompozit sistemler hazirlanmistir. Sentezlenen manyetik nanopartikiillerin yapilar1 PXRD,
TEM, TG-DTA ve UV-Vis spektrofotometre cihazlar1 kullanilarak aydinlatiimaya
caligilmistir.

Anahtar kelimeler: Fe3Os@SiO2 manyetik nanopartikiil, Fes04@SiO2-polimer kompozit
sistem, Fez04@Si02-Br ATRP baslatici
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SUMMARY

Nano sized magnetic particles have high surface areas and can be easily oriented by
the application of an external magnetic field. Magnetic nanoparticles, thanks to their
magnetic properties, can be removed from the environment in application studies such as
catalysis and adsorption, can be reused and can be directed to the desired area in drug carrier
systems. Magnetic properties bearing polymers can be obtained by adding magnetic

nanoparticles to various polymeric structures.

In this study, FesO4 nanoparticles were firstly synthesized. Tetraethyl orthosilicate
was used as a silicon source to synthesize silica coated Fe3O4 magnetite nanoparticles and
Fe304@SiO2 magnetic nanoparticles with the core/shell structure were synthesized. The
outer surface of the core/shell structured FesO4@SiO2 nanoparticles were modified to amine
groups and converted into Fes0s@SiO2-NH> structure. These modified particles were then
functionalized with alkyl bromide to be used as an atom transfer radical polymerization
initiator and Fe30s@SiO2-Br structure was obtained. The polymerization of
2-(dimethylamino)ethyl methacrylate monomer on the particle surface was achieved by the
surface-initiated atom transfer radical polymerization method. In the last step, betainization
of Fes04@SiO2-polymer composites are worked, and the salts of gold and silver were added
to composite systems. The dispersions of the metal loaded Fe304@SiO2-polymer composites
were obtained and used as catalysts in the reduction reaction of p-nitrophenol to p-
aminophenol. Consequently, the core/shell structured Fe3zOs@SiO2-polymer composite
systems with magnetic properties in the range of 145-160 nm were prepared. The structures
of synthesized magnetic nanoparticles are characterized instrumentally by PXRD, TEM,
TG-DTA and UV-Vis spectrophotometer.

Keywords: FesOs@SiO2 magnetic nanoparticles, FesOs@SiO2-polymer composite system,
Fes;04@SiO2-Br ATRP initiator
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1. GIRIS VE AMAC

Nano boyutlu manyetik partikiiller, yiiksek yiizey alanlarmma sahiptir ve bu
partikiillere harici manyetik alan uygulandiginda kolaylikla yonlendirilebilirler (Shin ve
Jang, 2007; Oliveira vd., 2004; Hu vd., 2004; Hu vd., 2005; Yavuz vd., 2006). Manyetik
nanopartikiiller manyetik alanda yonlendirilebilme 6zellikleri sayesinde 6zellikle ilag¢ tasima
sistemlerinde siklikla kullanilmaktadir. Bunun yanisira kataliz, adsorbsiyon gibi
calismalarda, manyetik Ozellikleri sayesinde ortamdan uzaklastirilip tekrar tekrar

kullanilabilmektedirler.

Kompozit nanopartikiillerin ¢ekirdek kisimlarinda bulunan FesOs sayesinde dig bir
manyetik alanla istenilen bolgeye yonlenmeleri hedeflenmistir. Ayrica kabuk kismindaki
polimerik yap1 sayesinde, polimerin pH, sicaklik, 1sik gibi hangi uyariya cevap vermesi

isteniyorsa dis kabukta bulunan polimer buna uygun olarak segilir ve sentezlenebilir.

Tez kapsaminda sentezlemeyi hedefledigimiz polimer kompozit sistemler igin
oncelikle FesO4@SiO: ¢ekirdek/kabuk yapilari olusturulmustur. Daha sonra sentezlenen bu
¢ekirdek/kabuk yapi, modifiye edilerek atom transfer radikal polimerizasyonunda

makrobaslatici olarak kullanilmstir.

Yiizey baglaticili atom transfer radikal polimerizasyonu ile Fe30s@SiO.-PDMA
kompozit sistem sentezlenmise ve sistem lizerindeki PDMA bloklar1 1,3-propansulton ile
betainlenerek blok iizerinde hem pozitif hemde negatif yiike sahip olan
Fe304@Si02-BPDMA polimer kompozit sistemi elde edilmistir. Ayrica betainleme iglemi
sayesinde biyouyumlu olmayan PDMA blogu biyouyumlu hale getirilmistir. Bu sisteme
tasidiklar1 pozitif ve negatif yiik sayesinde Au ve Ag metal tuzlarinin yiiklenmesi yapilarak,
Au ve Ag metal tuzlar yiikli olan Fe3Os@SiO2-PPDMA kompozit nanopartikiillerinin
dispersiyonlarinin  p-nitrofenol’iin p-aminofenol’e indirgenme model reaksiyonunda
katalitik etkileri incelenmistir. Calisma kapsaminda yiizey baslaticili atom transfer radikal
polimerizasyon yontemi ile sentezlenen ve iizerlerine metal tuzlar1 yiiklenen

Fe304@Si02-BPDMA nanopartikiillerinin yapilar aydinlatilmaya calisilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Polimer

Monomer, kovalent baglarla baglanmis kiigiik mol agirlikli yapilardir. Bu yapilar
biiyiikk molekiillerin sentezlenmesinde kullanilanilir. Polimer ise bu monomerlerin kovalent
baglarla birbirlerine baglanarak olusturduklari biiyilk mol agirlikli yapilardir. Polimer
kelimesi Latince’den gelen bir kelimedir. Poli- ¢ok anlamina gelirken ve -meros ise kiigiik

parca anlamina gelmektedir (Sagak, 2015).

Polimer molekiiliinde Sekil 2.1°de gosterildigi gibi onlarca, yiizlerce hatta binlerce
monomerden olusabilir. Polimerlerde tekrarlana birimlere mer ad1 verilmektedir. Polimerler

merlerin birbirlerine baglanmasi ile olusurlar.

o)
Qo Qo
(o) —
o)
()
o ©
monomer molekilleri polimer molekulu

Sekil 2.1 Monomer molekiillerinden polimer molekiilii sentezinin sematik gésterimi

Monomerlerin birlesmesiyle olusan polimerler bir zincire benzetilir ve zincirdeki
halkalar ise polimeri olusturan monomerlere benzetilirler. Bu nedenle polimer molekiilleri

yerine polimer zinciri ifadesi kullanilir.

Zincir konformasyonu; konformasyon, molekiiliin atomlar1 arasindaki baglarin
donme hareketleri sonrasi alabilecekleri her tiirlii geometrik sekle verilen isimdir. Genel

olarak konformasyonlar1 Sekil 2.2’de gosterildigi gibi iki isimle anilir, bunlardan ilki zincirin



tam uzamus halidir. Iki ucundan tutulup ¢ekilen zincir pargas1 bu konformasyona drnektir.

Zincirlerin tam biizlilmiis hali diger u¢ konformasyon tiiriidiir (Sagak, 2015).

Polimer zincirinin bu iki konformasyonda bulunma olasiligi, ara konformasyonda
bulunma olasiligina gore daha diisiiktlir. Ara konformasyon ise ne tam uzamis ne de tam

biiziilmiis haldeki konformasyon tiiriidiir.

Tam uzaimis

Tam biiziilmiis Ara konformasyonlar

Sekil 2.2 Polimer zincir konformasyonlar1

Polimer zincirleri birbirlerine kovalent baglarla baglanmis monomerlerden
olustugunu biliyoruz. Bu polimer zinciri olusturan yapiya ana zincir adi verilir. Ayni
zamanda bu polimer zincirindeki bazi atomlara yan grup denilen farkli molekiiller baglanmis
olabilir. Genel olarak polimer zincirinde binlerce atom bulunurken yan gruplardaki atom

sayis1 oldukga azdir.

Polimer ana zincirini olusturan atomlara yalniz yan gruplarin bagh bulundugu

polimerlere dogrusal polimerler denir. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska



zincirlere bagl degildir. Dogrusal polimerler uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilir ve eritilerek

yeniden sekillendirilebilir.

Polimerlerin ana zincirlerine kendi kimyasal yapisina benzer dal goriintiisiinde bagka
zincirler kovalent baglar ile baglanmis ise bu tiir polimerlere Sekil 2.3’te gortildigi gibi
dallanmis polimerler adi verilir. Polimerizasyon sirasinda dallanmaya yol agan yan
tepkimeler ya da ikincil tepkimelerin etkisi neden ile yan gruplar olusurlar. Polimerdeki yan
dallarin boyu birbirlerinden farklilik gosterebilir. Ayrica bu dallar iizerinde baska dallarda

goriilebilir.

)
N4
o

Dogrusal Dallanmis
Sekil 2.3 Dogrusal ve dallanmig polimer 6rnekleri

2.2.  Polimerizasyon Teknikleri

Polimer molekiillerinin monomer molekiillerinden elde edilme reaksiyonlarina

polimerizasyon reaksiyonlar1 denir. Polimerizasyon reaksiyonlari {i¢ asamada gergeklesir;

Baslama; baslatic1 ad1 verilen kimyasallar kullanilir ve bu kimyasallar monomerin
kimyasal yapisinda degisiklikler ~yapar. Monomerlerin  uygun  kimyasallarla
polimerlesebilecek hale gelebilmesi igin monomerde bulunan atomlarin, bagka atomlarla bag

yapmasi getirilir.

Cogalma; olusan aktif monomer bagka monomerlerle birleserek iki ve daha fazla

monomer zinciri olusturacak sekilde birlesirler.



Sonlanma; yap1 daha karal1 hale gelmek i¢in polimer zincirinde bulunan aktif uglarin

pasiflesmesi gerekir ve sonug olarak polimerlesme ile reaksiyon sonlanir.

Polimerleri sentezlemek i¢in ¢ok farkli reaksiyonlar kullanilabilir. Bu polimerlesme
reaksiyonlar: katilmali polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyon olarak iki temel

yonteme ayrilir.

Basamakli polimerizasyon (Kondensasyon polimerizasyonu); fonksiyonel gruplari
bulunan iki molekiil arasindaki kii¢iik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde gerceklesen
reaksiyonlardir. Fonksiyon grup, bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismin1

tanimlar.

Katilmali polimerizasyon; monomer molekiilleri, biiyiimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizli bir sekilde katilirlar. Hizli zincir biiylimesinden dolay1
polimerizasyon her asamasinda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis

monomer bulunur.

2.2.1. Basamakh (kondensasyon) polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon fonksiyonel gruplar tagiyan molekiiller arasinda adim
adim ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Olusan bu dimer diger
bir monomer ile tepkimeye girerek trimer veya kendi gibi bir dimer ile tepkimeye girerek
tetrame olusturur. Benzer tepkimeler ile zincir biiylimesi devam eder. Polimerizasyon
ortaminda her biiytikliikteki molekiil birbiriyle tepkimeye girebilir ve polimerin mol kiitlesi

yavas yavas uzun siirede artar (Sagak, 2015; Albayrak, 2012).

Basamakli polimerizasyon, kondenzasyon tepkimeleri, Diels-Alder, Micheal
katilmast ve Friedel-Crafts tepkimeleri gibi organik tepkimelerle gerceklesebilir. Bunlar
icerisinde basamakli polimerizasyonda en fazla kondenzasyon tepkimeleri kullanildig1 bu
yontem kondenzasyon polimerizasyonu olarak da anilmaktadir. Kondensasyon tepkimeleri
-OH, -NH, -COOH tiirii fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda gozlenir.
Tepkimeye giren molekiiller arasinda kiiciik bir molekiil ayrilarak birlesirler. Ayrilan

molekiil ¢cogunlukla su molekiiliidiir. Kondensasyon tepkimerleri ile polimerizasyonun



gerceklesebilmesi icin en az iki nokta aktif u¢ olmasi gereklidir. Bu aktif uglardan

monomerler art arda eklenerek polimerizasyon ilerler.

Basamakli polimerizasyon ile;

e Poliesterler
o Dogrusal poliesterler
o Polikarbonatlar
o Capraz bagl poliesterler

e Poliamitler
o Diamin-dikarboksilik asit kondensasyonu
o Amino asitlerin polimerizasyonu
o Diamin-dikarboksilik asit kloriir kondensasyonu

e Poliiiretanlar
o Poliiiretan koptikler

e Polieterler
o Yiikseltgen birlesik tepkimeleriyle polieter sentezi
o Niikleofilik aromatik yer degistirme tepkimeleriyle polieter sentezi
o Epoksi regineleri

e Poliimitler

e Polibenzimitazoller

e Fenolik regineler

e Amino regineleri
o Melamin-formaldehit regineleri

o Ure-formaldehit regineleri gibi bircok polimerin sentezi miimkiindiir.

2.2.2. Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif merkezlere birer birer ve
hizla katilarak zinciri biiyiitiirler. Biiylime tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle monomer
molekiilleri arasindadir. Polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksel mol kiitlesine sahip polimer
olusur, tepkime siiresince ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve monomer bulunur.

Katilma polimerleri radikalik ya da iyonik olarak iki grupta incelenmektedir.



2.2.2.1.Radikalik katilma polimerizasyonu

Katilma polimerlerinin sentezlenebilmesi i¢in en uygun olan yontem radikalik

katilma polimerizasyonudur.

Polimerizasyon ortamdaki radikaller {izerinden baslar ve polimer zincirini biiyiimesi
yine radikaller tizerinden ilerler. Biiyiime adiminda, aktif bir zincirin ucundaki tek elektron,
monomerin ¢ift bagindaki n-elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire

katar (Matyjaszewski, 1999; Matyjaszewski, 1998; Matyjaszewski, 2000).

Radikalik polimerizasyon ig¢in uygun olan bir monomerin polimerizasyonu, bu
monomerin varliginda polimerizasyon ortaminda radikaller olusturularak baslattirilir.
Polimerizasyonun baglamasina neden olan serbest radikalleri olusturmak icin kimyasal
maddeler kullanilir veya bazi fiziksel etkenlerden yaralanilir. Serbest radikal olusturabilmek
icin gerekli olan bazi kimyasal ve fiziksel etkenler sunlardir; organik peroksitler veya
hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks baslaticilar kimyasal etkenler iken, 1s1, 151k,
UV-isinlari, yiiksek enerjili 1sinlar, elektrokimyasal yontemler fiziksel etkenlere 6rnek

olarak verilebilirler (Sagak, 2015).

2.2.2.2.iyvonik katilma polimerizasyonu

Iyonik katilma polimerizasyonu zincir biiyiimesi igin arti veya eksi yiiklii aktif
merkezlerin gerekli oldugu katilma polimerizasyon tirtidiir. Aktif merkez yiikii eksi ise
anyonik katilma polimerizasyonu, aktif merkez art1 ise katyonik katilma polimerizasyonu
tanimlar1 kullanilir. Cizelge 2.1°de radikalik polimerizasyon ile iyonik polimerizasyonun

farklarina deginilmistir.



Cizelge 2.1 Radikalik ve iyonik polimerizasyon karsilastirmasi

Radikalik Polimerizasyon Iyonik Polimerizasyon

Yiiksek aktivasyon enerjisi gerektirir Baglama aktivasyon enerjisi diistiktiir

Sonlanma tepkimesine aktif 2 polimer | Sonlanma tepkimesinde 1 tane polimer

zincir katilir zinciri yer alir

Coziicli tiiri polimerizasyon hizi iizerine | Coziicli tiiri 6nemlidir ve polimerizasyon

fazla etkili degildir hizin etkiler

Anyonik katilma polimerizasyon; Anyonik polimerizasyonda biiylimeyi saglayan
aktif uclar anyonik karakterdedirler. Polimerizasyon genelde karbanyonlar iizerinden ilerler.
Anyonik polimerizasyon ile akrilamit, metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil metakrilat, etil
akrilat, vinil asetat gibi elektron g¢ekici gruplari tasiyan monomerlerin polimerlesmeleri

saglanabilir.

Katyonik katilma polimerizasyonu; Katyonik polimerizasyon, art1 yiiklii merkezler
tizerinden ilerleyen iyonik polimerizasyondur. Katyonik baslatict kullanilarak baglatilir ve
stiren, N-vinil karbazol, o-metil stiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar
tastyan monomerler bu yontemle sentezlenir. Cizelge 2.2’de basamakli polimerizasyon ile

katilmali polimerizasyonun genel 6zellikleri karsilagtirmali olarak verilmistir.

Cizelge 2.2 Basamakli ve katilmali polimerizasyon karsilastiriimasi

Basamakl1 Polimerizasyon

Katilma Polimerizasyonu

Ortamda bulunan herhangi iki molekiil

tepkimeye girerek zinciri bilylitiir

Yalniz aktif polimer zincirleri monomer

katarsa zincir biiytr

Once iki molekiil tepkimeye girer ve dimer
olusturur; dimer monomerle tepkimeye
girerek trimer ya da bir baska dimerle

tepkimeye girerek tetramer verir ve zincirler

bu sekilde biiyiimeyi siirdiiriir

Monomerler hizla aktif merkezlere art arda

katilirlar




Cizelge 2.2. Basamakli ve katilmali polimerizasyon karsilastirilmasi (devam)

Polimerizasyonun heniiz  baslarinda

ortamda ¢ikis maddesi (monomer) kalmaz.

Monomer derigsimi tepkime siiresince azalir

Polimerizasyon siiresince polimerin mol

kiitlesi sureki artar

Yiiksek mol kiitleli polimer
polimerizasyonun ilk anlarinda olusur ve
tepkime boyunca da polimerin mol kiitlesi

fazla degismez

Yiiksek mol kiitleli polimer eldesi i¢in uzun

polimeriasyon siiresi gerekir

Yiiksek dontigiimler icin uzun
polimerizasyon siiresi gerekli, ancak bu
stirenin polimerin mol kiitlesi lizerine etkisi

Onemsizdir.

Polimerizasyon ortamdaki her molekiil tiir

birbiriyle tepkimeye girebilir

Yalniz radikalik tiirler diger molekiiller

veya birbirleriyle tepkimeye girebilir

Polimerizasyon siiresince polimerizasyon
ortaminda her biiytikliikte polimer zinciri

vardir

Polimerizasyon sliresince ortamda
monomer, yiiksek mol kiitleli polimer ve

biiyiiyen aktif zincirler bulunur

2.3.

Kontrollii Polimerizasyon Yontemleri

Kontrollii polimerizasyon tekniginde molekiil agirliklar1 ayarlanmis oldukga
monodispers polimerler zincirlerinin sentezi miimkiindiir. Ciinkii polimerler zincir
transferinden etkilenmez. Yani pasif tiirler ve aktif zincirler arasindaki denge sayesinde

polimerizasyon devam eder.

2.3.1. Grup transfer polimerizasyonu (GTP)

Grup transfer polimerizasyonu, ¢ift bagin agilmasini kolaylastiran karbonil veya
nitril yan gruplarini iceren monomerlerin polimerizasyonunda uygulana yeni bir metottur.
Tepkimede, biiyiiyen polimer zincirleri ucunda bulunan karbonil veya nitril pargasinda

trimetilsilil grubu, yapiya yaklasan bir diger monomerin karbonil ya da nitril grubuna
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aktarilir (Sekil 2.4). Ayn1 anda polimer zincirinin iyonlar1 veya ZnBr» tiirii Lewis asitleri

katalizor olarak kullanilir (Sagak, 2015).

CH;
H3C O_SI(CH3)3
H,C=—=C
+
H,C OCH,4 ¢=0
R
Silil keten asetal
CH, B CH, i CH;  Op
H, H, | b
H;C C c —C C —C——C
C=—0 C—0 OSi(CHj3),
O 0]
CH; | R ot

Sekil 2.4 GTP genel reaksiyonu

GTP’nin avantajlari; yiikksek molekiil agirligina sahip (100.000 g/mol’e kadar)
oldukca diisiik molekiil agirligi dagilimina sahip (neredeyse monodispers) polimer
zincirlerinin oda sicakliginda kantitatif olarak sentezlenebilmesidir. Molekiil agirlig
monomerin baglatictya mol orani ile kontrol edilebilir. GTP’nin living 6zelligi kopolimer

sentezlenmesine de olanak verir.

GTP ekzotermik bir reaksiyondur. Ekzotermik bir reaksiyon olusundan reaksiyonun

baslangicinda sicaklik artis1 ile reaksiyonun basladig1 fark edilebilir. Diisiik kaynama
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noktasina sahip ¢oziiler ile polimerizasyon yapiliyor ise reflux sistemi ile ¢oziicii kontrol

altina alinabilir.

GTP’de kullanilan monomerler; 6zellikle akrilat ve metakrilatlarin polimerizasyonu
icin uygun olsa da ketonlar, akrilonitriller, metakrilonitriller ve poli-doymamis esterler de
uygulanabilirler. Metakrilik asit ya da 2-hidroksi etil metakrilat gibi fonksiyonel gruplar
igeren monomerler, aktif gruplardaki protonlarin polimerlesmeyi sonlandirmasindan dolay1

GTP’de kullanilmazlar.

Silil keten asetal baslaticilar GTP’de yeterince reaktif olmadiklarindan GTP’de
katalizorler kullanilir. Bu katalizorler baslaticilart aktif etmek icin gereklidir. Siyanitler,
floriirler, bifloriirler, azitler, oksianyonlar ve bioksianyonlar igeren niikleofilik GTP
katalizorleri kullanilmakatadir. Bu katalizorlerin en biiylik avantaji, GTP’nin en ¢ok
kullanilan ¢oziiciisii olan tetrahidrofuranda (THF) ¢oziinmeleridir. GTP’de dikkat edilmesi
gerek en 6nemli kriterlerden biri de ortamda nem olmamasidir. Kullanilan bu katalizérlerin
ekstra avantajlarindan biri de yapilarinin nem g¢ekici olmamalari ve kolay

hazirlanabilmeleridir.

Tetrabiitilamonyumbibenzoat (TBABB) GTP icin en iyi katalizor oldugu iddia
edilmektedir. Diger bir kataliz smifi Lewis asitleridir. Lewis asitleri katalizorliiglinde
gerceklestirilen polimerizasyonda diisik molekiil agirligi  dagilimli  poliakrilatlar

sentezlenebilir.

GTP i¢in en ¢ok kullanilan baslatici olarak silil keten asetaller tercih edilir. Silil keten
asetal gruplart icinde ise yaygin olarak kullanilan baslatici olarak metilmetakrilatin
GTP’sinde ¢ogalma merkezine yapisal olarak benzeyen 1-metoksi-2-metil-1-trimetilsiloksi-

1-propen kisaca MTS olarak bilinen baglaticisidir.

GTP’de ¢oziicli olarak isemonomer, baslatict ve katalizoriin ¢oziliniirliigline baglh
olarak degisir. En yaygin olarak bilinen GTP ¢oziiciisii THF dir. Diger ¢6ziiciiler ise toliien,
1,2-dikloroetan, klorobenzen, N,N-dimetilformamit (DMF), N-heptan ve propilen

karbonattir.
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GTP’de aktif olan zincir uclar1 disaridan gelen en ufak bir kirlilik ile sonlanmaya
miisaittirler. Protik ve e veren ¢oziicliler GTP i¢in uygun degillerdir. Bu neden dolay1
alkoller, ketonlar, esterler ve nitriller kullanilmazlar. GTP’yi sonlandirmak igin 1-2 damla

metanol ilavesi yeterlidir.

GTP genel olarak 6zenli bir selilde nemsiz, kuru sartlar altinda protik kaynaklardan
ve diger elektrofilik ajanlardan uzak olarak ve inert atmosfer kosullar1 altinda

gerceklestirilmelidir.

2.3.2. Kararh serbest radikal polimerizasyonu (SFRP)

Kararli Serbest Radikal Polimerizasyonunun bir diger adi da nitroksit vasitali
polimerizasyondur (NMP). NMP, eslesme ile tersinir deaktivasyon mekanizmasi gibi
birbirini takip eden iki basamakli bir mekanizma iizerinden yiiriir (Matyjaszewski, 1998;

Zhang, 2005).

SFRP mekanizmasinin baglamasi i¢in bir baglaticiya ihtiya¢ vardir. Ayrica baslatic
ile birlikte kararli bir nitroksit radikali kullanilmas1 gereklidir. Bu radikal biiylime adimim
kontrol eden, ‘TEMPO’ olarak kisaltilan 2,2,6,6,-tetrametil-1-piperidinilozil bilesigidir.
TEMPO radikali reaksiyonu tek basina baslatamaz ancak polimerizasyon reaksiyonunda

katalizor olarak gorev alir.

Serbest radikal polimerizasyonunda sadece baglatict kullanildiginda polimer
zincirleri kontrolsiiz bir sekilde biiyiiyecektir. TEMPO bilesiginin baslaticinin yani sira
reaksiyon ortamina eklenmesi kontrollii biiyiimeyi saglayacak, polidispers polimerler yerine
neredeyse monodispers polimerlerin iretilmesine sebep olacak ve polimerlerin

polidispersite indeks degeri diisecektir.

Polimerizsayon ortamindaki monomerlerin bitmesi ile sonlanir. Sonlanmis zincirler
TEMPO bilesigi birlesir ve zincirler aktivitesini yitirir. Sonlanma sonras1 yiiksek mol kiitleli
polimerler elde edilir. Bu bakimdan SFRP canli polimerlesmeye benzetilebilir. Ortam
sicakliginin diisilirtilmesi ile birlikle polimerlesme durdurulur. Ayrica gerek goriiliirse pasif

uclardan tekrar baglatilarak polimerizasyon devam ettirilebilir. Bu yontemin dezavantajlar
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da vardir. Bunlar; polimerizasyonun 125 °C’nin {izerinde yliksek sicakliklarda olmasi,
reaksiyon siiresinin uzun olmast (30-70 saat gibi) ve sinirli sayida monomerlere

uygulanabilir olmasidir.

2.3.3. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

Atom trasnfer radikal polimerizasyonu (ATRP) Matyjaszewski ve Sawamoto’nun
gruplar1 tarafinda gelistirilmis yeni canli-kontrollii radikal polimerizasyon tiirtidiir.
ATRP’nin ozelligi dar molekiil agirligi dagilimi ve istenilen molekiil agirliginda
polimerlerin sentezlenmesine olanak saglayan genis bir monomer yelpazesinin olmasidir.
Sentezlenen polimerlerin makrobaslatict olarak davranmalar1 bu yodntemin canl
polimerizasyon olmasin1 saglamigtir. Bagka bir sekilde tanimlamak gerekirse,
polimerizasyon bittikten sonra ortama eklenen ayn1 veya yeni bir tiirde monomer ilavesi ile
polimerizasyonun devam etmesi ve kontrollii bir sekilde zincirlerin istenilen uzunluga
getirilebilmesine olanak saglamasidir. Bu polimerizasyon yontemi ile sentezlenen
polimerlerin polidispersite indeksleri genellikle 1,5 degerinin altinda olup, gerekli kosullarin
ayarlanmasi1 sonucu polimerizasyon sirasinda molekiil agirliginin iyi kontrol edilemektedir.
Kontrollii polimerizasyon sayesinde ortamdaki biitiin polimer molekiillerinin neredeyse
hepsinin ayn1 molekiil agirliginda ve neredeyse biitiin polimerlerin ayni uzunlukta olmalari

saglanabilir.

ATRP ayn1 zamanda polimerik ylizeylerin tlirevlendirilmesinde son yillarda oldukga
kullanilan bir polimerizasyon yontemidir. Partikiil ylizeyine baglanan polimer zincirlerinin
molekiil agirliklar1 kontrol edilebildiginden istenilen uzunlukta polimer zincirleri ylizeye

kaplanir ve bu sayede istenilen nanometre boyutunda yiizey kaplamasi yapilabilmektedir.

ATRP sistemi ¢ok bilesenli bir sistemdir, katalizor, transfer edilebilir bir halojen
iceren baslatict ve monomer igerir. Etkinlestirici ve deaktive edici bilesen gruplarinin
katalitik sistemde bulunmas1 gerekir. Coziicii, sicaklik, derisim, ¢ozlnirlik ve

polimerizasyona ekleme siras1 dikkat edilmesi gereken parametrelerdendir.

ATRP, bir tersinir redoks tepkimesi lizerinden yiiriir. Bunun i¢in amin ligant ile

kompleks olusturan gecis metali bilesikleri ile katalize edilir. Bu polimerlesmede
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monomerler ardigik olarak zincire eklenerek polimerizasyonu devam ettirirler. Aktif uglu
zincir ve aktif olmayan zincirler arasindaki denge radikallerin yayilmasimi saglar ve
sonlanmay1 azaltir. Polimerizasyonda sonlanma radikallerin birbirleri ile eslesmesi veya
kimyasal bir tepkimeyle olabilir, bu sonlanma polimerizasyonda ihmal edilebilir bir dlgiide

gerceklesmektedir.

Sekil 2.5’te ATRP’nin baslama basamagi, monomerlerin polimer zincirine nasil

katildig1 ve polimerizasyonun son adimi1 olan sonlanma basamagi gosterilmistir.

ATRP yontemin 6zellikleri;

e Polimer zincirlerinin ayni anda biiylimesi i¢in gerekli olan baglama adiminin hizl bir
sekilde gerceklesmesini saglar.

e ATRP’de radikal sonlanma olasilig1 diisiiktiir. Ciinkii gecis metal kompleksi ve alkil
halojentir arasindaki bir denge vardir ve bu denge genellikle uyuyan yone kayar. Bu
da radikal konsantrasyonunun diisiik olmasina sebep olur.

e ATRP dar molekiil agirlik dagilimli polimerlerin tiretilmesine neden olur.

e Komplekste bulunan halojenin reaksiyon boyunca transfer edilmesi sayesinde aktif
radikallerin deaktivasyonu gerceklesir ve polimer zincirlerinin neredeyse birbirlerine

yakin oranlarda biiylimeleri saglanir.



Baslama Basamagi

kd .
P R+ cu(ll)-XLigand

R-X + Cu(l)X/Ligand

(X=Cl, Br)

) kp
R + Monomer —— » P,

Cogalma Basamagi

kdenge .
— P, +  Cu(ll)-X/Ligand

P,-X + Cu(l)X/Ligand

L ] kp .
P, + Monomer —— ~ P,
Sonlanma Basamagi
L . kt [ ]
Pl'l + F)m —_— = I:,n+m

Sekil 2.5 ATRP reaksiyon basamaklar1

Aktif Radikal Deaktivator

o |

R-X + Mt"/Ligand — R.\ + Mt**1-X/Ligand
ky .
* + ok,
Baslatici Aktivator M . * N

* p R-R/R-H/=R
Monomer Ilavesi *
Sonlanma

Sekil 2.6 ATRP genel reaksiyon semasi

15
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Sekil 2.6°da gosterilen ATRP mekanizmasina gore ka aktivasyon hiz sabiti, kq ise
deaktivasyon hiz sabitidir. Polimer zincirleri kp ¢ogalma hiz sabiti ile monomerlerin zincire
eklenmesi ile biiylir. ki sonlanma reaksiyonunu ifade eder. Bu sonlanma radikal birlesmesi
ve orantili ayrisma reaksiyonlaridir. Polimerizasyona eklenen Mt™! halojenin
polimerizasyon hizinin azalmasina neden olur ve bdylece daha iyi kontrollii polimerizasyona

neden olur.

ATRP’ yi etkileyen faktorler;
e (oziicu tirl
e Ligandin metal ile kompleks olusturabilme yetenegi
e Reaksiyonun gergeklestigi sicakligi
e Kataliz6r yapist

e Katalizdriin yan reaksiyon verip vermemesidir.

Genel olarak ATRP ortaminda, baslatict gorevi yapan aktif bir halojen bilesigi (R-
X), katalizor gorevi yapan Mt" halojeniir ve fosfor veya azot igeren bir linagd bulunur

(Wayland, 1994; Matyjaszewsk, 1995).

ATRP’de yaygin olarak bakir molekiilii katalizor gérevinde kullanilir. Baglatici
olarak makromolekiil kullanilmas1 durumunda blok ve as1 kopolimerler sentezlenebilir.
Bakir ile kullanilan 6nemli ligandlar siibstitiie bispiridinler ve Schiff bazlaridir (Sekil 2.7).
ATRP’de kullanilan baz1 baglatilar Sekil 2.8’de gosterilmistir.
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O~ ©1O

Schiff Bazi 2,2'-bispridin

/ \ /

N/_\N
Vo N YT )
AN /N\ /N\

TMEDA PMDETA HMTETA

Sekil 2.7 ATRP’de siklikla kullanilan ligandlar

ATRP’nin basarili olmasi i¢in baslaticida iki 6nemli 6zellik aranir. Bunlar;
1. Bagslama basamaginin hiz1 biiyiime basamagindan fazla olmali

2. Miimkiinse yan reaksiyon vermemesi ya da ¢ok yan reaksiyon vermesidir.

Cl Br

1-kloro-1-feniletan 1-bromo-1-feniletan

Br
Q 0
Os—m m ~
0

p-toluenstilfonilkloriir 2-bromoetil izobiitirat
Sekil 2.8 ATRP'de kullanilan bazi baglaticilar

ATRP yoluyla birgok monomer polimerlestirebilir. Bu monomerler arasinda stiren,
dimetil (1-etoksikarbonil) vinil fosfat, 4-vinil pridin, metakrilamit, akrilat, metakrilat,
asetonitril ve akrilonitril sayilabilir (Sekil 2.9). Fakat ATRP yontemi asidik ve akrilamit

monomerleri ile iyi sonu¢ vermez (Yorulmaz, 2009).



I2L

N OH
HyC CH;

Sekil 2.9 ATRP ile polimerlesebilen bazi stiren ve metakrilat monomerleri

ATRP’nin baglama adimi, diisiik oksidasyon basamagina sahip metal kompleksi ve
halojen igeren baslaticinin ortama eklenmesi ile baslar. Sonugta baslatic1 aktiflenerek
polimerizasyonu baglatmis olur. Metal bilesigi, ligandi ve katalizorii dengede tutar

(Sekil 2.10).

CuBr,
(Kompleksi)

Sekil 2.10 ATRP polimerizasyonu
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ATRP yonteminde sonlanma reaksiyonun yok denecek kadar az olmasi en 6nemli
o0zelliklerinden biridir. Polimerlesme ortamindaki tiim monomerler bitene kadar reaksiyon
devam eder. Polimerizasyonun durmasi i¢in disaridan sicaklik, ¢oziicii ilavesi, karistirma

hiz1 gibi bir miidahile olmas1 gereklidir.

ATRP yo6nteminde de ¢gogu polimerizasyonda oldugu gibi avantaj ve dezavantajlar
mevcuttur. Avantajlarindan bazilari, endiistriyel islemlerde kolaylikla uygulanabilen ve ¢ok
kapsamli polimerlerim elde edilebilmesidir, ortamda bulunan eser miktarda oksijen su gibi
yabanct maddelere karsi toleranshidir. Diger polimerizasyon tiirlerine gore cok fazla
monomer Yyelpazesinin olmasi ve bu monomerlerin kopolimerlesmelerinde kolaylik
saglamas1t ATRP’nin avantajlarindandir. Diger bir avantaji ise polimerizasyonda elde edilen

polimerlerin hemen hepsinin ayni molekiil agirliginda ve 6zdes boyutlarda olmalaridir.

ATRP’nin dezavantajlar1 ise yliksek miktardaki oksijene duyarli olmasi ve inert
atmosferde polimerizasyonun yapilmasi, akrilat ve asidik monomerlerin iyi
polimerlesmemesi ayrica katalizoriin polimerden uzaklastirilip polimerin saflastiriimasi
gerektigi dezavantajlarina drnek olarak verilebilir. Dezavantajlarinin yani sira ATRP metodu
kullanilarak blok, graft, random ve star gibi cesitli geometrilerde kopolimerlerin

hazirlanmasi1 ve monomerlerin fonksiyonel u¢ gruplarinin kontrolii miimkiindiir.

2.3.4. Yiizey baslaticih atom transfer radikal polimerizasyonu (SI-ATRP)

‘-den asilama’ yontemi ATRP’nin son uygulamalarindan biridir. Bu yontem
kullanilarak yilizey baslaticili olarak polimerler sentezlenebilir. SI-ATRP’de ocelikle
polimer tiiriine bagh olarak, yiizeyde polimerizasyonun baglamasma uygun foknsiyonel

gruplarin olusturulmasidir.

Yiizeyde polimerizasyona uygun fonksiyonel gruplarin olmusmasindan sonra ATRP
ile polimerizasyon yiizeyde baslar. Polimerizasyon derecesi, polimer film kalinligi SI-

ATRP’de kontrol edilebilir.
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Cesitli polimerik kaplamalarin sentezinde SI-ATRP yontemi bir¢ok arastirmaci
tarafindan kullanilmaktadir. SI-ATRP bir¢ok monomere (akrilat, akrilamid, metakrilat vb.),
diiz ve kavisli yapiya sabit bir¢cok ylizeyde (silikon, nanokiireler, karbon nanotiipler vb.)

rahatlikla uygulanabilirler.

‘ile asilama’ yontemi kullanilarak da SI-ATRP’de polimerler sentezlenebilir. ‘ile
astlama’ yonteminde aktif merkezli polimer zincirleri sentezlenir ve yiizeye fiziksel ya da

kimyasal absorpsiyonla baglanirlar.

‘-den asilama’ yontemi ‘ile asilama’ yontemine goére daha etkilidir. Bunun nedeni
‘-den asilama’ yonteminde polimer zincirleri yiizeye kovalent baglarla baglanmasidir.

Kovalent baglar sayesinde daha saglam kaplamalar elde edilir.

2.3.5. Tersinir katilma-béliinme zincir transfer polimerizasyonu (RAFT)

RAFT polimerizasyonu, Avustralya'nin Commonwealth Bilimsel ve Endiistriyel
Aragtirma Orgiitii (CSIRO) tarafindan 1998 yilinda kesfedilen ATRP ve NMP gibi kontrollii
radikal polimerizasyon tekniginden biridir (Chiefari vd., 1998). ATRP’de polimer
zincirlerinin biiylimesi tersinir sonlanma ile kontrol altinda tutulurken RAFT’ta zincir

biiylimesi tersinir zincir transferi ile kontrol edilir (Buzoglu, 2012).

ATRP’ye oranla daha fazla monomer RAFT metodu ile sentezlenebilir. SFRP ve
ATRP’de sentezlenemeyen stiren, akrilamit, metakrilamit, vinil asetat gibi birgok
monomerin polimerizasyonu RAFT metodu ile miimkiindiir. Ayn1 zamanda polimerlerin
geometrileri ile oynayarak tarak, yildiz, halka ve firca tipi polimerlerin sentezine olanak

vermektedir.

SFRP’de reaksiyonu kontrol altinda tutmak i¢in TEMPO’ya, ATRP’de ise
yiikseltgenebilir hale sahip bir ge¢is metaline ihtiya¢ duyulurken, RAFT metodunda

reaksiyonu kontrol altinda tutabilmek i¢in zincir transfer edici ajanlara ihtiyag¢ duyulur
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(Sekil 2.11). Bu ajanlara 6rnek olarak ditiyoesterler, ditiyokarbamatlar, tritiyokarbonatlar ve

ksantat gibi tiyokarbonil bilesikleri kullanilir.

)

Z S

Ditiyoester yapisi

Sekil 2.11 RAFT ajan1 genel gosterimi

Polimer zincirleri hem -Z fonksiyonel grubundan, hem de -R fonksiyonel grubundan
eklenebilir. RAFT metodu bu o6zelliginden dolay1r ¢ok yonlii olarak kullanilabilen

polimerizasyon reaksiyonlarinda biridir (Yorulmaz, 2009).

RAFT metodu farkli fonksiyonel gruplara karsi toleransh olup genis bir sicaklik
araliginda polimerizasyonun gerceklesebildigi bilinmektedir. Diblok ve c¢oklu blok

kopolimerler rahatlikla sentezlenebilirler.

RAFT metodunun dezavantaji olarak ise;
e Bakir ya da diger metal iceren polimerlerin sentezinde kullanilamamasi,
e RAFT ajanlarinin yaygin olmamasi,
e RAFT ajanlarinin pahali olmasi,

e Ditiyoester gruplari icerdiginden polimerlerin kokulu ve renkli olmalar1 sdylenebilir.
2.3.6. Oksianyonik polimerlesme

Anyonik polimerlesmenin 6zel bir tipidir. Dietil amino etilmetakrilatin (DEA) alkol
baslaticis1 olarak potasyum etoksi kullanilarak oda sicakligindaki polimerizasyonu
oksianyonik polimerizasyona O6rnek olarak verilebilir. Cok yaygm bir polimerizasyon
metodu degildir. Oda sicaklifinda polimerizasyonun gergeklesmesi en 6nemli avantajidir.

Polimerizasyonun tam mekanizmasit net olmamakla birlikte tersiyer amin bazindaki
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heteroatomlarin (azot) potasyum katyonu ile koordinasyon kompleksi olusturdugu

bilinmektedir.

Oksianyonik polimerizasyonun sadece ester grubunun [B-pozisyonunda azot igeren

monomerleri polimerlestirdigi yani monomer se¢ici oldugu bilinmektedir.

2.4.  Polimerizasyon Sentez Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Grup transfer polimerizasyonu (GTP), monomer ¢esitliligi fazla olup yiiksek molekiil
agirlikli polimerlerin sentezi i¢in uygun bir polimerizasyon yontemidir. Bu ydntemde
neredeyse monodispers polimerlerin sentezi miimkiindiir. Fonksiyonel uglar ve zincir
yapilarinin kontrolii zordur. Polimerizasyon ¢ok hizli gergeklesir. Ortamdaki en ufak

safsizlik polimerizasyonu sonlandirabilir. Tekrarlanabilir kinetiklerin elde edilmesi zordu.

Karali serbest radikal polimerizasyonu (SFRP), monomer se¢icidir, her monomer
icin uygun olan bir metot degildir. Akrilatlar, metakrilatlar ve akrilamitler bu metot ile
sentezlenemezler. Calisma araligi bazit monomerler ile simirhidir. Polimerizasyon siiresi
uzudur ve yiiksek sicakliklarda polimerizasyon gerceklesir. Herhangi bir metal katalizorii

olmadan polimerizasyon gerceklestigi i¢in saflagtirma islemine gerek yoktur.

Atom transfer radikalik polimerizasyonu (ATRP), bu metot safsizliklara karsi
duyarlidir. Asidik monomerlerle polimerizasyon islemi yapilamaz. Kullamilan gegis
metalinin  polimerden uzaklastirilmas:t  gerekir. Neredeyse tiim monomerlerin
polimerizasyonu ATRP metodu ile gerceklestirilebilir olmasi bu metodu diger metotlardan
tistlin kilmaktadir. Ayrica diger polimerizasyon metotlar1 ile ayni sartlar altinda farkli

monomerlerin polimerleri polidispersite indeksi diisiiriilmeden sentezlenebilmektedir.

Tersinir katilma-boliinme zincir transfer polimerizasyonu (RAFT), bu metot da
kontrollii olarak birgok monomer ¢esidi polimerlestirilebilir ve iki canli polimer zincir ucu
sayesinde, istenilen geometriye sahip polimerler elde edilebilir. Polimerizasyonda zincir
transfer basamaginin etkili olmasi nedeniyle, polimerizasyon hiz1 diisiiktiir. Zincir transfer
maddeleri ticari olarak satilmadiklari i¢in sentezlenmeleri gerekir fakat zehirli olduklari i¢in

sentezlenmesi zordur. Ditiyoester gruplar icerdiklerinden dolayr polimerler renkli ve



23

kokuludurlar. Ayrica icerisinde metal olan polimerlerin bu metot ile sentezlenmesi

olanaksizdir.

Genel olarak kontrollii radikalik polimerizasyon yontemlerinde polispersitesi diistik,
zincir boyut dagolimlart monodisperse yakin polimerler sentezlenebilir. Ayrica canli aktif
uclar1 biinyelerinde barindirdiklari i¢in sonradan eklenen monomer ile diblok, triblok, asi,

tarak vb. geometrik yapilara sahip polimerlerin sentezi miimkiindiir.

2.5.  Uyariya Cevap Veren Polimerler

Polimerlerin ¢ok farkli uygulamalarda kullanabilmesi i¢in ¢evreden gelen etkilere
tepki gostererek bir sekilde cevap vermesi gerekir. Ayni zamanda bu sistemlerin gergek
sistemlere benzeyecek sekilde tasarlanmalar1 6nemlidir. Eger disarindan bir uyari geldiginde
polimer buna kars1 kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degistirebiliyor ve yap1 olarak tersinir
bir cevap verebiliyorsa bu tarz polimerlere uyariya cevap veren polimerler denir. Uyariya
cevap veren polimerler, uyariya duyarl polimerler, ¢cevreye duyarli polimerler ya da akilli
polimerler olarak da adlandirilabilirler (Kogak vd., 2020; Bajpai ve Giri, 2002; Yalaz, 2006;
Junzhang vd., 2008; Carrillo vd., 2008; Zhang vd., 2009).

Uyariya cevap veren polimerler uyari tlirlerine gore siniflandirilabilirler;
e Sicaklik duyarli polimerler
e pH duyarli polimerler
e Manyetik alan duyarli polimerler
e Elektriksel alan duyarli polimerler

e Isik duyarli polimerler

Uyari-cevap polimerleri tip, eczacilik ve biyomiihendislik alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Giinliik hatta kullanimina bakilacak olursak ¢ocuk bezi, kontak lensler

ve bitki topragi 6rnek olarak gdsterilebilir.

Bu polimerlerin uyartya cevap vermesi bircok mekanizmanin arka arkaya

gerceklesmesi ile olur. Cevaplar bazen kesikli bir sekilde bazen de hizli bir sekilde olabilir.
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Sentetik polimerlerin uyartya karsi cevap verecegi bu mekanizmalar arasinda; redoks
reaksiyonlari, su molekiillerinin hidrofobik olarak baglanmasi-ayrilmasi, iyon aligverisi,
iyonlar arasi etkilesimler, iyonlagma veya nétrallesme ve zincir arasindaki izomerlesme

sayilabilir (Kogak vd., 2020; Birgersson vd., 2007; Kabra vd., 1998; Ebara vd., 2014).

2.5.1. pH’ya duyarh polimerler

Yapisindaki iyonize olabilen gruplar ile pH degisimine cevap verebilen polimerler
pH’ya duyarli polimer olarak adlandirilirlar. Bu tiir polimerler asidik ortamlarda sisebilen
polibazik, bazik ortamlarda sisebilen poliasidik ve her iki ortamda sisebilen poliamfolitler
olmak iizere tige ayrilabilirler (Kogak vd., 2017; Kogak vd., 2020; Qiu ve Park, 2001; Kim
ve Bae, 1999; Grupta vd., 2002; Bell ve Peppas, 1995).

pH duyarlt polimerler iyonize olabilen gruplar icermediginde polielektrolit

polimerler olarak adlandirilirlar.

Poliakrilik  asit,  polimetakrilik  asit,  polietilenimin,  poli(l-lisin)  ve

N.N-dimetilaminoetil metakrilamid pH duyarl polimerlere 6rnek olarak verilebilirler.

2.5.2. Sicakhga duyarh polimerler

Polimerlerdeki sicaklik faz gegisi iki gruba ayrilabilir,
e Isisal sisme (sicakligin artmasiyla genlesme)

o Isisal kasilma (sicakligin artmasiyla biiziilme)

Sicakliga duyarli polimerlerin sentezinde, ¢apraz baglayici ajan olarak sicakliga
duyarl ajanlar segilerek sicakliga duyarli polimerler sentezlenebilir. Sicaklik degisimi ile
hibrofobik ve hidrofilik gruplar su ile etkilesime girerek sicakliga bagl olarak hacimlerinde
bliyiime ya da kiiclilmeye sebep olamaktadir. Bu polimerlerin genel 6zellikleri metil, etil ve
propil gruplar1 gibi hidrofobik gruplar igermeleridir (Kogak vd., 2020, Ebara vd., 2014; Qui
ve Park, 2001).
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Sicakliga duyarli polimerlerde hacimse faz gegisinin gerceklestigi sicaklik, hacimsel
faz gecisi sicakligr ‘volume phase transition temperature’ (VPTT) veya alt kritik ¢oziinme
sicakligi ‘lower critical solution temprature’ (LCTS) olarak adlandirilir (Schild, 1992;
Pelton, 2000; Candace vd., 2000; Makino vd., 2000; Giindogan vd., 2003; Y1ildiz vd., 2001;
Kartz vd., 2000).

Sicaklik duyarli polimerlerin genel olarak ortak 6zellikleri polimer yan gruplarinda

bulunan hidrofilik ve hidrofobik gruplarin bir denge igerinde olmasidir.

Diisiik sikcaliklarda polimerdeki hidrofilik gruplar ile su molekiilleri arasindaki
olugsmus kuvvetli hidrojen baglari, hidrofobik gruplarin su molekiilleri ile etkilesmesine
bagl olan istenmeyen serbest enerjiye agir basarak polimerin suda ¢ok iyi ¢oziinmesini
saglar. Sicakligin artmasiyla birlikte, hidrofobik yan gruplar arasindaki hidrofobik
etkilesimler artarken hidrojen baglar1 zayiflar (Taylor ve Cerankowski, 1975; Urry, 1992).

Sicakliga duyarli polimerlerde, hidrofilik gruplar artirildiginda polimer ¢dzeltisinin
LCTS degerinin arttig1, hidrofobik gruplar azaltildiginda ise polimer ¢ozeltisinin LCTS
degerinin azaldig1 bilinmektedir. Hidrofobik monomerlerin katilmasiyla LCTS nin diistiigi,
hidrofilik monomerlerin katilmasiyla da LCTS nin arttig1 bilinmektedir (Chen ve Hoffman,
1995).

2.5.2.1.LCTS 6lciim yontemleri

Bir polimerin herhangi bir ortamdaki davranisi, polimerin yapisindaki segmentler ve
¢evre molekiilleri arasindaki benzer ve zit etkilesimler tarafindan belirlenmektedir (Chen
vd., 2008). PNIPA Am polimerleri zincirsel polimer veya ¢apraz bagli olmalarina gére LCTS
degerinin altindaki sicakliklarda sirasiyla suda ¢oziiniir veya siserler. Ancak sicakligin
LCTS degerinin iizerine ¢ikarilmasiyla hidrofobik etkilesimler yiiziinden diiz zincirli veya

capraz bagl polimer durumlarinda sirasiyla ¢cokelme veya biiziilme gergeklesir.

Zincirsel polimer i¢in ‘bulutlanma noktasi’ (cloud point, CP) metodu olarak
adlandirilan basit bir LCTS 6l¢lim yontemi gelistirilmistir (Schild, 1992). Bu yontemde
standart bir UV-Vis spektrofotometresi ile 500nm veya 600nm dalga boylarinda
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calisilmaktadir. Isitma hizlart genelde 1°C/dak’dir ve sonuglart ¢ozeltinin ¢ok seyreltik
olmadig1 durumda konsantrasyona bagli degildir. Polimerin sulu ¢ozeltisi kontrollii olarak
isitilt ve UV-Vis spektrofometresi ile gegirgenlik oOlgiiliir. Belirli sicaklikta gegirgenlik
diismeye baglar. Bugiine kadar yapilan calismalarda genel olarak %50 gecirgenligin oldugu
sicaklik LCTS olarak kabul edilmistir (Chen vd., 2008; Chung vd., 1999).

Bulutlanma noktasi tayininde polimerin ortalama molekiil agirliginin bulutlanma

egrisine etkisi vardir.

Hem zincirsel hemde jel yapidaki polimerin LCTS noktalarini bulmak i¢in kullanilan
bir yontemde ‘Differential Scanning Calorimetry’ (DSC) metodudur (Schild, 1992). Isitma
esnasinda LCTS noktasina gelindiginde endotermik bir pik gézlenmektedir. DSC metodu
kullanilirken polimerin sayica ortalama molekiil agirliginin (Mp) biiyiik etkisi vardir. Mp

degerinin yiikselmesi LCTS degerini diistirtir.

Capraz bagl polimerlerin LCTS degerlerinin belirlenmesinde ilk kullanilan ve hala
en yaygin olarak kullanilan metot mikroskop ile hacim degisimi gézlenme metodudur. Bu
metotta ani hacim degisiminin gozlendigi sicaklik LCTS degeri olarak kabul edilir (Schild,
1992).

Diger bir metot ise ¢apraz bagli polimerlerin 6l¢iilii silindirik kaplara konup, bir sicak
su banyosuna daldirilip cathetometre denilen kiiciik yiikseklik farkliliklarini 6l¢ebilen cihaz

ile kolondaki ¢ok kiiciik yiikseklik degisimlerini algilayarak dl¢iilmesidir.

2.5.2.2.S1cakhiga duvarh polimerlerin kullanim alanlari

Hacimlerindeki degisimlerden yararlanilarak sicakliga duyarli polimerler bircok
tiirdeki maddelerin bir ortamdan uzaklastirilmasina imkan verir. Bu yiizden ¢o6zeltideki

¢Ozlinen maddelerin se¢imli uzaklastirilmasi ve salininminda kullanilabilirler.
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2.5.3. Manyetik alana duyarh polimerler

Bu tiir polimerler bir dis manyetik alan etkisiyle sisip biiziilebilen polimerlerdir.
Kolloidal haldeki manyetik pargaciklarin ¢apraz bagli NIPA ve PVA hidrojellerinin igine
yerlestirilmesiyle olusturulurlar. Manyetik partikiiller polimer igerisine homojen olarak
dagilmiglardir. Manyetik polimerler demir elementinin yapmis oldugu bilesik ile
sentezlenmis bir jel ise ferrojel adimi verilir. Ferrojeller diger manyetik jellerin tersine
yumusak ve elastiktir. Jel manyetik alanda simirken bu manyetik alan kaldirildiginda
soguyarak baglangictaki konumuna geri gelir. Bu sistemler ¢ogunlukla ilag salinim, yapay

kas uygulamalarinda kullanilmaktadir (Kogak vd., 2020; Albayrak, 2012; Uysal, 2017).

Manyetizma, canli organizmalar tizerinde 6nemli bir etkendir. Kandaki hemoglobin,
demir igeren bir proteindir ve manyetik 6zelliktedir. Son zamanlara yapilan arastirmalarda
hayvanlarda ve insanlarda manyetik reseptor islevi goren manyetik parcaciklarin oldugu
kesfedilmistir. Biyolojik uygulamalarda ve insan sagliginda manyetik partikiillerin rolii
biiyiiktiir. Ilag ve gen tasmimi, kanser tedavisi, hiicre ayrilmas: gibi konularda manyetik

partikiiller yaygin olarak kullaniimaktadir (Kogak vd., 2020).

Manyetik nanopartikiilleri polimerler ile kaplamak basit ve klasik bir metottur. Tipik
bir emiilsiyon polimerizasyonunda, manyetik nanoparcaciklar polimerlesme ortamina
stispanse edilirler. Miniemiilsiyon polimerizasyonu manyetik polimerik parcacik iiretimi
icin olduk¢a uygundur. Sentezlenen polimer kapli manyetik nanopartikiillere dis uyart ile
viicut icinde ila¢ salimi ve terapik ajan tasiyan manyetik nanopartikiiller tedavi amaclt
kullanilmaktadir. Hedeflenmis viicut i¢cindeki dokuya manyetik alan uygulmasi ile ilag veya

ajanlarin ulagmasi saglanmaktadir.

Pankhurst vd., manyetik nanopartikiillerin biyomedikal uygulamalarinin fiziksel
prensiplerini aragtirmiglardir. Bu arastirmaya gore, manyetik alana duyarli nanopartikiilleri

4 gruba ayrilmislardir.

Bunlar;
e Belirlenmis hiicrelerin ayrilmasi

e Terapik ajan, ilag veya gen taginimi
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e Radyo frekansli 151n ile tiimdorli hiicrenin katabolize edilmesi

e Manyetik rezonansgoriintiileme uygulamalarinin zenginlestirilmesi

2.5.4. Elektriksel alana duyarh polimerler

Bu polimerler goézenekli zar (membran) seklinde hazirlanirlar. Bu membranlar
bliziildiigii zaman icerindeki gozenekler genisler. Genislemis bu gézeneklerden sivilar ve
¢Oziinmiis molekiiller gecis yapabilirler. Membran sistigi zaman gozenekler kiigiiliir, sivi ve
¢Oziinmiis molekiillerin gecisi yavaglar ya da tamamen durur. Akim degeri ayarlanarak
membrandaki sisme orani ayarlanir ve gdzenek boyutu istenilen molekiil veya sivinin
gecebilecegi biiyiikliigli getirilir. Bu sayede istenilen molekiil veya sivinin gegisine izin
verilmis olunur. Bu sistemler 6zellikle degisik molekiilleri iceren sistemlerin ayrilmasinda
kullanilmaktadir. Elektrik alan duyarli polimerler en yaygin olarak kontrolli ilag salimi

uygulamalarinda kullanilmaktadirlar (Kogak vd., 2020; Qui ve Park, 2001).

2.5.5. Isik duyarh polimerler

Isik duyarli polimerlerin yapilarinda 1s18a kars1 tepki gosterebilen trifenil metan ve
azobenzen gibi 6zel gruplar bulunur. Bu gruplar sayesinde 151k duyarli polimerler 151k ile
etkilestiklerinde tersinir bir sekilde yapilarinda degisiklik sergileyebilirler (Kogak vd., 2017;
[lboga, 2014).

2.6.  Demir Oksit Nanopartikiiller

Demir oksitler dogada farkli molekiiler formlarda bulunabilirler. Bunlar, a-Fe2O3
hematit formu, Y- Fe2O3 maghemit formu ve FezOs manyetit formu seklindedir. Cizelge
2.3’te yer alan farkli formlarda bulunan bu demir oksitler kimyasal, fiziksel ve manyetik

ozellikleri nedeniyle teknolojik agidan dnemlidir ve farkli amagclar igin kullanilirlar.



Cizelge 2.3 Demir oksitlerin 6zellikleri
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Hematit Manyetit Maghemit
Molekiil formiili a-Fe203 FesO4 V- Fe;0s
Yogunlugu (g/cm?) 5,26 5.18 4,78
Erime noktasi (°C) 1350 1583-1597 -
Manyetik yapi v i? ]afl‘lfiefgl(‘)l‘l(l;f:l};l;t;lt&ﬂ{ Fernmanyetik Ferrumanyetik
Curie sicakhigi (K) 956 850 820-986
300 K’de doyum
manyetizasyonu 0.3 92-100 60-80
M(A m%/kg)
Sertlik 6.5 5.5 5
Kristal yapilar R}om_bohedl al, Kiibik Kiibik, tetrahedral

1ekzagonal

a=0.5034

. . e c=1375 (hekzagonal) y a=0,83474 (kiibik)
Hiicre parametresi aRH=0,542§ a=0.8396 ¢=2501 (tetragonal)
0=55.3° (rombohedral)

Lm (1B) 5 4.1 5

Hematit bilinen ilk demir oksittir. Toprak ve kayalarda yaygin olarak bulunur.
Hematit kan renginde olmasina ragmen kristal haldeyse siyah veya gri renktedir. Diger demir
oksit tiirlerinin doniistimlerinin son {iriiniidiir ve g¢evre kosullarina oldukg¢a kararhdir.
Manyetit, miknatis tasi, herkiil tagi veya siyah demir oksit olarak bilinmektedir. Metal
oksitler arasindaki en giiclii manyetik 6zellige sahip demir oksittir. Maghemit ise diger
oksitlerin yakilmasi veya toprakta bulunan manyetitin hava ile temasi sonrasi meydana gelen

demir oksit tirudiir.

Tiim malzemeler, atomik manyetik momentlerin birbiriyle etkilesip etkilesmedigine
ve bu etkilesimlerin yogunluguna bagl olarak farkli manyetik 6zellikler gosterir. Bes ana
gruba ayrilanlar; diyamanyetizma, paramanyetizma, ferromanyetizma, ferrimanyetizma
antiferromanyetizma. Manyetik momentlerin dis manyetik alana bagimsiz tepkisi
diyamanyetik ve paramanyetik davraniglara neden olurken, bu manyetik momentlerin
birbirleriyle "degisim etkilesimleri" ile etkileserek manyetik alan altinda kolektif hareketi
ferromanyetik, ferrimanyetik ve antiferromanyetik 6zelliklere neden olur. Bu manyetik
davraniglar biiyiik ol¢iide boyuta baglidir. Herhangi bir malzemenin manyetik davranigi

boyutu ayarlanarak degistirilebilir.
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Demir oksit nanopartikiilleri; fiziksel, kimyasal ve biyolojik yoOntemlerle
sentezlenebilir. Kimyasal yontemler sentezlenen demir oksitler, homojen ve monodispers
olduklarindan diger sentez yontemlerine gore daha iistiindiir ve digerlerine gore daha yaygin
olarak kullanilmaktadir. Demir oksit nanopartikiiller i¢in mikroemiilsiyon, birlikte
coktlirme, hidrotermal sentez, solvotermal yontem, termal ayrigma yontemi gibi zengin
cesitli kimyasal sentez yontemleri vardir. Bu ydntemler arasinda, bir su ortaminda Fe*? ve
Fe*® iyonlarin birlikte ¢oktiirme en basit yontemdir, ancak genellikle sentezlenmis
nanopartikiiller genis bir boyut dagilimina ve zayif kristal 6zelliklerine sahiptir. Sentez hizl
gerceklesmesine ragmen, yontemin dezavantajlart nanopartikiillerin oksidasyonu ve
topaklasmasidir. Hidrotermal sentezle, nanopartikiiller nispeten dar bir boyut dagilimina
sahiptir ve partikiil boyutu kontrol edilebilir. Bununla birlikte, uzun reaksiyon siireleri
gereklidir Mikroemiilsiyon yonteminin ise verim diistiktiir ve biiyiik miktarlarda ¢oziiciiye
ihtiyag vardir. Termal ayristirma teknigi ile nanopartikiillerin boyut, sekil ve boyut dagilimi
digerlerine gore termal olarak daha hassas kontrol edilebilmekte ve en yiiksek kalitede Fe3Oa
nanopartikiilleri elde edilebilmektedir. Termal bozunma teknigi ile nanopartikiillerin termal
olarak boyut, sekil ve boyut dagilim1 digerlerine gore daha hassas kontrol edilebilmekte ve

en yiiksek kalitede FesO4 nanopartikiiller elde edilebilmektedir.

2.7.  Silika Nanopartikiiller

Silisyum dioksit (SiOz2), genellikle silis olarak adlandirilan bir silikon ve oksijen
bilesigidir. SiOz’ler elementler kovalent bag ile baglanirlar. Kumun bilesenlerinden biridir
ve dogada dogal olarak bulunabilir. Genellikle beyaz veya renksizdirler ve su veya etanolde
coziinmezler. SiO2, gida endiistrisinde katki maddesi olmakla birlikte gesitli endiistriyel
uygulamalara sahiptir. Endistiiride ki islevi ise baglayici, kdpiik onleyici madde, viskozite
kontrolorii, kurutucu, icecek temizleyici ve ilag-vitamin yardimct maddesi olarak
kullanilmaktadir. Suda ¢oziinmezligi nedeniyle, silika biyolojik olarak ¢ok az bulunur ve bir
silikon kaynag1 olarak kabul edilmez. Daha ¢6ziiniir formlarda bulunan silikon, kemiklerin

ve kikirdagin olusumuna ve korunmasina katkida bulunur.

SiO2’lerin kolaylikla sentezlenmeleri ve yaygin kullanim alanlarinin olmasi, organik-
inorganik kompozit malzemeler arasinda, silika-polimer kompozitlerinin literatiirde yaygin

olarak rapor edilmelerinin nedenlerindendir. Silika nanopartikiiller dolgu maddesi olarak,
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boyalar, plastik baglayicilarin iiretiminde ve kauguk {irlinlerde kullanilmaktadir (Hommel
vd. 1993).

Biiytikliikleri ve dagilimlar1 konusundaki stabilligi sebebi ile kolloidal silikalarin
sentezlenmesi yaygin olarak kullanilmaktadir. Monodispers kiiresel silika partikiillerin basit
bir sentezi literatiirde rapor edilmistir (Stober vd. 1968). Sentez su ve alkol ¢dzeltisine
katalizor olarak ilave edilen amonyak karigimi i¢inde tetraetil ortosilikatin (TEOS) hidrolizi
ve yogunlasmasiyla baglatilmistir. Hidroliz sonucunda elde edilen nanopartikiillerin iyonik

yapilarindan amonyak ¢ozeltisinde elektrostatik itme sonucu stabil hale Sekil 2.12deki gibi

gelmiglerdir.
O'NH,
HO OH
NH,, H,0
Si(OCH,CH,), -
CH;CH,OH - O'NH,
OCH,CH,

Sekil 2.12 Silika nanopartikiillerin stabilizasyonu

Son yillarda silika nanopartikiillerin ylizeylerinde gergeklestirilen polimerizasyon
sonrasi, silika nanopartikiillerin ylizeylerinde elde edilen fir¢a polimerler literatiirde siklikla

kullanilmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Tez kapsaminda sentezler sirasinda kullanilan kimyasallar Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmis olup isimleri su sekildedir; demir (III) kloriir hekzahidrat
(FeCls.6H20), demir (IT) kloriir tetrahidrat (FeCl2.4H20), etanol (EtOH), su (H20), amonyak
(NHs3), tetraetil ortosilikat (TEOS), toulen, (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES), aseton,
trietilamin (TEA), a-bromoizobiitiril bromiir (BIBB), bakir (I) bromiir (CuBr), bakir (II)
bromiir (CuBrz), metanol (MeOH), N,N,N’,N",N"-pentametildietilen triamin (PMDETA),
Setrimonyum  bromiir (CTAB), 2-(dimetilamino)etil metakrilat (DMA),
etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), 1,3-propansulton (1,3-PS), tetrahidrofuran (THF),
potasyum tetrakloroaurat (I11) [K(AuCls)], giimiis nitrat (AgNO3), sodyum borhidriir
(NaBH4), sodyum hidroksit (NaOH). Tez i¢in 6nem arzeden kimyasallarin molekiil

formiilleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasallar ve molekiil yapilari

Tetraetil ortosilikat 0
\/ \Si/\ /\
(TEQS) / o

(3-Aminopropil)trietoksisilan \S_/\/\NH
1 2
(APTES) A\

Trietilamin ﬁ

(TEA) N




Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar ve molekiil yapilar1 (devam)

33

0]
a-Bromoizobiitiril bromiir B
T
(BIBB) Br
N,N,N‘,N",N"-Pentametildietilen triamin ‘ ‘
1 1 1 1 N N
/ \/\N/\/ \
(PMDETA) ‘
0
2-(Dimetilamino)etil metakrilat ‘
/\/N\
(DMA) o
0
Etilen glikol dimetakrilat 0\/\
(EGDMA) o
0
0O O
1,3-Propansulton N //
(1,3-PS)
Br

Setrimonyum bromiir

(CTAB)

H3C(H2C)15_N+_
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3.2.  Yontem

3.2.1. Kriyojenik gecirimli elektron mikroskobu (Kriyo-TEM)

Sentezlenen nanopartikiillerin boyutlarmin tayini i¢in 1200 kriyojenik gecirimli
elektron mikroskobu (Kriyo-TEM) olarak Hitachi HT 7800 elektron mikroskopu
kullanilmistir. Biitiin TEM numuneleri karbon kapli bakir TEM gridlerinde hazirlanmistir.

3.2.2. Termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TG-DTA)

Numuneye bir sicaklik programi uygulanirken, incelenen numunede sicakligin veya
zamanin bir fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle degisimlerinin belirlenmesine dayanir.
Sentezlenen nanopartikiillerin termogravimetrik analizleri yapilmistir. Analizler 200 mL/dk

akist olan N2 atmosferinde 50-850 °C araliginda 10 °C’lik 1sitma hizlarinda yapilmistir.

3.2.3. Ultraviyole-goriiniir bolge (UV-Vis) spektrofotometre

Sentezlenen nanopartikiiller para-nitrofenol’iin (p-NF) para-aminofenol’e (p-AF)
indirgeneme reaksiyonundaki katalitik aktivite etkisine, 400 ve 300 nm’lerdeki dalga

boylarindaki absorbans siddetlerindeki degismeler bakilarak analiz edilmistir.

3.2.4. Toz X-151m difraktometresi (PXRD)

Toz X-1sm1 kirmim yontemi (PXRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak X-iginlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristal faz i¢in bu kirmim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali
tanimlar. Sentezlenen nanopartikiillerin mineralojik yapilarin1 Rigaku D/Max 2200 cihazi

ile analiz edilmistir.
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3.2.5. Ultrasonik banyo

Yiiksek frekansli ses dalgalarindan yararlanarak, ultrasonik enerjisi ‘kavitasyon’ adi
verilen etkiyi agiga ¢ikmasi saglanir. Nanopartikiillerin sentezinde, Bandelin Sonorex
Digital 10P cihazi kullanilarak bu enerjiden yararlanilmistir. Ultrasonik etki sayesinde

partikiil boyutlarinin daha homojen olmasi saglanmaistir.

3.2.6. Mekanik karistirici

Nanopartikiiller (NP) manyetik alana duyarli olduklari i¢in, manyetik karistirici

yerine Heidolph marka RZR2020 model mekanik karistirici kullanilarak sentezlenmistir.

3.3.  Deneysel Calismalar

3.3.1. Fe30O4 nanopartikiil sentezi

Fe304 nanopartikiil sentezi literatiire benzer bir sekilde yapilmistir (Ghasemzadeh
vd., 2015). FeCls.6H.O (8,1 g), FeCl2.4H.0 (3,0 g) ve 300 mL 1,2 mmol L* HCI
¢ozeltisinde ultrasonik banyo kullanilarak ¢ozelti olusturulmustur. 450 mL 1,25 mol L*
NaOH ¢ozeltisi hazirlanmustir. Ilk ¢dzelti 3 boyunlu balonda mekanik karistirict kullanilarak
N2 atmosferinde karistirilmistir. Uzerine NaOH ¢dzeltisi yavas yavas ilave edilmis ve siyah
¢okeleklerin olustugu gozlenmistir. 80 °C sicalikta, 120 dk boyunca N> atmosferinde
karnigtirnlmistir. 120 dk boyunca karistirildiktan sonra Nz atmosferinden oda kosullarina
alinip reaksiyon sonlandirilmig ve nanopartikiiller 6nce su ardindan etanol ile 10000 rpm’de
3’er kez santriflijlenip yikama islemi yapilmistir. Yikama sonrasi iirtin 50 °C’lik vakum
etiiviinde kurutulmustur. Sentez sonunda 3,7 g FesOs elde edilmistir. Sentezlenen FezO4
(Sekil 3.1) nanopartikiillerinin renginin siyah ve ince toz halinde oldugu goriilmiistiir. Tez
boyunca manyetik ozelliklerinden dolayr FesOs nanopartikiil iceren yapilarin sentezi

Heidolph marka RZR2020 model mekanik karigtiricida yapilmistir.
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OH OH
HO, H
FeCl,.6H,0 + FeCl,4H,0 — = 0
N,, 80 °C, 120 dk HO OH
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HO% gOH
HO, OHOH HO on
HOB gOH OH
HO OHOH

Sekil 3.1 Fe3O4 nanopartikiil sentezi

3.3.2. Fe3s0s@SiO2 nanopartikiil sentezi

Fe304@SiO: ¢ekirdek-kabuk partikiilleri Stober sol-gel prosesi ile hazirlanmistir
(Deng vd., 2008; Zhang vd., 2012). Sentezlenen Fe3O4 nanopartikiilinden 1,0 g alinarak,
500 mL EtOH, 125 mL H20 ve 32 mL %26’lik NHz’te ultrasonik banyo kullanilarak ¢6zelti
olusturulmustur. Uzerine 13,5 mL TEOS damla damla ilave edilerek, N2 atmosferinde 3 saat
boyunca oda sicakliginda karismaya birakilmistir. 3 saatin sonunda N2 atmosferinden oda
kosullarina alinarak reaksiyon sonlandirilmistir. Nanopartikiiller manyetik alana duyarl
olduklart i¢in biitiin ¢alismalarda mekanik karistiric1 kullanilmigtir. Nanopartikiiller 6nce su
ardindan etanol ile 10000 rpm’de 3’er kez santrifiijlenip yikama islemi yapilmistir. Yikama
sonrast {irin 50 °C’lik vakum etiivinde kurutulmustur. Sentezlenen Fe30.@SiO:

nanopartikiillerinin (Sekil 3.2) agik gri-kahverenginde oldugu gézlenmis ve 2,60 g tartilip

siselenmistir.
no_QYon
oo
no_9ton
H H
o 03 fo no " on
o HO" [ oH EtOH.H,0.NH; o ASUTTSL gy
no_9ton TEOS s 5
HO%OH ——— HOSi (Q SiOH
" 1o QYon o é s/
N,, 25°C, 3 s HoSi Sioy
HO # HO™ [ JoH HO OH OH
HO” [ oH

Sekil 3.2 Fe304@SiO2 nanopartikiil sentezi
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3.3.3. Fe30s@SiO2-NH2 nanopartikiil sentezi

Fe304@SiO2 nanopartikiiliinden 2,0 g alinarak, 50 mL toluende ultrasonik banyoda
15 dk boyunca homojen hale getirilmistir (Wang vd., 2010). Uzerine 4 mL APTES ilave
edilip ve karisim 3 boyunlu balona alinmistir. Reflux sistemi kurulup mekanik karistiricida
N2 atmosferinde, 12 saat boyunca 110 °C sicaklikta karistirllmigtir. Reaksiyon sonlandirilip
once etanol ardindan aseton ile 10000 rpm’de 3’er kez santrifiijlenip yikama islemi
yapilmistir. Yikima sonrasi {iriin 50 °C’lik vakum etiiviinde kurutulmustur. Sentezlenen
Fes0s@Si02-NH2 (Sekil 3.3) 1,92g’dir ve partikiillerin agik gri-kahverenginde oldugu

gbzlenmistir.

OH ?ZO 0 §
HO | OH wr
. Si—_./ S/ I\S
S Si %‘O Y o
HO._/ \,OH A s w
/sl Si NH,(CH,);Si(OEt); /

HO-Si Q Si—OH ~wO-Si Q Si—0-Si._~_NH,
\ Toluen, N, \ d
/Si Si\ 0, _O1 1.

Ho S\ Son 110°C, 12's SO, e
Si—gi—S1 g sy
HO \ OH ‘
OH & (;) 3

Sekil 3.3 Fe304@SiO2-NH: nanopartikiil sentezi

3.3.4. Fe30s@SiO2-Br nanopartikiil sentezi

Fe304@SiO2-NH2 nanopartikiiliinden 1,5 g alinip, 30 mL toluende ¢oziilmiistiir.
Uzerine 2,25 mL TEA ilave edilip, mekanik karistiricida 0 °C sicaklikta karismaya
birakilmistir. Karigsma islemi devam ederken 0,75 mL BIBB yavas yavas ortama ilave
edilmistir. BIBB ilavesinden sonra 90 dk boyunca 0 °C sicaklikta karistirilmistir. Daha sonra
oda sicakliginda 24 saat karistirilmistir. Reaksiyon sonlandirilip etanol ile 10000 rpm’de 4
kez santrifiijlenip yikama islemi yapilmistir. Ardindan 50 °C’lik vakum etiiviinde
kurutulmustur. 1,36 g elde edilen Fe30s@SiO»-Br (Sekil 3.4) acik gri-kahverenginde oldugu

gbzlenmistir.
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Sekil 3.4 Fes04@SiO2-Br nanopartikiil sentezi

3.3.5. Fe30s@SiO2-PDMA kompozit sisteminin sentezi

Yiizey baglaticili atom transfer radikal polimerizasyon (SI-ATRP) yontemi
kullanilarak sentezlenecek (Matyjaszewski vd., 1999) olan FesOs@SiO2-PDMA kompozit
sistemi igin sentezlenen Fe30s@SiO2-Br nanopartikiilii ATRP makrobaslaticis1 olarak

kullanilmistir.

Sentezlenen Fe304@SiO,-Br nanopartikiiliinden 0,5 g alinmis, 7,5 mL su ve 15 mL
asetonda ¢Oziilmiistiir. Cozelti 300 rpm’de mekanik karistiricida N2 atmosferinde
karigtirilmistir. Bagka bir sisede 0,0125 g CuBr, 0,0015 g CuBr2 ve 0,15 mL PMDETA
¢ozeltisi N2 atmosferinde hazirlanmistir. Diger bir sisede ise 1 mL DMA N atmosferinde
bekletilmektedir. Mekanik karistiricidaki  manyetik nanopartikiil ¢ozeltisine ikinci
hazirlanan ¢ozelti aktarilmistir. Cozelti N2 atmosferinde karisirken tizerine DMA monomeri
aktarilmistir (Sekil 3.5). Tiim ¢6zelti 20 saat karigmis ve reaksiyonu sonlandirmak i¢in hava
ile temas1 saglanmistir. Cozelti 10000 rpm’de santrifiijlenip metanol ile 3 kez yikanmis ve
50 °C’lik vakum etiiviinde kurutulmustur. Sentezlenen Fe3Os@SiO2-Br nanopartikiiliine

gore renginin biraz daha acildig1 gozlenmistir. 0,47 g iiriin elde edilmistir.
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Sekil 3.5 Fe304@SiO2-PDMA kompozit sisteminin sentezi

3.3.6. Fe30s@SiO2-pPDMA kompozit sisteminin sentezi

Yap1 lizerinde bulunan PDMA blogunun betainizasyonu i¢in (Biitiin vd., 1997,
McCormack ve Lowe, 2004; Doncom vd., 2017; Biitiin, 2003) i¢in FesOs@SiO2-PDMA
yapisindan 0,3318 g alinip 20 mL THF’de ¢6ziilmiistiir. Daha sonra 0,312 mL 1,3-PS iizerine

ilave edilip 24 saat boyunca karistirilmistir (Sekil 3.6). 24 saat sonunda ¢oziici ugurulup

THF ile 3 kez yikama islemi yapilmistir. Son yikama isleminden sonra rotary evaporatdr

cihazi ile THF uzaklastirilip liyafilizatorde kurutma islemi yapilmistir. Nanopartikiillerin

rengi FesO4@SiO2-PDMA  yapisinin rengi ile aymidir. 0,35 g nanopartikiil tartilip

siselenmistir.
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Sekil 3.6 Fes04@SiO2-pPDMA kompozit sisteminin sentezi



3.3.7. Fes0s@SiO2-pPDMA (Au/Ag) kompozit sisteminin sentezi

Negatif siilfonat (SO3") grubu ve pozitif kuaterner amin (N¥) grubu ile zit yiiklere
sahip Au ve Ag Oncii tuzlarinin etkilesmesine dayanan adsorpsiyon ile

Fe304@Si0O2-BPDMA yiizeyinde homojen sekilde biriktirilmistir.

Elde edilen bu metal yikli kompozit sistemler [FesOs@SiO2-pPDMA (Au),
Fe304@SiO2-fPDMA (Ag), Fez04@SiO2-pPDMA (Ag-Au) ve
Fe304@Si02-BPDMA Ag-Au] p-NF’nin p-AF’ye indirgeme reaksiyonunda katalizor olarak

kullanilmastr.
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Sekil 3.7 Fes04@SiO2-fPDMA (Metal) kompozit sisteminin sentezi

3.3.7.1.Fes04@SiO2-BPDMA (Au) kompozit sisteminin sentezi

Sentezlenen Fe30s@SiO2-BPDMA nanopartikiilinden 0,1 g alimip 10 mL suda
ultrasonik banyoda homojenize edilip dagitilmistir. Uzerine, 0,1401 g K(AuCls)’iin 1 mL
suda ¢Oziinerek hazirlanan ¢ozeltisi damla damla ilave edilmis ve 60 dk boyunca 30 °C
sicaklikta ultrasonik banyo kullanilarak homojenize edilmistir. Ardindan 0,5 mL suda
¢oziinmiis olan 0,05612 g NaBHs eklenerek 60 dk daha homojenize edilip karismasi
saglanmistir. Fe304@Si02-BPDMA (Au) kompozit sisteminin sentezi gergeklestirilmistir.
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3.3.7.2. Fe304@SiO2-BPDMA (Ag) kompozit sisteminin sentezi

Sentezlenen Fe304@SiO2-BPDMA kompozit sistemininden 0,1 g alinip 10 mL suda
ultrasonik banyoda homojenize edilip dagitilmistir. Uzerine, 1 mL suda ¢ozerek hazirlanmis
olan 0,0630 g AgNOs3 ¢ozeltisi damla damla ilave edilmis ve 60 dk boyunca 30 °C sicaklikta
ultrasonik banyo kullanilarak homojenize edilmistir. Son olark 0,5 mL suda ¢6ziinmiis olan
0,05612 g NaBHs eklenerek 60 dk daha homojenize edilip karigmasi saglanmistir.
Fe304@Si02-BPDMA (Ag) sentezi gerceklestirilmistir.

3.3.7.3. Fes01@SiO2-BPDMA (Ag-Au) kompozit sisteminin sentezi

Fe304@Si02-BPDMA kompozit sistemininden 0,1 g alinip 10 mL suda ultrasonik
banyoda homojenize edilip dagitilmistir. 0,0630 g AgNO3z ve 0,1401 g K(AuCls)’tin 3 mL
suda ¢oziilerek hazirlanan ¢ozeltisi Fe30s@SiO2-BPDMA ¢ozeltisine damla damla ilave
edilmistir. Hazirlanan karisim 60 dk boyunca 30 °C sicaklikta ultrasonik banyo kullanilarak
homojenize edilmistir. En son karisim tizerine 0,5 mL suda ¢6ziinmiis olan 0,112 g NaBHa
eklenerek 60 dk daha homojenize edilip karismasi saglanmistir. Fes04@SiO2-pPDMA (Ag-

Au) kompozit sisteminin sentezi gergeklestirilmistir.

3.3.7.4. Fes01@SiO2-BPDMA Ag-Au kompozit sisteminin sentezi

Fe304@Si02-BPDMA kompozit sistemininden 0,1 g alinip 10 mL suda ultrasonik
banyoda homojenize edilip dagitilmistir. Uzerine, 0,0630 g AgNOs’iin 1mL suda ¢dzerek
hazilanan ¢ozeltisi damla damla ilave edilmis ve 60 dk boyunca 30 °C sicaklikta ultrasonik
banyo kullanilarak homojenize edilmistir. Uzerine 1 mL suda ¢dziinmiis 0,05612 g NaBHa
eklenerek 60 dk daha homojenize edilip karismasi saglanmistir. Daha sonra 1 mL suda
cozerek hazirlanmis olan 0,1401 g K(AuCls) ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir.
Hazirlanan karisim 60 dk boyunca 30 °C sicaklikta ultrasonik banyo kullanilarak homojenize
edilmistir. Son islem olarak 1 mL suda ¢6ziinmiis 0,05612 g NaBH3 tekrar eklenerek 60 dk
boyunca homojenize edilip karismasi saglanmistir. Yapilan biitiin asamalarin sonucunda

Fe304@Si02-BPDMA Ag-Au kompozit sisteminin sentezi gergeklestirilmistir
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3.3.8. Genel reaksiyon semasi

Tez boyunca yapilan tiim sentezlerin reaksiyon semast Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8 Tiim sentezlerin genel reaksiyon semasi
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Fe304@SiO2-BPDMA (Au/Ag) kompozit sisteminin en onemli 6zelligi manyetik
alanla kolaylikla yonlendirilebilmeleridir. Sekil 3.9’da sentezledigimiz metal tuzlar1 igeren
nanopartikiillerin dis manyetik alan kullanilarak ortamdan kolaylikla uzaklastirildig:
gortilmektedir [Sekil 3.9 a) Fes0s@SiO2-pPDMA (Au), b) Fes0:@SiO2-pPDMA (Ag),
c) Fes04@SiO2-pPDMA (Au-Ag) ve d) FesOs@SiO2-PDMA Au-Ag].

Sekil 3.9 Fes0s@SiO2-BPDMA (Au/Ag) nanopartikiillerine manyetik alan etkisi
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3.3.9. Fe304s@nSiO2@mSiO2 nanopartikiil sentezi

Fe304@SiO2 nanopatikiilinden 0,3 g alinip 180 mL EtOH, 240 mL H20, 3,3 mL
NHs, 0,9 g CTAB ile birlikte ¢6zelti olusturulmustur (Liu vd., 2017; Liu vd. 2014). Bu
cozelti 50 dk aras1 sonikatdrde karistirilip homojen hale getirilmistir. Daha sonra ¢ozelti
mekanik karigtiricida N2 atmosferinde 550-600 rpm’de karigtirilmaya alinip tizerine 1,5 mL
TEOS ilavesi yapilmis (1,5 mL TEOS yavas yavas 40 dakikada eklendi) ve 24 saat
karistirtlmastir. Stiziilerek ¢ozeltiden siiziintii alindi. Siiziintd HC1 ve EtOH (5:95 h/h)
oraninda hazirlanan ¢ozeltide kuvvetli bir sekilde karistirilmis ve tekrar siliziilmiistiir.
Sentezlenen Fe304@nSiO2@mSiO, (Sekil 3.10) EtOH ve su ile 3’er kez yikama iglemi
yapilip 50 °C’lik vakum etiiviinde kurutulmustur.
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Sekil 3.10 Fe304@nSiO.@mSiO2 nanopartikiil sentezi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. TEM ile Karakterizasyon

4.1.1. Fes3O4 nanopartikiilleri

Yapilan denemelerde karistirma hizinin NP boyutlarinda etkisinin oldugu, ayni

zamanda NaOH’in eklenme hizinin NP boyutlarina etki ettigi gorilmiistiir.

NP’lere dis bir manyetik alan uygulandiginda hizli bir sekilde agrege olduklar
bilinmektedir. NP’lerin hizl1 agrege oluslari ¢ekirdek/kabuk yapinin olusturulmasinda sorun
yasatacagi i¢in Fe3Os sentezinde ve bundan sonraki ¢ekirdek/kabuk yapilarin sentezinde
manyetik karigtirict yerine mekanik karistirict tercih edilmistir. Genel olarak biitiin
sentezlerden once ultrasonik banyo kullanilmig, hizli bir sekilde monodispers olmalar

saglanmustir.

Yapilan denemelerde sentez dncesinde ultrasonik banyo kullanilarak agregasyonlari
engellenen NP’lerin, mekanik karistirict ile sentezlendikten sonra c¢ekirdek/kabuk

yapilarinin daha kiigiik capta sentezlenmesi saglanmistir.

Fe3Os NP’lerin TEM ile boyutlar1 incelendiginde yaklasik olarak 10-15 nm arasinda
homojen bir dagilimda olduklar1 gozlenmistir. Yapilan denemelerde Fe3Os NP’lerin
caplarinin artmasi direkt olarak c¢ekirdek/kabuk yapimin g¢apinda artisa neden oldugu
gozlenmistir. Sekil 4.1’de FesO4 NP’lerin TEM goriintiileri farkli biiyiitmeler kullanilarak

verilmistir.
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Sekil 4.1 FesO4 NP’lerin TEM goriintiileri

4.1.2. Fe304@SiO2 nanopartikiilii

Yapilan denemelerde karistirma hizinin NP boyutlarinda etkisinin oldugu
bilinmektedir. Fes0s@SiO2 NP sentezinde de TEOS ekleme hizinin NP ¢aplarina dogrudan
etkisi oldugu goriilmiistiir. TEOS ekleme hiz1 arttiginda ¢aplarin daha biiyiik oldugu ve ayni
zamanda c¢ekirdek/kabuk yapmin olusmadigi SiO’lerin serbest halde kaldiklari

gorilmiistiir.

FesO4@SiO2 NP’lerin TEM ile boyutlarin incelediginde yaklasik 120-150 nm
arasinda olduklar1 gozlenmistir (Sekil 4.2). Viicut igi ila¢ taginimi ve saliminda ideal boyut
olarak damar yolundan viicuda verilebilmesi i¢in ¢caplarin 140 nm civarinda olmasi gerektigi

bilinmektedir (Lui vd., 2017). Sentezler anlatilan oranlarin ve karigtirma hizinin yeterli
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oldugu gozlenmistir. Ayrica TEM goriintiilerinde FesO4 nanopartikiillerinin koyu noktalar

seklinde yapinin i¢inde oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.2 Fe3Os@SiO2 NP’lerin TEM goriintiileri

4.1.3. Fe304@SiO2-PDMA kompozit sisteminin incelenmesi

Yapilan ¢alismada, FesOs@SiO2-PDMA NP’lerinin TEM goriintiileri incelendigin
basarili bir sekilde sentezlenmis oldugu goriilmektedir. TEM goriintiileri incelendiginde
makrobaglaticisi olarak sentezlenip kullanilan Fes0s@SiO2-Br makro baslaticisinin, ATRP
yontemi kullanilarak DMA monomerinin basarili bir sekilde polimerlestirildigi

goriilmektedir.
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TEM goriintiileri incelediginde polimerizasyon 6ncesi NP ¢aplarmin 120-150 nm
araliginda oldugu goriilmiistii. Polimerizasyon sonrast ¢aplarin 145-160 nm arasinda

degistigi goriilmiistiir. Captaki bu artis polimerizasyonun partikiil yiizeyinde gerceklestigini

kanitlamaktadir.

NP caplarinda yaklagik olarak 26-30 nm’ye yakin biiylime oldugu goriilmiis ve bu
bliylimenin sonucu olarak 13-15 nm kalinhiginda polimerin yapiya baglandigi
yorumlanmustir. Sekil 4.3’e bakildiginda partikiil ylizeyinde gozlemlenen daha agik renkli
tabaka polimer kaynaklidir.

(2} Length 13.42 nm

i

_

Sekil 4.3 Fes04@SiO2-PDMA kompozit sisteminin TEM gorintiileri
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Fe304@Si02-PDMA kompozit sistemleri Boliime 3.3.6.’da belirtildigi gibi 6ncelikle
betainlenerek polimerlerin ug gruplari foksiyonellestirilmistir. Betainizasyon sayesinde yap1

biyouyumlu hale gelmistir.

Bu fonksiyonel u¢ gruplar kullanarak; ‘Fe3Os@SiO2-BPDMA (Au), Fes04@SiOo-
BPDMA (Ag), Fe304@SiO2-BPDMA (Ag-Au) ve Fe304@SiO2-pPDMA Ag-Au’ NP’lerinin

sentezleme caligmalar1 yapilmis ve sonug olarak basarili bir sekilde sentezlenmislerdir.

4.1.4. Fes0s@SiO2-pPDMA (Au) kompozit sistemi

TEM goriintiileri incelendiginde Au metalinin polimerin fonksiyonel gruplari
sayesinde yapiya basarili bir sekilde baglanmistir. Sekil 4.4’te FesO4@SiO2-pPDMA (Au)
kompozit sisteminin TEM goriintiileri farkli biiyiitmelerde verilmistir. Partikiil tizerindeki
koyu noktaciklar yiizey lizerinde indirgenmis olan Au metalleridir. Au metallerinin boyu
ortalama 3-8 nm’dir. Bu metal yiiklii NP’ler ileride p-nitrolfenoliin p-aminofenole indirgeme

reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmasi incelenmistir.

Sekil 4.4 Fe304@SiO2-BPDMA (Au) kompozit sisteminin TEM goriintiileri
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4.1.5. Fe3s04@SiO2-BPDMA (Ag) kompozit sistemi

TEM goriintiilerinde de gorildiigii gibi Ag metalinin polimerik yapiya basarili bir
sekilde yiiklendigi goriilmektedir (Sekil 4.5). Yiizeyde bulunan Ag nanopartikiillerinin
boyutlart 5-35 nm gibi genis bir araliktadir ve polidispers bir yapida olugsmustur.

Sekil 4.5 Fe304@SiO2-BPDMA (Ag) kompozit sisteminin TEM goriintiileri

4.1.6. FesOs@SiO2-pPDMA (Ag-Au) kompozit sistemi

Sekil 4.6’da Au ve Ag metal tuzlarini ¢6zeltiye ayni anda ilave edilmesi sonucunda
sentezlenen biinyesinde ¢ift metal iceren kompozit sisteminin TEM goriintiisii verilmistir.
Elde edilen sonuglar, Au ve Ag metal tuzlarinin sira ile eklenmesi sonucunda ortaya ¢ikan

yapinin farkliliginin karsilastirilabilmesi igin baslik 4.1.7 altinda degerlendirilmistir.



o1

Sekil 4.6 Fes0O4@SiO2-BPDMA (Au-Ag) kompozit sisteminin TEM goriintiileri

4.1.7. Fes0s@SiO2-pPDMA Ag-Au kompozit sistemi

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 incelendiginde, metal tuzlarini ¢ézeltiye ayni anda ilave
edilmesi ve sira ile (6nce Ag sonra Au) ilave edilmesi arasinda farkliliklarin oldugu
gozlenmektedir. Sira ile ilave edilende Ag metallerinin tane boyutlarinin ayn1 anda ilave
etmeye gore daha biiylik oldugu ve Ag metallerinin ylizey alanlarinin daha az oldugu

gozlenmistir (Sekil 4.7).

Sekil 4.6 incelendiginde Ag ve Au metallerinin daha lineer bir dagilimda oldugu ve
tane boyutlarinin daha kiiciik oldugu goézlenmistir. Tane boyutlarmin kiicliik olmasi
metallerin yiizey alanlarinin daha fazla olmasina neden olacagi i¢in yapilan katalizér gorevi
gorecegi indirgeme reaksiyonunda daha basarili sonug verecegi diisiiniilmiis ve ileride sozii

edilecegi gibi daha basarili sonuglar alinmistir.
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Sekil 4.7 Fe304@SiO2-BPDMA Ag-Au kompozit sisteminin TEM goriintiileri

4.1.8. Fe30s@nSiO2@mSiO2 nanopartikiilii

Sekil 4.8’da viicut i¢i ilag¢ tasinimi ve kontrollii ilag salinim1 konularinda yapacagim
calismanin 6n hazirligi olan Fe30s@nSiO@mSiO2 NP’lerini TEM goriintiileri yer
almaktadir. Cekirdek/Kabuk/Kabuk yapidaki bu NP’lerin goriintiiler incelendiginde basarili
olarak sentezlendigi goriilmiistiir. ilaglarin sistemde tutunmasimi saglayan gozeneklerin

olustugu goriilmiistiir. Fakat gozenek caplari 6l¢iilememistir. Caligsmalar devam etmektedir.
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Sekil 4.8 Fe304@nSiO.@mSiO2 NP TEM goriintiileri

4.2. TG-DTA ile Karakterizasyon

Sentezlenen NP’lerin termal kararhiliklarinin belirlenmesi i¢in TG-DTA ile

karakterize edilmistir.

Yapilan analizlerde sicaklik artis1 sonrasi meydana gelen termal ve gravimetrik

degisimler incelenmis ve belirlenen termal bozunma sicakliklar1 Sekil 4.9’da verilmistir.

[k 6l¢iim sonras1 %TG grafigi incelendiginde Fe3Os’iin termal bozunmasimin tek
basamakta gerceklestigi ve kiitlece %10’luk bir kaybin oldugu goriilmiistiir. Bu kaybin
kristal yap1 i¢ine hapsolmus H20 kristallerinden ve ortamda bulunan nemden kaynaklandig:
diistiniilmiistiir. Literatiirler incelendiginde termal bozunma sonrasi kiitlece yaklasik %8’1ik
bir kaybin normal oldugu, bu kaybin yapiya hapsolmus H2O kristallerinden kaynaklandigi
rapor edilmistir. Sonuglar incelendiginde sentezin basarili olarak gergeklestigi goriilmiistiir.
Ayni sekilde diger numunelerinde %TG grafikleri incelendiginde FesOs@SiO: kiitlece
%13’likk bir kaybin oldugu, Fe3Os@SiO2-NH2’nin kiitlece %15°lik bir kaybmn oldugu,
Fe304@SiO.-Br’nin kiitlece %16°1ik bir kaybin oldugu ve Fes04@SiO2-PDMA "nin kiitlece
%43’lik bir kaybin oldugu gozlenmistir. Her asamada goriilen (Fe30s@SiO2 sentezi,
Fes04@SiO2-NH2’nin sentezi, Fez04s@SiO2-Br’nin sentezi ve Fez04@SiO2-PDMA ’nin

sentezi) kiitle kayiplarinin artmasinin nedeni sentez sonrasi yapiya eklenen yeni gruplarin
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olmasidir. TG-DTA grafigi incelendiginde hedeflenen Fe3O0s@SiO2-PDMA  kompozit

sistemin sentezinin basarili oldugu goriilmiistiir.

Genel olarak sentezlenen NP’lerin termal karakterizasyonu incelendiginde her
basamak i¢in reaksiyonlarin basarilt oldugu ve planlanan yapilarin basarili bir sekilde

sentezlendigi goriilmiistiir.

—100.0

Fe;0,
Fe;0,@Si0, —90.0

Fe;0,@Si0,-NH,
Fe;0,@Si0,-Br
80.0

70.0

60.0

Sekil 4.9 NP TG-DTA ol¢timleri

4.3. PXRD ile Karakterizasyon

Sentezlenen Fe3O4 NP’nin Sekil 4.10°daki Rietveld analizine bakildiginda FesOs
NP’lerin %100 manyetit oldugu goriilmiistiir. Reaksiyonun basarili bir gsekilde
gerceklestirildigi ve istenilen manyetik 6zellige sahip manyetik numunenin sentezlendigi

goriilmiistiir.
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Sekil 4.10 Fe304 NP X-Isini1 kirinimi analiz 6l¢iimii

Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’teki Rietveld analizler sonuglar1 incelendiginde,
sentezlenen NP’lerin kristal yapida olmadig bilinip, amorf yapida olduklar icin PXRD

piklerinin genis ve yayvan olduklari gériilmektedir.

Rietveld 26=5° - 29° aras1 difraktogramdan ¢ikarilarak analiz edilmistir.

Amorf yapilarin integral alanlari incelediginde, Fe3Os@SiO2 NP’nin integral
alaninin Fe304@SiO2-PDMA kompozit sisteminin integral alanina gére daha kiigiik oldugu
goriilmiistiir. Buradan ¢ikan sonug¢ amorf yapinin arttigir ve polimerlesmenin gerceklestigi

yoniindedir.
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Sekil 4.11 Fe304@SiO2 NP’lerin X-Isin1 kirinimi analiz 6l¢iimii
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Sekil 4.12 Fe304@SiO2-PDMA kompozit sisteminin X-Isini kirinimi analiz 6lgiimii

Sekil 4.12 ve Sekil 4.13 incelendiginde ¢ekirdek/kabuk yapida olan FesOs@SiO-
PDMA kompozit sisteminin, g¢ekirdek/kabuk/kabuk yapida olan Fe30s@nSiO.@mSiO>
NP’sine gore amorf yapilarin altinda kalan integral alanlar hesaplandigindan
¢ekirdek//kabuk/kabuk yapida olan FesOs@nSiO2@mSiO2 NP’nin alaninin ¢ekirdek/kabuk
yapida olan Fe304@SiO2-PDMA alanina gore daha kiigiik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.13 Fe304@nSiO2@mSiO2 NP X-Isin1 kirinimi analiz 6l¢timii

Yukarida da belirttigim gibi ¢ekirdek/kabuk yapisi ne kadar artarsa, amorf yapinin
altinda kalan integral alan ayni oranda artacaktir. Sekil 4.14°te goriildiigii gibi FesOs@SiOo,
Fes0,@SiO2-PDMA  ve Fe304@nSiO@mSiO, NP’lerin PXRD analizleri ust tste

cakistirildiginda integral alanin arttig1 goriilmektedir.

Yapilan PXRD analizlerinde manyetik ¢ekirdek/kabuk yapili Fes04@SiO2-PDMA
ve ¢ekirdek/kabuk/kabuk yapili Fes0s@nSiO>@mSiO2 NP’lerin sentezlerinin basarili bir
sekilde gerceklestigi goriilmektedir.
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7l
Theta (%)

Sekil 4.14 NP X-Isini kirinimi analiz dlgtimleri

4.4.

UV-Vis Spektrofotometresi ile Nanopartikiillerin Katalitik Etkinlik Calismasi

Biitin NP’lerin katalitik etkinlik ¢alismalari

UV-Vis spektrofotometre

ile

yapilmistir. Katalitik caligmalarda model reaksiyon olarak Sekil 4.15°te verilen p-NF’nin p-

AF’ye indirgeme reaksiyonu kullanilmistir.

Manyetit NP

Y

NaBH,

Sekil 4.15 p-NF’nin p-AF’e indirgeme reaksiyonu

HZN@OH

p-AF

0,0008 g p-NP 5 mL suda ¢oziilerek 1,15mmol p-NP ¢ozeltisi ve 0,03783 g NaBH4
10 mL suda ¢oziilerek 0,1 M NaBHj4 ¢ozeltisi hazirlanmistir. FesOs@SiO2-PPDMA (Au/Ag)

NP’lerinin her birinden ayr1 ayr1 kaplara 0,0022 g tartilip 5 mL suda dagitilmstir.
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Biitiin NP’ler i¢in; 1 mL NP ¢ozeltisi, 1| mL H>O ve 0,1 mL NaBHs ¢ozeltisi UV
kiivetinde karigtirllmistir. Karigimin {izerine 0,1 mL p-NP c¢ozeltisi eklenmis ve siire

tutularak UV absorbans 6lgtimleri kaydedilmistir.

Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de ki UV-Vis absorbans dl¢limleri, Ag tuzu ile Au tuzunun
indirgeme reaksiyonundaki katalizor gorevine etkisini gdstermektedir. Grafikler

incelendiginde Ag tuzunun Au tuzuna gore ~%60 daha verimli oldugu goriilmektedir.

0 dk.

250 200 30 400.0 450 500 550

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.16 Fez04@SiO2-PDMA (Au) kompozit sisteminin UV-Vis absorbans 6lgtimleri
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0 dk.

250 300 350 400.00 450 500 550

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.17 Fe304@SiO2-BPDMA (Ag) kompozit sisteminin UV-Vis absorbans élgiimleri

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 incelendiginde, indirgeme reaksiyonu sonra dig bir manyetik
alan kullanilarak ortamdan uzaklastirilan NP’lerin tekrar kullanilabilir olup olmadiklarin
incelenmistir. Yapilan incelemeler sonrast numunelerin tekrar kullanilabilir oldugu fakat

verimlerinde diisiis oldugu gozlenmistir.

S e
LS P 0 dk.

250 300 350 400.00 450 500 550

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.18 Fe304@SiO2-PDMA (Au) NP 2. tekrar UV-Vis absorbans 6l¢iimleri
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250 300 350 400.00 450 500 550

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.19 Fe304@SiO2-BPDMA (Ag) NP 2. tekrar UV-Vis absorbans dl¢iimleri

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de ki UV-Vis absorbans 6l¢iimleri incelendiginde, Ag ve Au
tuzlarinin ayn1 kompozit sisteme ayni anda veya sirayla katilmalari sonucunda indirgeme
reaksiyonundaki  katalizor  gorevlerindeki  farkliliklar ~ goriilmektedir.  Grafikler
incelendiginde tuzlarin kompozit sisteme ayn1 anda eklenmesinin, sirayla eklenmesine gore
~%50 daha verimli oldugu goriilmektedir. Fakat burada bu fark TEM goériintiilerinde de
goriildiigl gibi sirayla eklemede olusan kompozit sistemdeki Ag tuzlarinin yiizey alanlarinin

az olmasindan kaynakl oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 4.20 Fe304@SiO2-PDMA (Au-Ag) NP UV-Vis absorbans 6l¢iimleri
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Sekil 4.21 Fe304@SiO2-fPDMA Ag-Au NP UV-Vis absorbans dlgtimleri

Sekil 4.22 ve Sekil 4.23 incelendiginde, Fe304@SiO2-fPDMA (Au-Ag) indirgeme

reaksiyonu sonrast dig bir manyetik alan yardimi ile ortamdan uzaklastirilan manyetik

NP’lerin tekrar kullanilabilirligine bakilmistir.
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Yapilan incelemeler sonrasit NP’lerin tekrar tekrar kullanildiklarinda verimlerinde az
da olsa bir kayip oldugu fakat indirgeme reaksiyonlarinda hala katalizor olarak kullanilabilir

olduklar1 sonucuna varilmistir.

./'J‘ | \".‘ p-NF 0 dk.

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.22 Fe304@SiO2-PDMA (Au-Ag) NP 2. tekrar UV-Vis absorbans 6l¢iimleri

.\\ p'NF 0 dk.

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.23 Fe304@SiO2-PDMA (Au-Ag) NP 3. tekrar UV-Vis absorbans 6l¢timleri
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Sekil 4.24 ve Sekil 4.25 incelendiginde, Fe3Os@SiO2-BPDMA Au-Ag indirgeme
reaksiyonu sonrasi dig bir manyetik alan yardimi ile ortamdan uzaklastirilan manyetik

NP’lerin tekrar kullanilabilirligine bakilmistir.

Yapilan incelemeler sonrasi Fes0s@SiO2-BPDMA (Au-Ag) NP’lerinde oldugu gibi
Fe304@SiO2-BPDMA Au-Ag NP’lerinin de tekrar tekrar kullanildiklarinda verimlerinde az
da olsa bir kayip oldugu fakat indirgeme reaksiyonlarinda hala katalizor olarak kullanilabilir

olduklart sonucuna varilmaistir.

f/ ! H\\ p_ N F 0 d k.

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.24 Fe304@SiO2-PDMA Ag-Au NP 2. tekrar UV-Vis absorbans 6l¢timleri
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Sekil 4.25 Fe304@SiO2-PDMA Ag-Au NP 3. tekrar UV-Vis absorbans 6l¢iimleri
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SONUC VE ONERILER

Ilk olarak kompozit sistemlere manyetik 6zellik kazandirmak amaciyla FesOa
nanopartikiilleri sentezlenmistir. Sentezlenen Fe3O4 NP’lerin TEM ile boyut analizi yapilmis

ve yaklasik 10-15 nm arasinda homojen bir dagilimda olduklar1 goriilmiistiir.

FesO4 NP’leri silika ile kaplanarak polimer sentezine olanak saglayacak bir yilizey
olusturulmustur. Olusturulan Fe304@SiO2 modifiye edilmis ve Fe30s@SiO2-NH> yapisina
doniistiiriilmiistiir. Modifiye edilmis bu partikiiller atom transfer radikal polimerizasyonunda
baslaticis1 olarak kullanilmak tizere Fe3O4@SiO2-Br makrobaslaticisina doniistiirilmiistiir.
Son olarak atom transfer radikal polimerizasyon yontemi ile partikiil yiizeyine PDMA
zincirlerinin agilanmasi saglanmis ve kompozit sistem olusturulmustur. Her asamada TEM

analizi yapilarak partikiil boyutlarindaki artis takip edilmistir.

Cekirdek yapisinda bulunan Fe3O4’lin en 6nemli 6zelligi olan manyetik olusu NP’leri
dis bir manyetik alan ile kolaylikla yonlendirip, ortamdan kolaylikla uzaklastirilmasini
saglamaktir. Yapilan denemelerde Fe3O4’tin manyetik 6zelliginin basarili olarak ¢alistigi ve

katalizor olarak kullanilan NP’lerin ortamdan uzaklastirilmasini kolaylastirdigi gériilmiistiir.

Sentezlenen manyetit FesOs NP’lerin Rietveld analiz sonucu (PXRD ile)
incelendiginde %100 manyetit oldugu gorilmistiir. Ayrica Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve
Sekil 4.13’teki Rietveld analizleri incelendiginde, integral alanlarin hesaplanmasi sonrasi
cekirdek/kabuk yapili Fe3O4s@SiO2, Fes04@SiO2-PDMA ve ¢ekirdek/kabuk/kabuk yapilt
Fe304@nSiO,@mSiO2’nin basarili bir sekilde sentezlendigi goriilmektedir.

Sentezlenen yapilarin farkliliklarimi ortaya koymak icin IR analizleri yapilmistir.
NP’lerin termal kararliliklarinin belirlenmesi i¢in TG-DTA ile karakterize edilmistir. Genel
olarak sentezlenen NP’lerin termal karakterizasyonu incelendiginde her basamak i¢in
reaksiyonlarin basarili oldugu, her basamakta artan bir sekilde kiitle artisi oldugu ve

planlanan yapilarin basaril bir sekilde sentezlendigi goriilmiistiir.
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Sentezler sonucunda elde edilen manyetik 6zellikli c¢ekirdek/kabuk yapili
malzemeler betainlendikten sonra Fes04@SiO2-pPDMA yapilari elde edilmis ve bu yapilar
ylzeylerinde Au ve Ag nanopartikiillerinin sentezlenmesi igin uygun bir yiizey
olusturmustur. Elde edilen metal yiiklii Fe304@SiO2-polimer kompozitlerin dispersiyonlari

p-nitrofenol’iin p-aminofenol’e indirgenmesi reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmistir.

Fe3s04@SiO.-pPDMA  (Au/Ag) partikiillerinin ~ katalitik  inceleme  i¢in
p-nitrofenol’iin p-aminofenol’e indirgeme reaksiyonu model olarak segilmistir. Katalitik
inceleme i¢in hazirlanan 35 pl’lik ¢ozeltilerinin UV absorbans sonuglarina bakildiginda,
bimetalik olarak sentezlenen nanopartikiillerin, monometalik olarak sentezlenen
nanopartikiillere gore daha hizli indirgeme reaksiyonunu gergeklestirdigi UV absorbans
sonuglarinda goriilmektedir. Ayni1 zamanda manyetik 6zelliginden dolay1 dis bir manyetik
alan uygulandiginda kolaylikla yonlendirilip bulundugu ortamdan ayrilmasi saylanmaktadir.
Bu sayede ayni manyetik numunenin tekrar kullanila bilir olup olmadigina bakilmistir. UV
absorbans grafikleri incelendiginden, ayni numunenin tekrar kullanilabilir oldugu Sekil 4.22,
Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’te goriildiigii gibi indirgeme reaksiyonunda her ne kadar

veriminde bir miktar kayip olsa da kullanilabilir oldugu sonucu ¢ikarilmistir.

Bimetalik ve monometalik olarak sentezlenen manyetik nanopartikiiller kendi
iclerinde kiyaslandigimiz zaman, Ag metal tuzu ile monometalik olarak sentezlenen
manyetik nanopartikiiliin (Sekil 4.5), Au metal tuzu ile monometalik olarak sentezlenen
manyetik nanopartikiile (Sekil 4.4) oranla daha hizli indirgeme reaksiyonu verdigi
goriilmiistiir. Bimetalik olarak sentezlenen nanopartikiillerin ise metal tuzlari ile olan
reaksiyonu sonucu metallerin yiizey alanlarinin homojen olmadigi ve bu nedenden dolay1
ylizey alani daha fazla olan Fe3Os@SiO2-pPDMA (Ag-Au) (Sekil 4.20) daha hizli

katalizledigi sonucuna varilmistir.
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5. GELECEKTE PLANLANAN CALISMALAR

Tez kapsaminda yer almayan fakat c¢alismalarima devam etti§imiz
Fe304@nSiO.@mSiO2 manyetik nanopartikiiliiniin sentezlerinin 4.1.8.’de TEM goriitiileri

incelendiginde basarili olarak sentezlendigi goriilmiistiir.

Viicut i¢i ilag tasimimi ve kontrollii ilag salimimi konularinda sentezledigimiz
Fe304@nSiO.@mSiO2 manyetik nanopartikiiliiniin u¢ gruplari, tasinmasi istenen ilaca gore

uygun polimerler ile modifiye edilip kompozit sistemin sentezlenmesi hedeflenmistir.

Bu konu iizerine ¢aligmalar devam etmekte olup ilerleyen siirelerde konuya yonelik

raporlarin hazirlanmasi hedeflenmistir.
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