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OZET

R(+)-a-METILBENZILAMIN ILE FONKSITYONLANDIRILMIS MANYETIK
NANOPARCACIKLARIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LISANS TEZI

M. Sedat ATES

DICTE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMY A ANABILIM DALI

Danigsman: Dog¢.Dr. Bilsen TURAL

2012

(R)-mandelik asit anti bakteriyel olarak idrar yolu enfeksiyonlart tedavisinde, cilt
hastaliklan tedavisinde, cilt bakim {riinlerinde, vyetiskinlerde akne sorunlarm gidermede
kullanilirken (S)-mandelik asit daha c¢ok hayvan saghginda ve hayvan bakim ilaglarinda
kullanilmaktadir. Bundan dolay1 rasemik mandelik asitin rezolilsyonu énem arzetmektedir. Bu
galismada, rasemik mandelik asitin rezolilsyonu igin kiral manyetik nanopargaciklarin
hazirlanmasi ve karakterizasyonu amaglanmigtir.

Bu amag¢ dogrultusunda, birlikte ¢6kme metoduyla Fe;O, nanopargaciklan
hazirlanmigtir. Uygun fonksiyonel gruplarin tutturulabilmesi igin, manyetik nanopargaciklarin
yiizeyl tetraetilortosilikat kullanilarak sol-jel metoduyla silika ile kaplanmigtir.  3-
Glisidoksipropildimeloksimetilsilan ile R+)a-metilbenzilamin etkilestirilmis ve olugan @iriin
silika kaplh manyetik nanopargaciklann yizeyine tutturulmustur. Modifiye edilmis
nanopargaciklarin karakterizasyonu i¢in Fourier déniigimlil infrared (FT-IR) spektrumu, X-Isim
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Dilraksiyvonu (XRD), Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM), Taramah Elektron Mikroskobu
(SEM), Zeta-Potansiyel ve Mobilite Olgiim Cihaz1 kullamlmistir. R¢+)a-metilbenzilamin’in
silika kapli manyetik nanoparcaciklarin yiizeyine tutturuldugu FT-IR spektrofotometresi ile
gosterilmigtir. Nanopargaciklarin tane boyutu TEM ve SEM gériintiilent ile aydinlatilog ve 11
nm civarinda oldugu belirlenmigtir. Pargaciklarin kristal vapisi Hanawalt metodu kullanilarak
X-Igim Difraksiyonu (XRD) ile tespit edilmigtir. Zeta potansivel ve mobilite cihazi kullanilarak
taneciklerin aglomerasyon boyutunun ortalama 500 nm oldugu gdézlenmigtir.

Kiral nanopargaciklar rasemik mandelik asitin rezoliisyonunda kullamlmigtir. Yitksek
Basingh Sivi Kromatografi (HPLC) cihazi kullanilarak rezoliisyon ¢aligmasi takip edilmig ve %
50 enantiyomerik agirilik (%o e) elde edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, magnetit, manyetik nanopargaciklar, viizey modifikasyonu,
manyetik saflagtirma, kiralite, mandelik asit, FT-IR, XRD, TEM, SEM, HPL.C.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF FUNCTIONALIZED CHIRAL
NANOPARTICALS WITH R(+)-a-METHYLBENZYLAMINE

MSc Thesis
M. Sedat ATES

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF SCIENCE
UNIVERSITY OF DICLE

2012

{R)-mandelic acid as an anti-bacterial treatment of urinary tract infections, the treatment
of skin disorders, skin care products, adult acne 1s used to resolve the problems of (:S)-mandelic
acid 1s used in many animal health and animal care medicine. Therefore, it 1s important
resolution of racemic mandelic acid. In this study. for the chiral resolution of racemic mandelic
acid preparation and characterization of magnetic nanoparticles is intended.

For this purpose, magnetite (Fe:O,) nanoparticles were synthesized by co-precipitating
Fe™ and Fe™ in an ammonia solution. Appropriate functional groups in the surface of magnetic
nanoparticles using the sol-gel method tetracthylorthosilicate for attaching coated with silica. 3-
Glycydoxypropyldimethoxymethylsilane the Rf+)a-methylbenzylamine be enabled and the
resulting product is attached to the surface of the silica-coated magnetic nanoparticles. X-Ray
Diffraction (XRD), Zeta-Potential and Mobility Measurement, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy  (FT-IR), Transmission Electron Micrograph (TEM), Scanning Electron
Microscopy (SEM) methods were used to characterize the surface modified magnetic
nanoparticles. XRD (Scherer’s equation) and TEM results indicate that the primary particle size
of magnetite was around 11 nm. R¢+J)a-methylbenzylamine anchored to the surface of the silica-
coated magnetic nanoparticles is shown by FT-IR spectrophotometer. The particle size
distribution of Fe;0,4@S510; core—shell magnetic nanoparticles was shown by Zetla-Potential and
Mobility Measurement and Scanning Electron Microscopy (SEM) methods. The average
particles agglomeration size of Fe;0,@S10, particles was ca.~500 nm.

Key Words: Nanotechnology, magnetite, magnetic nanoparticles, surface modification,
magnetic resolution, chirality, mandelic acid, FT-IR, XRD, TEM, SEM, HPL.C.
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1. GIRIS
1.1. Nanoteknoloji

1.1.1. Nanoteknoloji Tammm ve Amaclar

Nano kelimesi yunanca bir kelime olup, kiiciik yagh adam veya ciice anlamlarina
gelmektedir. Nanoteknoloji, nanobilim ve nanoboyut gibi baginda nano 6neki bulunan
terimler nanometre (nm) boyutuyla ilgilidir. Temel olarak nanometre bir metrenin
milyarda biri demektir. Yani 1 nanometre 10 ° metre etmektedir. Nanometre boyutu, 2
veya 3 atomun yan yana dizilebilecegi bir uzunluktadir. Asagi yukar: orta boyutta bir
molekil, yaklasik 60 karbon atomu igeren bir molekiiliin boyutundadir (Sharifzadeh
2006). Bunu daha i1y1 ac¢iklamak i¢in bir futbol topu ile diunyanin biyuklugini
kargilagtirmak, bir insanin sa¢ teli kalinligimin yaklagik 80000 nm olmasi, bir bakteri
ribozomunun vyaklagik 25 nm, bir DNA molekilinin yaklagitk 2 nm olmasi
nanoboyutlarin ne kadar kiigik bowutlar oldugunu agiklamaktadir. Agagidaki gekilde

nanoboyutlarin basit bir kargilagtirilmasi verilnigtir.

-
=3 .
b4 oy ?
. soas |
N b Eﬁ\—'
i [ ] . - Birkag
! e -1 kilyon rrilyar
h,.. I ) . nanoametre nanametre
= e - Birkac hin - Bu parmak - 2 Metra
nanormetre Ozerindeli bir hryindaki
- Kirrmiz kan toplu 1gne bas bir insan 2
. [I“'S'fggf”e hicreleri gibi bayuklogondeki jjysr
B bivalojik sivah leke
- Mannmetraeden  bitigik olarak |1LI::'I.E.I'E|JEI'iI'| 1_%|:||:|_|:||:||:| bR eis
kg ik ¥an yana caplan, birkag manometre boyundadi.
- Bir tek atomun d;—'fa” hidrojen FooH capindadir.
gapl, birkag ALEnLl - avl nanarmetre

angsirom yani
nanometrenin
vaklasik onda
birt kadardir.

kdreler 1
nanometredir.
- Dkl
molekilleri
vaklasik 2.5
rannmetre
geniglidindedir.

bovutundadir.

Sekil 1.1. Nanometre boyutunu anlatan érnekler (Cireli ve ark. 2006, Bozkaya 2006)



Nanoteknoloji, maddeyi atomik ve molekiler sevivede kontrol etme bilimi olarak
tanimlanmaktadir. Bu yeni teknolojide atom ve molekiiller ile tek tek oynanarak
istenilen yapilar elde edilmeye calisilmaktadir. Nanoteknolojinin simdiyve kadarki en
kapsamli ve gegerli tammmi1 ABD *’Ulusal Nanotcknoloji Adimi®” (WNNI) tarafindan
vapilmigtir. NNI nanoteknolojiyi govle tammmlamaktadir: Nanoteknoloji, asag: yukar: 1-
100 nm araliginda olan boyutlardaki maddenin incelenmesi ve iglenmesidir. Bu
boyutlarda vapilan bu c¢aligmalarda gergeklegsen benzersiz doéniigimler, yepyeni
uygulamalara olanak saglamaktadir. Nanoboyuttaki bilimi, mithendisligi ve teknolojiyvi
kapsayan nanoteknoloji, maddenin bu boyut dlgeginde goruntileme teknigini,
Ol¢timiinii, modellemesimi  ve  maniptilasyonunu  igermektedir.  Nanoboyutta,
malzemelerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozellikleri, tek tek atomlarin ve
molekiillerin yva da kiitlesel haldeki malzemenin 6zelliklerinden yararli bir yonde farkl
olmaktadir. Nanoteknoloji alaninda AR-GE, bu yemi o6zelliklere sahip olan geligmig
malzemeler, aygitlar ve sistemlerin anlagilmasi ve yapilmasina yonelmistir (Sharifzadeh
2006). Bu tamim nanoteknolojiyle ugrasan otoriteler tarafindan kabul edildigi gibi
nanoteknoloji alaminda AR-GE'nin ana plam olarak da kabul edilmektedir.
Nanoteknolojide boyutlar nanometre diizeyinde oldugu igin gevremizde her an
kullandigimiz malzemeler igin gegerli olan fizik ve kimya yasalari nanoboyuttaki
malzemeler igin gegerliligini yitirebilmektedir. Yani belli bir hacim kaplayan bir madde
bir veya birden fazla boyutta, nanometre ebatlarinda veya bundan daha kigik
parcaciklara boliindiigiinde, taneciklerin her biri kendi basina en basta belli bir hacmi
olan bu maddenin &zelliklerinden ¢ok farkli ve beklenmedik &zelliklere sahip
olmaktadir. Ornegin, nano dlcekteki malzemelerin iletim dzellikleri (momentum, enerji
ve kuitle ) stirekli degil kesikli olarak tarif edilmektedir. Benzer olarak, optik, elektronik,
manyetik ve kimyasal davramiglar klasik degil kuantum olarak tanimlanmaktadir

(Anonymous 2004, Qian ve Hinestroza 2004, Ozdogan ve ark. 2006).

Normalde kirilgan bir malzeme olan seramik, tanecik bliyikligli nanometre
dizeyine indirildiginde kolaylikla deforme olup sekillendirilebilmektedir. 1 nm
buyiklagindeki altin tanesi kirmuzi renklidir. Kiilge altin oda sicakliginda tepkimeyve
girmezken, 3-5 nm boyutlarindaki altin nano pargaciklari, pek ¢ok tepkimeyi
tetikleyebilmektedir. Nano altinlarin bu 6zelligini kegfeden bir Japon firmasi, bunlardan

tuvaletlerde kullanilmak tizere, koku yiviciler geligtirmigtir (Cireli ve ark. 2006). Nano



biiviiklikteki tozlarla takvivelendirilen kompozit malzemeler de ¢ok daha viiksek
performans degerlerine ulagmaktadir (Kut ve Giinegoglu 2005). Nanoteknoloji; ucuz,
guvenilir, temiz ve finansal karsili§1 olduk¢a vilksek oldugu igin dnemlidir (Naschie
2006). Gunimiizde maddeyi nanometre seviyesinde igsleyerek ve ortaya c¢ikan degigik
ozellikleri kullanarak, yeni teknolojik nano olgekte aygitlar ve malzemeler yapmak
mumkin olmaktadir. Omegin, tarama ve atomik kuvvet mikroskoplarini kullanarak
yuzey Uzerinde atomlan iterek birbirinden ayirmak ve istenilen gekilde dizmek miimkiin
olmaktadir. Nanoteknoloji, her alanda, daha dayanikli, daha hafif ve dogaya daha az

zarar vererek tretim vapilmasini saglayvacagy dustiniilen bir teknolojidir.

Nanoteknolojinin  ¢ok 6nemli olmasimin diger bazi sebepleri de asagida

maddeler halinde siralanmstir (Xin 2006).

-Maddelerin = yapismnda bulunan elektronlann  dalgalanma Ozellikleri nanometre

Olgegindeki degisimlerden etkilenir.

-Kimyasal bilesimi degistirmeden, nanometre uzunluk olgeginde maddelerin; erime
sicakligi, kaynama sicakligi, nuknatislanma, sarj kapasitesi vb. temel o6zelliklerini

degistirmek miimkiindur.

-Biyolojik sistemler, drnegin DNA nanometre Olgegine getirilebilirse veya yapay

bilegenler DN A’ya eklenebilirse, yeni tiirler olugturulabilir.

-Nano 0olgekli bilesenler ¢ok viksek vizey alanina sahiptirler, bu da onlara daha g¢ok
baglanma 6zelligi saglar. Bundan dolayi kompozit malzemeler, ¢ekirdek reaktorleri, ilag

dagitimi ve enerji depolamada kullanmak 1¢in 1deal olmasini saglar.

-Nano boyutta, yiizey gerilimi ve lokal elektromanyetik etkiler nano yapili malzemeleri

daha sert ve daha az kirilgan yapma 6zelligi sayesinde daha 6nemli hale getirir.

-Muhtelif dig dalga olaylarimin dalga boyu 0&lgegindeki etkilesimi malzemelerin
Ozboyutlart 1¢in kivaslanabilir hale gelir ve malzemeler:i c¢esitli optoelektronik

uygulamalar i¢in uygun yapar.

Nanobovuttaki pargaciklarin mekanik 6zellikleri ve 1gikla diger elektromanyetik
igitnimlarin bunlarla etkilegsimi degigebilmektedir. Nanopargaciklar gok buyuk ylzey
alanina sahiptirler. Ornegin, ii¢ beg nanometreye kadar boyutu olan malzemelerde,

atomlarin {igte biri yiizey atomlaridir. Insan sagimin bir telinin genisliginde olan bir

[¥3]



clementte ise, clementin atomlarimin valmizca g¢ok kiigiik bir miktann vyizeyde
bulunmaktadir. Bu 6zellik sebebiyle, tig-bes nanometre araliginda olan nanopargaciklar,
katidan ¢ok gaz par¢aciklar: halindedir. Bu ftazladan agikta olan yiizey, elementlerin ve
nanopargaciklarin birbirleriyle olan etkilesimlerini etkilemektedir. Boylece kompozit
malzemelerde nanopargaciklarin  kullamimi, bunlarnin  sertligini  arttirabilir  veya
agirhiklarim dugtirebilir, kimyvasal ve termal dayanirliklarimi arttirabilir ve 1sikla olan
etkilesimlerini degistirebilir. Oyle va da béyle, tiim bilimler malzemelerin diinyasini
incelediginden, nanobilimde genig ¢apli ve ¢ok disiplinli bir bilim haline gelmisgtir.
Nanobilim, en az bir boyutun nano olgekte oldugu malzemelerin veya proseslerin,
biyoloji, kimya, fizik ve sayisal bilim gibi gesitli disiplinlerde incelenmesini gerektirir.
Boylece, "nihayette ayri disiplinler olarak nanobilimve nanoteknoloji konulan yok
olabilir. Cunkii tck bir bilim alanindan ¢ok, bir aragtirma ve uygulama bigimi tarif
edilmektedir" (Niyogi ve Haldon 2004, Sharifzadeh 2006). Nanoteknoloji, nanobilimin
buluglarinin gergek hayattaki uygulamalariyla ilgilidir. Atomlar ve molekiller evrendeki
her geyin temel yapitagidir ve "geylerin” bu yapitaglan tarafindan nasil inga edildikleri,
ozelliklerini ve birbiriyle olan etkilegimlerini belirlemede buiyviik Onem tagir.
Nanoteknoloji, tek tek atomlarin, molekiillerin va da molekiil kiimelerinin kendiliginden
diizenlenmelerine etki ederek, yeni ve oldukca farkh 6zellikteki malzemeler ve aygitlar

yapmay1 amaglamaktadir.
Nanoteknolojinin baz1 genel amaglan asagidaki gibi verilebilmektedir:

-Nanometre diizeyindeki vapilarin analizini yapabilme

-Nanometrik yapilarin fiziksel 6zelliklerini anlama

-Nanoboyutlu yapilarin tiretilmesi

-Nanometrik 6l¢iim vapabilecek cihazlarin gelistirilmesi

-Nanobovutlu cihazlarin gelistirilmesi

-Uygun metotlar bulunarak nano diinya ile makro diinya arasindaki bagin kurulmasi
-Alisilmisin Stesinde malzeme 6zellikler1 ve tiretim siireclerinin elde edilmesi
-Daha dayanikli, daha hafif, daha hizli yapilar

-Malzeme ve enerjinin ekonomik kullanimi

Nanoteknoloji sayesinde farkli imalat yollart geligtirilebilir. Yukaridan agagiya

dogru olan yaklagim, en kiigik yapilarin dahi boyutunu nanoboyuta indirgemeyi



olanakli kilmaktadir. IlIk uygulamalardan biri olan fotonik nano-elektronik ile nano-
muhendislikte etkileri goriilebilir. Agagidan yukariya dogru olan vaklasim ise tek tek
atomlar1 ve molekillleri nano-yapilar olusturacak gekilde manipile etmeyi igerir. Bu

yaklagim bu yoniiyle daha ¢ok kimyava ve bivolojiye benzemektedir( Luther 2004).
Nanoteknolojinin saglayacagi imkanlardan bazilar: kisaca goyle siralanabilir:

-Her atomu istenilen yere verlegtirebilme
-Fizik ve kimya kurallarina bagli olarak birgok geyi atom diizeyinde tiretebilme

-Uretim maliyetlerinin minimum diizeye ¢ekilmesiyle ekonomik iiretim yapabilme

1.1.2. Tarihce

Nobel &dalla fizikgi Richard Feynman’mn 29 Aralik 1959°da, Amerikan Fizik
Toplulugu'nun Kaliforniyva Teknoloji Enstitiisti’'nde (Caltech) gergeklegtirilen yillik
basin toplantisinda verdigi konugma nanoteknolojik ¢aligma ve geligimin baglangici
sayilmaktadir. "Agagida yeterince bog yer var" baglikli tarihsel konugmasinda Feynman,
ilk kez malzemelerin ve aygitlarin nanometre araligindaki ozelliklerinin, gelecekte
firsatlara olanak tamyaca@im ve bagka birgok seyle birlikte, 6rnegin Brittanica
Ansiklopedisi’nin 24 cildinin tamamini bir kalem ucuna yazip si§dirilabilecegini ileri
stirmigtir. Bu tarihi konugmasinda Feynman, "Vurgulamak istedigim gey. bir seyleri
kugik olgekte manipiile etmek ve kontrol etmektir." demigtir (Fevnman 1959,
Sharifzadeh 2006). Feynman ayrica, atomlar1 ve molekiilleri manipiile etme yetenegini
elde etmek i¢in tekrarlamali minyatiirciiliikten gecmeyi dnermistir. Buna gore, onda-bir
Olgekte olan bir makine araglan setini gelistirerck, daha sonra bunlan kugiiltmeye
devam edip nihayetinde atomlarin ve molekiillerin dahi manipiille edilebilecegi bir
duzeye gelene kadar devam etmek gerekecektir. Dr. Richard Feynman, gelecegin bilim
insanlarmin ve ve mihendislerinin atom ve molekullerden karmagik vyapilar inga
edebileceklerini tahmin etmigtir. Ancak, "nanoteknoloji" terimi 1974 yilina kadar, Norio
Taniguchi adindaki bir Japon aragiirmacimn mikrometre Olgekieki mihendislikle, yeni
ortaya ¢gikmakta olan ve Ustiin duyarlilikli mekanik igleme ve alt mikrometre araliginda
yiksek kalitede malzemelerin iglenmesini igeren alan arasinda ayrum yapmasina kadar

tam olarak belirginlegsmemisgtir.

1980’°lerde, molekiiler imalata ait temel fikirler, K. Eric Drexler’in "Molekiiler

Imalata Yonelik Protein Tasarimi" adli makalesinde ortava konulmustur. K. Eric



Drexler, daha sonraki bir calismasinda da, kendi kendini kopyalayan bir ‘derleyicinin’
vapilmasiyla, aygitlar1 ve vapilar1 karmagik atomik spesifikasyonlar gseklinde Gretmenin
olas1 vontemlerini tarit etmistir. Bu evrensel ‘derleyici” goriisii her ne kadar tartigmal
olsa da, nano-malzemelerin tretimi i¢in agagidan yukariya teknolojilerin kullanimim ele

alan bu bakas agisi, nanoteknoloji alaninda énemli bir dal haline gelmistir.

1981°de taramali tiinelleme mikroskobunun icat edilmesi, bilim insanlarma
yapilarn nano 6lgekte manipiile etme ve bunlarin gortintiilerini alma olanag saglanmigtir.
Nanoteknoloji tarthindeki bir diger doniim noktasi, futbol topu bicimindeki
"fullerenlerin” kegtidir. Fullerenler, 1985 yilinda Robert Curl, Harold Kroto ve Richard
Smalley tarafindan Sussex Universitesi ve Rice Universitesinde kesfedilmistir.
Fullerenler, bir karbon allotropu ailesi olup iinlti mimar Richard Buckminster Fuller'a
ithafen bu vapilara Buckminster Fulleren adi verilmigtir. Daha sonra bunlara kisaca
buckyball denmistir. Ik bulunan fulleren Cg allotropudur. Fullerenler tamamen karbon
atomundan olusur ve kiire, elips veya tiip seklinde olabilir. Silindirik olanlarimin ismi
karbon nanotiiptiir. Yapisal olarak grafene benzerler; grafenler altigen halkalara sahiptir,

fullerenlerde beggen halkalar da mevcuttur.

1991°de ise, fullerenlerle ilgili galigmalarin sonucunda, temelde kenarlar1 silindir
olusturacak gekilde yuvarlanmig grafit tabakalarindan olugan ve olagantstii dzellikleri
nedeniyle elektronik malzeme miihendisli§inde muazzam uygulama potansiyeli oldugu

dngoriilen, karbon atomlarinin tiipe benzer yapilarimin kegfi gerceklegtirilmigtir.

1985°te "fullerenlerin” kesfi ve 1986°da "atomik kuvvet mikroskobunun" icat
edilmesi, nanobilim ve nanoteknolojide asil doniim noktasit olmug ve bunlarm, bilimle
teknolojinin en lazla gelecek vadeden dallarmm olusturmak tzere geligmelerine yol

agmustir.



Sekil 1.2. Fulleren Molekiili (Sharifzadeh 2006)

Nanoteknoloji alanindaki onemli bir gelisme de, IBM’deki Gerd Binnig ve
Heinrich R&hrer’in (1986 Nobel Odiilii) 1981°de, hem malzemeleri atomik diizeyde
incelemeve hem de bunlan atomik &lgekte manipiile etmeye varayan ilk aygit olan
"taramali tiinelleme mikroskobunu" (TTM) icat etmeleriyle olmustur. "Tarayic1 i8ne
mikroskobu" (TIM), "atomik kuvvet mikroskobu" (AKM), "vakin alan mikroskobisi" ya
da "taramali elektron mikroskobisi" (SEM) gibi aygitlar, atomik baglanmann,
molekiillerin kendiliginden bir araya gelmeleri ve malzemelerin en kiigiik olgekteki

yapilarinin igleyigiyle ilgili gortintiller saglamig ve atomik manipiilasyonu kimyanin

deney beherinden’ ¢ikarip mihendislik diinyasina tasimuslardir (Sharifzadeh 2006.

1990’1arda ABD, Avrupa ve Japonya’daki federal hitkiimetler; nano-clcktronik,
nano-malzemeler vs. gibi nanoteknolojinin gegitli dallarinda programlarla ilgilenmeye
baglamiglardir. 1990°larin sonuna dogru bu alanin, gegitli kiigik c¢apli bilim alanlarina
dagitilmasivla degil, nanoteknolojinin farkli yénleriyle ¢le alinarak iglenecegi anlayisi
kabul edilmigtir. Bu willarda, neredeyse tiim sanayilesmig ulkelerde nanoteknoloji,
devlete ait aragtirma ve gelistirme (AR-GE) programlarmin oézel bir alam olarak
kurulmugtur. Nano dlgekteki ¢aligmalar kimya, biyoloji, elektronik, fizik, malzeme
bilimleri ve miithendislik alanlarinin bir araya gelmesini saglamugtir. Ttim bu disiplinler,
nanoteknoloji tarafindan saglanabilecek olan olasiliklar1 anlamaya ve bunlardan

faydalanmaya katkida bulunmustur.

Karbon nano tup (KNT), nanoteknoloji i¢in bir diger yapitagidir. Nanometre

gaplarinda saf karbon molekilii birkag telden ve bir kiimes teli levhasimi andiran,



birbirlerine baglh bir¢ok mikron uzunluktan olugmaktadir (Sekil 1.3.). Tek duvarh
karbon nano tiip (TKNT), nanometre boyutunda ici bog bir silindir olusturacak sekilde
yuvarlanmig, tek atom katmanli kalin bir gratit levhasindan (buna grafen de denilir)
olusur. Cok duvarli karbon nano tiipler (CDKN), i¢ i¢e geemis birkag egmerkezli karbon
tiupten olugmaktadir (Sharifzadeh 2006).

'(‘h= na

I + ma.,
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(ZIGZAG)

(7.10) NANOTUP Z7iis s, (10,10) NANOTUP Sosim s
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Sekil 1.3. Ug Tip Tek Duvarli Karbon Nano Tupiin Ug Boyutlu Modeli(Sharifzadeh 2006)
CDKN, ilk olarak 1991°de Tskuba, Japonva’daki NEC Temel Arasgtirma

Laboratuvarindan Sumio Iijama tarafindan kegtedilmigtir.

Grafen tck atom kalinlifinda yalmzea karbon-karbon baglarindan olugan, bal
petegi yapisinda sikica paketlenmig diizlemsel bir yapidir. Diinyada bilinen en saglam
malzemedir. Grafen adi grafit’ten gelmektedir. Grafit, ¢ok katmanlh grafen yapisidir.
Grafen yapisinda karbon- karbon bag: yaklasik olarak 1.42 A uzunlugundadir. Grafen,
karbon nano tiplerin, grafitin ve fullerenin temel vapi tagmi olugturmaktadir. Grafen
ayni zamanda sonsuz buyiikliikteki bir aromatik organik kimyasal olarak da

diistiniilebilir.



Sekil 1.4. Grafen Yapisi

1.1.3. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlan

Nanoteknoloji 1lk ortaya ¢iktig1 zamanlarda kullanim alanlar1 oldukga simirlivken
su anda hemen hemen her alanda kullanilmaktadir. Ozellikle 2000 yilindan sonra belli
amaglar dogrultusunda nanoteknolojik tGriinler ve bu tiriinlerin tiretimi oldukg¢a artmastir.

Nanoteknolojinin kullanim alanlart birazda amaglarina bagli olarak degigsmektedir.

Bu amaglar dogrultusunda nanoteknoloji yavag vavag hayatimiza girmektedir. Su
an bilim nanoteknolojinin 3. Devresinde bulunmaktadir. 2020 yil1 itibari ile de 4. nesil
nanotcknolojik tiriinlerin ¢ikmasi beklenmektedir. ABD'de de bulunan Project On
Emerging Nanotechnologies adli kurumun internette yayinladigi listede Ocak 2009
itibari ile 803 nanoteknolojik tirtin bulunmaktadir (Rodgers 2006). T.istede saglhk,
tekstil, elektronik, otomotiv, gida Urlinlerinden ornekler bulunmaktadir. Gintmiizde
nano triinlerin ¢ogu varolan bir malzemeye nano yapilarla suyu itme, giizel koku salma

gibi ek ozellikler eklenmig halidir.

Nano dlgekteki malzemelerin sahip olduklan tstiin fiziksel 6zellikleri kullanarak
¢esitli alanlarda teknolojik devrim niteliginde yeni driinler ve bu drinlerden ciddi
gelirler clde cdilmektedir. Ornck olarak otomobil sanayisinde kullamilan kompozit
malzemelerdeki “nanokiller” ve telekomiinikasyon alaninda “kuantum kuyu lazerleri”

gosterilebilir (Ozdogan ve ark. 2006, Basaran 2002).

Uygulama alanlarinda nanoteknolojinin kapsami su iki konu ile iliskilendirilir

(Kut ve Guinesoglu 2005):



1. Pozisyonel (molekiiler) kontrol: Urlin ve van trinlerin molekiiler diizeyde kontrolii
esasma dayanir. Endistrivel va da dogal tim turtinlerin o6zellikleri atomlarin nasil
duzenlendiklerine baghidir. Giiniimuiziin makroskobik tretim ydntemleri ise molekiiler
diizeyde galigmaya oldukca yetersiz kalmaktadirlar. Molekiiler nanoteknoloji, molekiiler
kimya ve fizik ile mekaniksel dizayn, yapisal analiz, bilgisayar bilimi, elektrik
mithendisligi ve sistem miihendisliginin mithendislik temellerini birlestiren, disiplinler
aras1 bir alandir. Molektiler uretim, istenen urlnlerin eldesi i¢in atomlarin

diizenlenmesini amaglayan bir metottur.

2. Kolay tekrarlanabilirlik: Nanoteknolojinin kritik bir diger 6zelligi tirtinlerin teminini
ucuzlatmasi olmaktadir. Diisiik malivetli tiretimin gergeklesmesi i¢in nanoteknoloji
uygulamasinin kolay dizayn edilmesi ve kolay tekrarlamir olmasi gerekmektedir.
Atomik ozellikli Orinler, mukavemet, sertlik, hiz ve verimlilikte yiksek oranlar

gosterirler. Yiiksek kaliteli ve diistik maliyetlidirler.

Nanoteknolojinin =~ baglica  kullammm  alanlar1  asagida  gosterilmistir.

Malzeme Bilimi
(Hafif ve Kuvvetl
Mizlzemes)

Elektromik
(Maneo Elektromk)

Bilgizayar
(Kuantum
Bilgizayar)

Fizik
[(Karakterizazvon)

NANOTFENOLOJ

Eczacihk, Tip

Kimva
(Secict Depolama)

(Yapay Kemilk) Bivoloji

(Bivozenszirler)

Sekil 1.5. Nanoteknolojinin kullanim alanlar1 (Ozdogan ve ark. 2006)

Agagida 2004 il igerisinde nanoteknoloji tabanli AR-GE yapan, Greten, satan

ve kullanan girketlerin alanlara gore dagilimi verilmigtir.

10



Wagim (Dtomobil/Uzay Dahil)
Yaniletken Teknolojisi

/ Bilgisayar

lletigiméOptik Ekipmanlar
Kimyasallar (Plastik Dahil)

BivomedikalTip Bilimleri

i Malzeme (Metal Dahil)
Difer

Taketici Urianleri

Savunmaldzivenlik
EnerjiiCevre =i
Genel (Enddstri Digi) Filmler

Sekil 1.6. 2004 Y1ih icerisinde nanoteknoloji tabanli AR-GE yapan, Ureten, satan
ve kullanan girketlerin alanlara gore dagilhimm (Bayindir 2007)

Dagilimdan da goérildigi gibi, nanoteknoloji arastirmalar: iki alanda, malzeme
ve tip, hizli bir gelisme gostermistir. Kisa vadede, insanlifin hizmetine sunulacak

urtinlerin bu alanlarda olmasi beklenmektedir (Bayindir 2007).
1.2. Nanoparcaciklar

1.2.1. Nanoparcacik Uretim Yontemleri

Nanopartikiillerin tiretiminde kullanilan yontemler; asagidan yukart “Bottom
Up” ve yukarnidan asag “TopDown™ olarak adlandirilan iki ana yaklasim altinda

incclenmcktedir.

Yukaridan agagiva vaklagimina dahil olan yontemlerde, hacimsel malzemeye
disaridan mekaniksel ve kimyasal igslemler ile enerji verilmesi sonucunda malzemenin
nanoboyuta kadar inebilecek kiigiik pargalara ayrilmasi esas alinmaktadir. Yukaridan
asagiya vaklaginu ile galisan yontemlere verilebilecek en genel ornekler; mekanik
ogiutme ve agindirma olabilir. Bu tekniklerde klasik 8giitme iglemlerinden ¢ok daha
fazla enerji toketimi gergeklestiginden yiksek enerjili ogutme veya yiksek hiz
degirmenleri olarak da adlandirilmaktadirlar. Asagidan yukarniya yaklagimina dahil
yontemler ise; atomik veya molekiiler boyuttaki yapilarn kimyasal reaksivonlar ile
buviterek  partikiil  olusumunun  gergeklestirilmesi  olarak  tamimlarmmaktadir.

Nanokristalin metal ve alasunlarimin tretiminde kullamilan ilk yontem olan gaz
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yvogunlagtirma teknii asagidan vukariya vaklasimiyla caligmaktadir. Kimyasal buhar
kaplama, kimyvasal buhar yogunlastirma, sol jel ve sprey piroliz yontemleri de bu
yaklagimin en ¢ok bilinen diger uiyeleridir (Woltgang 2007 Sergeev 2006,Stephen ve
ark. 2003, Zaki 2007). Mekanik enerjinin kullanilmasi gibi fiziksel dzelliklerin 6n plana
ciktifgn yontemler fiziksel temelli, kimyvasal reaksiyonlarin gergeklestigi yontemler ise

kimyasal temelli olarak kabul edilmektedir (Wolfgang 2007).

1.2.1.1. Kimyasal Buhar Yogunlastirma Y éntemi

Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi (CVC) ilk olarak 1994°de Almanya’da
geligtirilmig olup, yiiksek miktarda nanopartikiil tiretimi igin ideal bir yontemdir (Zaki
2007, Wang wve ark. 2003a-b). Bu vontemde baglangi¢ malzemesi olarak
metalorganikler, karboniller, klortirler ve hidriirler gibi buhar fazina kolaylikla
gegebilen hilegikler kullamilmaktadir (Markus 2007). CVC yonteminin en biiyiik
avantaji farkli kimyasal icerikli baglangig malzemelerinin ticari olarak kolaylikla temin
edilmesinden dolayr neredeyse her ¢esit malzemenin genis bir kimyasal bilesimde
tiretiminin  mimkiin olmasidir (Wang wve ark. 2003 a-b). Aglomere olmamig
nanopargaciklarin hazirlanmasi ve istege bagh olarak ¢ekirdek-kabuk veva i¢i bosg
parcaciklarin tretilebilirlifi ydntemin bagka bir avantaji olarak kabul edilmektedir

(Wang ve ark. 2003b, Markus 2007, Lee ve ark. 2004).
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Sekil 1.7. CVC yonteminin gematik gésterimi (Kevin 2007)
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Bu yontemde tretilen parcaciklarin bovyutu, vapist ve kristalinetisi {izerine
baglica tasiyict gazin akis hizi, baslangi¢ malzemesinin kompozisyonu, islem sicakligi,

tagivict gazin cinsi ve reaktdr geometrisi gibi faktorler etki etmektedir.

1.2.1.2. Hidrojen Rediiksiyonu Yontemi

Gaz fazinda rcdiksiyon ile metalik nanopartikiillerin Gretimini gergeklestiren bir
yontem olup, vapilan ¢aligmalar incelendiginde &zellikle demir grubu metal (Fe, Ni ve
Co) nanopargaciklarimin  laboratuvar  6lgekli  sentezlenmesinde  kullanmildigi
gorulmektedir. Bu ydntem; partikiil olugsumu, partikiil toplanmasi ve gaz yikama

adimlarindan olugmaktadir.

Hay

L

— =
:\a'_| et . .. — :, Gias ';.T!l-::l;!
—, .
- = T = =
Buharlagma Cirnsitms Reaksiyon
Fartiloil Olugumu Partikil Toplama

Sekil 1.8. Hidrojen rediksiyon yontemi (Jang ve ark. 2004)

Y ontemin ilk asamasinda kullanilan baglangi¢ ¢ozeltisi buharlastirlarak tasiyict
ve indirgeyici bir gazla 6n 1sitilnig boélgeye ve daha sonra indirgenmenin gergeklesecegi
daha sicak bolgeye tagmarak parcacik olusumu gergeklestirilmektedir. Islem sirasinda
hidrojen gazi tek basina hem indirgevici hem de tasiyicr olarak kullanilabilecegi gibi
azot veya argon gibi inert gazlarda tasivict olarak kullanilabilirler. Reaktantlarin
reaksiyonu, reaksivon sicakligi, én isitilmug bdlgenin sicakligi ve buhar/ partikiilin firin
igerisinde kalig stiresi parcacik boyutu, boyut dagilimi ve kristalinetisini kontrol eden

baglica faktorlerdir (Jang ve ark. 2004, Suh ve ark. 2006).

1.2.1.3. Asal Gaz Yogunlastirma (AGY) Yontemi

Birringer ve arkadasglart (Sergeev 2006) tarafindan i1lk defa 1984 wvilinda
nanopargacik tiretimi i¢in kullanilan AGY ydntemi, nanokristalin metal ve alagimlarinin
direkt olarak asir1 doygun buhar fazindan tiretiminde kullanilan en eski tekniktir. AGY

yontemi ¢ok yonlii olusundan dolayi glinlimiizde laboratuar élgekli nano-yapili tozlarin



sentezinde kullamilmaktadir (Bernard ve Ganesh 2007). Yontemde metalik, seramik ve
kompozit nanoparc¢aciklar tretilebildigi gibi oksijen gibi bir reaktif gaz kullamilarak
oksitler veya diger bilegiklerde tretilebilir (Bernard ve Ganesh 2007, Swihart 2003).
Yontem, teknik olarak soguk bir giinde suyun isitilmasina benzemektedir. Isinan su
buharlasarak bulundugu ortamla etkilesiminden dolayi 1s1 kaybetmeye baslar ve soguk
cam yuzevinde su damlaciklarimin yogunlagmasi gergeklesir (Kevin 2007). Sematik

goranimi agagida verilen asal gaz yogunlagtirma teknigi su islemlerden olugmaktadir.
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Sekil 1.9. AGY yonteminin sematik géranumu (Kevin 2007)

Buhar olusumundan once sistem vakuma almip 1-50 mbar asal gaz ile
doldurulduktan sonra baslangic malzemesi 1s1, lazer veya elektron demeti gibi herhangi
bir cnerji kaynag kullamlarak buharlagtinlmaktadir. Buharlasma wolfram, tantal veya
molibden potalarda gergeklestirilmektedir. Buharlagan atomlar wveya molekiller
homojen bir gekilde toplanarak 11 kaynagimin hemen yakinlarinda atom kimelerini
olugtururlar. Buhar kaynagimin tizerinde asir1 doygunluga ulagilir ve baglangig
malzemesinin buharlagan atomlar1 ile sistem i¢inde var olan gaz molekillerinin
carpigmasi sonucu enerjilerini kaybetmeleriyle ¢ekirdeklenme ve parcacik olugumu sivi
metale yakin bolgede gergeklegir. Bu sebepten yitksek gaz basincimin varligr ¢arpigma
sayisimi  arttiracagindan daha hizli soguma ile ¢ok ince pargaciklarin olugmasin

saglamaktadir (Zaki 2007, Kevin 2007, Lee ve ark. 2003, Turker 2002).
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1.2.1.4. Mikroheterojen Sistemlerden Nanopartikiil Uretimi

Nanopartikiillerin mikroheterojen sistemler igerisinden sentezlenmesi birbirini
takip eden iglemler sonucu gergeklegmektedir (Cizelge 1.1.). Yontemin en onemli
adimlar (1) i1stenen nanomalzemeye gore uygun mikroheterojen sistemin secilmesi, (i1)
reaktanlarin géziimlenmesinden sonra vapilarinin incelenmesi ve (111) karigtirma iglemi
ve zaman bagimliliindan ortaya ¢ikan sistemin fiziko-kimvasal o6zelliklerinin

karakterizasyonudur.

Cizelge 1.1. Mikroheterojen sisteme ait akis divagrami (Liveri

Uygun Mikroheterojen Sisteminin Secimi

.

Mikroheterojen Sistemin Hazrlanmas:

v v

A Reaktantiun Cozumlenmesi B Reaktantmn Coziimlenmesi

v v

Mikroheterojen Sistemin Yamsin Incelenmesi

v

Iki Cozimlendirilmis Sistemin Kanstmimas:

|

Sonug Nane Sistemin Fiziko-Kimvasal Karakterizasyonu

2006)

Bu vontem, metalik nanopartikiillerin  ve demir ig¢eren manyetik
nanopartikiillerin sentezlenmesi i¢in elverislidir. Buna en genel drnek olarak manyetik
y-Fe;0; nanopartikiillerinin mikroheterojen sistem ailesinde bulunan sivi kristaller
igerisinden tretimi verilebilir. Bu islemde, demir oksit Fe (III) ve Fe (II) tuzlarimin sulu
¢ozeltilerine alkali ilavesini takiben ferrik nitrat ile asitlegtirme ve oksitlenme sonucu
sentezlenmektedirler. Sivi  kristaller igerisinden nanopartikill sentezinin sematik

gorintimt Sekil 1.10°da verilmistir. Ayrica aym pargaciklarin FeCl; ve NaOH igeren
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sulu ¢ozeltilerden farkli bir mikroheterojen sistemu olan tek ve ¢ok kathi katmanlardan

sentezlemeleri de mumkuandir.

TTTTTITY

$bodbdhd  LALLLLLL

LLELLLLL

Sekil 1.10. S1v1 knistaller i¢inden nanopartikil sentezinin sematik gdrintimu (Liver: 2006)

Manyetik &zellikte ve 10 nm boyutlarina sahip CosFe; Oy nanopartikiilleri
sodyum dodesilsiilfat ¢ézeltilerinin igerisine Fe(NO;); ve Co(NO;), eklenmesini takiben
NaOH ilavesi ile sulu misel ¢ozeltilerinden sentezlenmektedirler. Asagidaki ¢ozeltilerde

A ve B, sirasiyla Fe'® ve Co'? ¢oreltileridir.

Q0

gﬁﬂ
oF 32
e

Sekil 1.11. Misel ¢ozeltileri igerisinde nanopartikiil
sentezi iceren mikroskobik proses (Liver: 2006).

1.2.1.5. Alev Sentezi Yontemi

Nanopartikiillerin ticari miktarlarda tiretimi i¢in yaygin olarak kullamlan alev
sentezi tekmi@i diger metotlardan farkli avantajlara sahiptir. Bunlar; kimyasal bilegim
araligi, partikiil morfolojisinin kontrolii, partikiil boyut dagiliminin kontrolii ve diigiik
maliyettir. Alev ortamimin yiksek oksitleyici etkisinden dolay1 yvontem o6zellikle oksit
nanopartikiillerin tiretimi i¢in de uygundur. Buhar fazindan sentez yontemleri arasinda

bulunan alev sentezi tekniginde kolay uguculuga sahip metal halojeniirler baslangi¢

16



malzemesi olarak kullanmilirken, olugan buhar fazimin hava, hidrojen veva oksijen gibi
bir gazla alev ortamma taginmasiyla ger¢eklesen gaz fazindaki reaksiyonlar sonucu
atom kimelerinin olusumu ve bunlarin birlesimivle de nanopartikiill olusumu
gergeklegmektedir. Kabuk/cekirdek nanopartikiillerinin tretiminde de kullamilan alev

sentezi yonteminin sematik gérintimu asagidaki gibidir (Swihart 2003, Roth 2007, Hu

ve ark. 2007).
Hava Hi
Molekiiller veya kiimeler Sinterlenme ve
| @ Ti02 () SiOn L r:
| ¢ o i
Hava, TiCls 4 w2 0 : ) {l. "i p
: \ . \ { L N Ll oS r 4
S o 1 0/ O 0 @) 2Pty
t ' a 6 0? ‘ou - I%é
| Gaz Faznda Feaksivon Koagiilasyon ve Agregasyon
$iCls. Hava Yiizey Feaksivonu

Sekil 1.12. Kabuk/cekirdek nanopartikil Gretiminin sematik gérinama (Hu ve ark. 2007)

Alev sentezi diger yontemlere yardimer olarak da kullamilan bir tekniktir.
Ozellikle sprey pirolizi ile s1v1 ¢ozeltilerden meydana getirilmis acrosolun alev ortamina
tasinip reaksivonuyla nanopartikiil sentezi gergeklesmektedir (Swihart 2003, Chang ve
ark. 2007).

1.2.1.6. Mekanik Asindirma Y intemi

Toz pargaciklarin mekanik asindirma yontemi ile tretimi 1970’11 wyillarda
endlistriyel uygulamalar igin geligtirilmig olup, yeni alasimlar ve faz kargimlarinin
uretimi bu teknik sayesinde bagariyla gergeklestirilmektedir. Yukaridan asagiya tiretim
yaklagimina sahip bu yontemde, nanoyapilar atomik veya molekiiler diizeyden kiimesel
toplanma geklinde de@il ancak kaba taneli vapilarin plastik deformasyvonu sonunda
ayrigmasiyla olusur. Mekanik agindirma yonteminde alagim, intermetalik, seramik ve
kompozit gibi amorf veya nano-yapili malzemelerin genis bir bilesim arali§inda tiretimi
gerceklestirilebilmektedir. Teknifin endistrivel kullamimi islem sirasinda kolayvlikla
kirilabilen sert ve gevrek ozellikli malzemeler ile simurhidir. Bu amag¢ icin kullamlan

bir¢ok farkli bilyali 6gutiiciler agagida listelenmigtir;

* Asindirmal Ogiitiiciiler
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» Gezegen Ogutiiciiler
» Titresimli Ogutiiciiler
* Yuksek Enerjili Bilyali Degirmenler

Tozlarin ince pargacik boyutuna inebilmesi 1gin gerekli enerji kullamilan yiiksek
frekans ve dugiik genlikli titregsimlerden elde edilir. Agagida mekanik agindirma

1gleminin gematik gortiintimleri ve bilyali §giitiichi gériintimii verilmigtir.

- A
A s
Zert celilt
weya "Wt I
bilseleri -

a) b) ©)

Sekil 1.13. Mekanik asindirma iglemleri (a),(b) sematik gérantim ve (c) bilyali ¢6gutucu
(Edelstein ve Cammarata 2001)

Islemin en biiyiikk dezavantaji, mekanik asinma sirasinda &gitillen malzeme
bilesimine kullamlan bilya bilesiminden safsizlik karigmasidir. Ayrica agik atmosferde
gergeklegen proseslerde metalik partikiiller oksitlenmekte veya yiizeyde azotlu yapilar
olugmaktadir. Fakat bu sorun 6gtitiicti haznesinin asal gaz ile doldurulmasi ve sizdirmaz
uygun contalarin kullanilmasivla zor da olsa ortadan kaldirilabilmektedir (Hai ve ark.

2003, Tsai ve ark. 1998).

1.2.1.7. Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yéntemi

Ultrasonik atomizasyon ile sprey ¢lde etme teknigi uzun zamandir ozellikle
medikal alanda uygulamalarindan ve ince tilm tretiminden bilinmektedir. Bu ydntem
Grenoble Niukleer Aragtirma Merkezinde (CENG) gelistirilmis olup 1971 yilinda
Pirosol teknigi ismiyle patenti alinmustir. Ozellikle ultrasonik atomizasyon teknigi tistiin
kaliteli yan iletken ince oksit filmlerinin tretiminde 6n plana ¢iknugtir (Kim ve Kim
2004). Toz uretim teknolojisi agisindan USP kuresel ve aglomere olmamig, ¢ok genig

bir aralikta degigen kimyasal bilesime, boyula ve morfolojiye sahip nano boyutlu
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partikiillerin tiretilmesine imkan veren ¢ok yvonla bir yvontemdir. Bu yontemde, viiksek
saflikta metal tuzlarmmin veya ikincil hammaddelerin temizlenmis lic ¢ozeltileri
kullanilmaktadir (Messing ve ark 1993). Proses birbirinden ayrik damlaciklarin aerosol
formunda baglangi¢ ¢ozeltisinden olusumunu, 151l pargalanmanin gergeklesmesini ve faz
degisiminin kontroliini igermektedir. Aerosol, asagida goraldugu gibi kullanilan yiksek
frekans (100 KkHz-10 MHz) ultrasonik dalgasimin gaz sivi  ara ylzeyine
yonlendirilmesiyle ultrasonik olarak kolaylikla olugturulabilir (RBI Instrumentation

2007).

ultrasonik dalza (0.8-2.5 MHz)
—>
1 -
piezoclekirils seramik
(pevirici) Titregitn

Sekil 1.14. Ultrasonik atomizor ile acrosol olusumu (www.sonozap.com/nebulizer htm2007)

Aerosol senteziyle farkli partikiil morfolojisine sahip triinler elde edilmigtir.
Aerosol buhari, yiltksek sicaklik alammna (200°C ustit) girdigi zaman damlacigm
buharlagmasi/kurumasi, ¢ékelmesi ve pargalanmasi damlacik seviyesinde gergeklesir.
Sprey piroliz yonteminde muhtemelen partikiill morfolojisi tizerinde en énemli etkiye
sahip ve prosesin ilk adimmu olusturan buharlagsma sirasinda ¢odziicii buharimin ve
¢Oziinenin diflizvonu damlacik sicakliinin degismesiyle es zamanh ger¢eklesmektedir.
Bu olay ¢ozlinen tuzlarn yiizey veya hacim ¢dkelmesiyle kat1 veya poroz partikillerin
olusumuna sebep olmaktadir. Gergeklesen bu olaylarin hepsi damlacik igindeki ve
damlacikla bulundugu g¢evre arasindaki 1s1 ve kitle iletiminin 6nciliiglinde meydana
gelmektedir. Bu sebeple olusan partikiil boyutu damlacik boyutuna, kullamilan baslangig
¢Ozeltisinin dzelliklerine ve sicaklik, siire gibi proses parametrelerine baghdir. Cokelme

igleminin tamamlanmasindan sonra sicaklik—zaman profili sprey piroliz ydnteminin
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diger iglem adimlarinda olugacak primer (ilk kristallenen) partikiillerin buiyiimesini,

birlegmesini ve agregasyonunu etkilemektedir (Peskin ve Raco 1963).

1.2.1.8. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, teknolojik oneme sahip olmasindan dolayr birgok alanda
siklikla kullanilan bir yontemdir. Sol-jel uygulamalarinda kullanilan terimlerin tanimlar:
sovle vapilabilir. Sol, sivi igerisinde kolloidal kati taneciklerinin kararlhi bir
sispansiyonudur. Bu kati tanecikleri, yer¢ekiminden daha buyik dispersiyon
kuvvetlerinden sorumlu oldugundan veterince kiigiik olmalidir. Kolloid olarak
tamimlanan tanecikler gozle gorilemeyecek kadar kiigiik 500 nm ve daha altindaki
boyutlara sahip taneciklerdir. Jel 1se kolloidal pargaciklarin ¢oktirilmesiyle elde edilen
ve bol miktarda su i¢eren ¢okeleklere denir. Jel, kat1 ve sivi faz arasinda bir ara fazdir
(Brinker ve Scherer 1990). Sol-jel prosesinde metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal
tozlari, nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilegiklerin belirli oranlarda su ve
asitle birlestirilerek bir soliisyon meydana getirilmesi ve bu soliisyonun belirli
sicakliklarda karigtirillmasi neticesinde soliisyon igerisinde birbirini izleyen bir dizi
kimyasal reaksiyon ve taneciklerin sahip oldugu yuizey viiklerinin elektrokimyasal
etkilegimleri ile bir ag meydana gelmesi (jellesme) ve bu agin gitgide biiyiiyiip sistem
igerisindeki biittin noktalara ulagarak komple bir vapi (jel) meydana getirmesidir. Sol-jel
sentezlenmesi, zamana bagl1 bir dizi islem adimu ile olusur. 11k adim ¢ozelti olusturma
adimidir. Bu adimda ¢esitli baglangie maddelerinin, uygun g¢ozictlerle reaksivonu
neticesinde homojen ¢ozeltiler hazirlamir. Tipik olarak ¢ozelti hazirlama kademesinden
sonra nihai yogun uriine kadar sol-jel yonteminin basamaklar asagida gdraldigt gibi
alkoksit hidrolizi, peptidlesme veya polimerizasyon, jel eldesi ve sinterleme geklindedir

(Yuan ve ark. 2007).
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Sckil 1.15. Sol-jel yontemi

1.2.2. Nanoparcaciklarin Kaplanmasi

Alkanetioller, polimerler ve proteinler de olmak tizere, birgok kimyasal bilegik,

nanoparg¢aciklarin kaplanmasinda kullamlabilecek malzemeler olarak belirlenmigtir.
Burada, etkisizlestirici gruplar ve pargaciklar kullamlarak tepkimelerin kontrol edilmesi
temel meseledir, g¢linkii atomik vapilarin kesin ve hassas kimyasal kontroliinii
olugturmak zordur. Metalik parcaciklarin oksitlenme potansiyeli oldukca yiitksektir ve
bu nedenle de normalde bunlarin, uygun pasif yizey katmanlarniyla istikrarlastirilmasi
gereklidir. Gelecek vaat eden bir teknik de, c¢ekirdek/kabuk nanopargaciklarinin, ark-
desarji vb. gesitli gaz faz1 sentezi metotlariyla hazirlanmasi olabilir. Etkisizlestirme
1slemi, nanopargaciklar1 ortam havasina maruz birakmadan once gergeklestirilmelidir.
Nanoparcaciklarin ¢esitli hidrofilik/tfobik maddelerle kaplanmasi bir diger O6nemli
konudur. Nanopargaciklarin kaplanmasi i¢in nispeten standart olan kimyasal iglemler
uygulanabilir. Silika ile nanopargaciklarin kaplanmasi igin, tizerinde dugiiniilmesi

gereken temel konu, silikatlari g¢esitli polimerlerle uyumlu hale getirmek i¢in uygun

olan kimyasalin bulunmasidir (Willems ve Van der Willenberg 2005).
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1.3. Manyetik Nanoparcaciklar

1.3.1. Demiroksit Nanoparcaciklar:

Demiroksitler, farkli kimyasal bilesenlere ve manyetik 6zelliklere sahiptirler.
Bulk halde ferrimanyetizma gosteren Fe;O., v-Fe,0s3, MO.Fe,03 (M= Co, Ni, Mn vb.)
gibi oksitler nanoboyutta stiperparamanyctizma gosterirler. Uygun yiizey kimyasina
sahip siiperparamanyetik demir oksit nanoparcaciklari bivouyumlu olduklarn igin,
kontrast arttirici, doku tamiri, bivokimyasal testler, biyolojik sivilarin detoksifikasyonu,
hipertermia, ila¢ salminmi, ve hiicre ayirma gibi gesitli in vivo uygulamalarda
kullanilabilirler. Bu biyomedikal uygulamalarin tamaminda nanopargaciklarin yiiksek
manyetizasyon degerlerine, 100 nm’den kiigiik bir boyuta ve dar bir pargacik boyut

dagilimina sahip olmasi gerekir.

Cizelge 1.2. Farklh 6zellik gosteren manyetik tanecikler
FM: Ferrimanyetik, AFM: Antiferrimanyetik, Te: Kt sicakligi, S:

Doyum manyetizasyon

Mineral Bilesim Manyetik Te("C) S(Am2/kg)
Diizen

Magnetit Fe;04 FM 575-585 20-92
Ulvospinel Fe, TiO, AFM -153
Hematit a-Fe, 05 Canted AFM 675 0.4
Ilmenit FeTiO, AFM =233
Maghemit v- Fe,04 FM 600 80
Jacobsit MnFe; 0, M 300 77
Thevorit NiFe, O, M 585 51
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Magnesioferrit  Mgl'e, O, '™ 440 21

Gothit o-FeOOH AFM, 120 <1
Zayif FM

Lepidokrokit v-FeOOH AFM -196

Feroksihit 6’-FeOOH FM 180 <10

Ferrimanyetik  demiroksitler, ferromanyetik maddelere goére daha az
manyetizasyon gostermelerine ragmen oksidasyona karg1 dayanikli olduklarindan daha
¢cok uygulama alani bulurlar. Fe;O4 (magnetit) ve v-Fe,O3; (maghemit) en genel ve en
¢ok arastirillan demiroksitlerdir. MO.Fe203 tipi metal karisinu ferritler de partikiil sekli
ve tek domain yapisi nedeniyle elektronik uvgulamalar i¢in gelistirilmigtir. Tabloda
gorildiigii gibi magnetit ve maghemit benzer fiziksel dzelliklere ve kristal yapisina
sahiptir. Her ikisi de ferrimanyetik 6zellik gdstermesine ragmen maghemit daha dugiik
doyum manyetizasyonuna sahiptir. Bunlarin manyetizasyonlar alt 6rgii etkilesimlert
nedeniyle degismektedir. Maghemit sadece Fe™ iyonlarindan olusur ve kristal yapisinda
Fe'* iyonlarmin varisi tetrahedral diger yaris1 da oktahedral diizenlenmistir. Magnetit
ise 1:2 molar oraninda Fe™ ve Fe™ iyonlarmdan olusmaktadir. Fe™ ivonlarinin bir
yarist tetrahedral diger yarist da oktahedral ve Fe'™” iyonlarmin hepsi oktahedral

diizenlenmigtir.
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Sekil 1.16. Magnetitin kristal yapisi

Sekil 1.16'da goraldiugii gibi magnetit, oksijen iyonlarinin her ii¢ eksen boyunca
birbirine kars1 gelen pozisyonlarda kiip igerisinde diizenli yerlegtigi kiibik birim hicre
merkezi sekil ile ters bir spinel kristal yapisina sahiptir. Birim hiicre, 32 O anyonu, 16
Fe'? katyonu ve 8 Fe'? katyonlar1 olmak tizere 56 atomdan olugmaktadir. Manyetik yapi
oksijenlerle ayrilmig iki manyetik alt tabakadan olugur (A ve B tabakalan). Ftkilesimler
oksiyjen anyonlar1 ile saglanir. Bu etkilesimlere “dolayli” veya “siiper degig-tokus
ctkilesimler” denir. Cok giicli “stiper degig-tokus etkilesimler” A ve B tabakalar
arasinda spinlerin antiparalel diizenlenmesine neden olur. Boéylece A ve B manyetik
momentler: esit degildir ve net manyetik moment vardir. Magnetit, acik havada
maghemite, y-Fe;O:, ve daha yiiksek sicakliklarda (300 °C) hematite, a-Fe,Os, okside
olabilir. Maghemit daha az manyetizasyona sahipken hematit antiferromanyetiktir. Bu
nedenle magnetitin oksidasyonu pek c¢ok uygulamada gz Oniinde bulundurulur.
Yalmzca havadan kaynaklanan oksidasyon magnetit’i maghemit’e doniigtirmez. Aym
zamanda slispansiyonun pH’ina bagli olarak ¢esitli elektron veya iyon transferleri de bu
doniigime neden olur. Asidik ve anaerobik sartlar altmda viizeydeki Fe™ iyonlari
¢Ozelide hekza-aqua kompleksleri geklinde desorbe olurken bazik sartlarda magnetit
oksidasyonu magnelitin ylzeyinde yiksellgenme-indirgenme seklinde gergeklesir.
Fe'?’nin vikseltgenmesi, her zaman vik dengesini saglavan katyonik bosluklarin
olusturulmasi, kristal orgiisi boyunca katyonlarin goeii ve maghemitin yapisiyla
iligkilidir. Maghemitte demir iyonlar oktahedral ve tetrahedral konumlara dagilir, fakat
maghemitin magnetitden fark: oktahedral konumlarda katyonik bogluklarin (B1/3)

olmasidir. Orgiide diizenlenen bogluklar numune hazirlama metoduyla vakindan
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iligkilidir ve simetrinin azalmasi ve stper yapilarin olugumuyla sonug¢lamir. Bosgluklar
tamamen rastlantisal veya kismen ya da toplamda diizenli olabilir. Nanopargaciklarin

yiizey alan1 genig oldugu i1¢in,

Fe™? —_—» Fe? + ¢

redoks reaksiyonlarimin bayok c¢ogunlugu maddenin %030-50"sini igeren ylzeyde
gergeklegir ve bu nedenle hizlidar

(www.balikesir.edu.tr/sedacan/demiroksitnanoparcacik.htm).
1.3.2. Manyetik Ozellikler

1.3.2.1. Paramanyetizma

Paramanyetik durumda, bireysel manyetik momentler gelisigiizel rasgele
yonlemirler ve kristalin net manyetik momenti sifirdir. Sayet manyetik alan uygulamrsa
bu manyetik momentlerin bazilar1 yonlenirler ve kristal kiigiilk manyetik moment

kazanir ('1'eja ve Koh 2009).

1.3.2.2. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik maddelerde spinler antiparalel ydnlenmiglerdir. Fakat bu tip
manyetik materyallerde spinler egit momentlere sahip degildir. Net manyetik

momentleri vardir (Cornell ve Schwertmann 2003).

1.3.2.3. Ferromanyetizma

Ferromanyetik kristalde bireysel manyetik momentlerin tiimii dig manyetik alan
olmadan bile yonlenirler. Demir, nikel, kobalt ve alasimlarini igeren maddeler bu gruba
girer. Uygulanan manyctik alan altinda yiiksck manyctizasyon ve histeresiz 6zcelligi

gosterirler (Teja ve Koh 2009).

1.3.2.4. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik olarak adlandirilan materyalin net manyetik momenti yoktur.

Antiparalel manyetik momentler ayni buyiikliktedir (Teja ve Koh 2009).
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Sekil 1.17. Manyetik dipollerin farkli yonlenmeleri: (a) paramanyetik (b) ferromanyetik (¢)
antiferromanyetik ve (d) fermmanyetik

1.3.2.5. Stiperparamanyetizina

Manyetik malzemenin fiziksel &lgiileri her ii¢ boyutta da kiugnltiildiginde
nanoparcacik denilen yapilara ulagilir. Bu yapilarda manyetik 6zelliklerdeki degigim
cok daha carpici hale gelir. Ornegin makroskopik bovutlarda ferromanyetik olan bir
malzeme belli bir kritik degerin altina kadar kugaltaldigiinde paramanyetik gibi
davranmava baglar. Aslinda atomlarmn spinler1 arasindaki ctkilesmeler hala
ferromanyetik olmasina ve bir parcacik igindeki tim spinler birbirlerine paralel
olmalarina ragmen, yani parcaciklar tek baglarina ferromanyetik olmalarina ragmen bu
parcaciklardan olusan tozun makroskopik mnuknatislanmasi paramanyetik bir
malzemenin davramgina ¢ok benzer. Ciinkii makroskopik madde pargalanarak kugiik
parcacik haline getirildiginde tozlar arasindaki etkilesme kirilir. Boylece komsu
spinlerin destegini kaybeden belli bir pargacigin toplam spini sicakligin bozucu etkisine
karg1 kendini koruyup manyetik alan yoniinde yonelimini stirdiremez. Pargaciklarin her
birisinin toplam miknatislanmasin temsil eden bu dev (etkin) spinlerin ortak davramsi
siperparamanyetizma olarak adlandirilir (Teja ve Koh 2009,Cormell ve Schwertmann
2003) (Sekal 1.17.). Yani makroskopik olarak ferromanyetik olan bir malzeme nanotoz
haline getirilip preslense bile paramanyetik gibi davranir. Stperparamanyetik
malzemelerin kendine gore 6nemli daha birgok kullamim alanlart vardir. Cunkt bu
pargaciklar ile bilgi depolama kapasitesi mevcut duruma gore birkag¢ mertebe daha
artabilecektir. Bu tozlar ferromanyetik bir diizene giremediginden bir araya getirilseler
bile manyetik kuvvetlerinin kagimmilmaz bir sonucu gibi goézilkken bir araya gelip

topaklanma olgusundan kurtulurlar. Yani bu manyetik tozlar uygun sgartlarda sivilar
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iginde homojen olarak dagilabilirler. Ferromanyetik maddelere, bir manyetik alan
uygulandiginda spinler yoénlenir ve sonraki manyvetik dovgunluk benzer vigin
materyallerine goére daha digsik manyetik alanlarda elde edilir. Manyetik alan
azaldiginda miknatishign giderme spinlerin diizenli dénmelerine baglidir ve blyilik bir

koersivite (Hc) gerekir.

Tek domain ! Coklu domain

Siiperparamanyetik

bolge .
—p

Koersivite (Hc)

o —p
Kararh

Pargacik boywtu {nm)

Sekil 1.18. Kaersivite(Kalict Miknatishik 67y (He) ile

pargacik boyulu arasindaki iliski

1.4. Nanoteknolojinin Araclar, Alet ve Yardimcilanm

Nano-dlgekte gdzlemek, Olgmek ve tretmek igin uygun aletler olmadan
nanotcknoloji kullamlamaz. Nanoctihazlan ve ctkileri inccleme, élgme ve karakterize

etme yetenegine ve tretim sirasinda kalite kontroliinti izlemeye ihtiyag vardir (Bagaran,

2002).

Teknolojideki yeni gelismeler sonucu elektron-iyon spektroskopisi gibi yiizey
analiz teknikleri, optik mikroskop vyerine elektron mikroskopisi, tlinel elektron
mikroskopisi, atomik kuvvet ve is fonksiyon spektroskopisi gibi molekiler
buyiikliklerin gorintilenmesine imkan veren gorantiileme teknikleri, optik sensorler,

laser ve fiber optik, nano ve hatta femto saniyede 6lgiim yapan yari iletken dedektorlu
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Ol¢ti sistemleri ileri teknoloji laboratuarlarimin vazgegilmez araglart olmustur. Cok

degisik tir ve sayida analitik mikroskop ortaya ¢ikmugtir. Bunlar (Dogan 2005):

1- Gegirgen ve vansimali optik mikroskop, faz kontrast ve UV mikroskop,

2-Gegirgen, yansimali, taramali, elektron emisyon, alan elektron emisyon

mikroskoplari (TEM, REM, SEM, EEM, FEM);

3-Iyvon mikroskoplari: gegirgen iyon, taramali iyon, alan iyon mikroskoplari

(TIM, SIM, FIM) ;

4-Diger mikroskoplar: Tiinelleme, taramali tiinelleme, atomik kuvvet, 1g fonksiyvon,
manyetik kuvvet, yakin alan optik taramali, balistik elektron emisyon mikroskoplar
(TUEM-TM, STM, AFM, WFM, MFM, NSOM, BEEM) gibi onlarca mikroskobik
teknik degisik amacglarla nanoteknolojide kullanilmaktadir.

1.5. Nanoteknolojide Karakterizasyon Teknikleri

1.5.1. Fourier Doniisiimlii infrared(Klzﬂiitesi) Spektroskopisi (FT-IR)

Kizildtesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tir titregim spektroskopisidir. IR
1ginlart molekultn titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Matematiksel fourier
doniisimi spektroskopisinde 1s1ma siddeti, zamanin bir fonksivonu olarak almir. Her

dalga boyunu ayr1 ayri tarama gerekmeksizin luzli ve viksek gozintrlikte spektrumlar

elde edilebilir.

1.5.1.1. FT-IR Spektroskosinin Avantajlam

FT-IR, her dalga boyunu tek tek taramak gerekmedigi i¢in spektrum birkag
saniyede kavdedilir ve varik veya prizma kullamilmadigr igin duyarlik degismeden
yitksek ayirmali spektrum elde edilir. Ayrica alinan spektrumda S/N (Signal/Noise —
Sinyal/Guriiltiy) oram diger spektroskopi yontemlerine gore ¢ok yitksek oldugundan
bantlar net ve siddetl bir sekilde g6zlenebilir.

1.5.1.2. FT-IR Spektroskopisi 'alisma Prensibi
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Sekil 1.19. FT-IR Cihaz

Sekilden de anlasilacag: tzere 151k kaynagindan ayrildiktan sonra bir Isin
Ayiricr’ya (beamsplitter) gelir. Burada 1s1n hem sabit aynaya hem de hareketli aynaya
gonderilir. Daha sonra 1sinlar aynadan yansiyarak Isin Ayiriciya geri gelir. Buradan da
ornegin bulundusu vere gider. Ornek ile etkilesen 1s1n heterokromatik yapidadir. IR
spektroskopisinde monokromatorden gegirilen bu 1sin tek dalga boyuna indirilir, yani
151n monokromatik vapidadir. Isin, érek ile etkilestikten sonra algilayicilar taratindan
algilamir  ve  bilgisayar ile Olgllebilecek anlamh  sinyallere  donistiriiliir

(www .biyokure.org/fourier-transform-infrared-kizil 5tesi-spektrosk opisi-ftir/5696).

1.5.2. X-Isim Difraktometresi

X-Istm1 Kirmmim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgli atomik
dizilimlerine bagl olarak, X-Isinlarini karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina
dayanmaktadir. Her bir kristalin faz i¢cin bu kirimim profilleri bir nevi parmak izi gibi o
kristali tanimlar. X-Isim1 Kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez
ve ¢gok az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar. X-Isim Kirinim
cthaziyla kayaglarin, kristalin malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel

incelemeler: yapilabilir.
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Sekil 1.20. Rigaku Ultima IV X-Isin1 Kirtnim Cihazi

1.5.2.1. X-Tstm Difraktometresi Jygulamalanm

Rigaku Ullima I'V X-Isim Kinmm cihazi oldukga genis bir uygulam alanina

sahiptir:

Jeolojide minerallerin ve kayvaglarin tanimlanmasinda

Metal ve alagim analizlerinde

Seramik ve ¢imento sanayiinde

Ince film kompozisyonu tayininde

Polimerlerin analizinde

Ilag endistrisinde belli bir malzeme igindeki polimorflarin ve salsizliklarin
tespitinde

Arkeolojide, tarihi yapilari olusturan malzemelerin tayininde

1.5.3. Ge¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu diye de isimlendirilen TEM 1982°de ilk defa
ticari olarak Siemens tarafindan uretildi. Gegirimli elektron mikroskobu, atom
seviyesinde gortintli elde edebilen hassas bir yontem ve cihazdir. Bu yoéntemin
““taramal1 elektron mikroskobu(SEM)** yénteminden farki, TEM’de elektron demetinin
numune malzemenin i¢inden gecerek yol almasidir. Flektron demeti kaynaktan
vayildiktan sonra mercekler araciligi ile numuneye odaklanmir. Numuneye gelen elektron

demeti malzemenin iginden gegerck malzemenin yapisi ile ilgili gortintii olustururlar



(Coskun 2010). Bu mikroskopta elektron demeti incelenmek istenen numunenin iginden
gecirildiginden, numunenin ¢ok ince olmasi gerekmektedir. Incelenen malzeme c¢ok
ince oldugu zaman da malzemenin temel dzelliklerini yansitmayabilmektedir. Bununla
birliktc bir bagka sorun da numuncdcen gegen clektron demctinin gok kisa bir stirede
soguruluyor olmasidir. Bu sorunlarin  ¢o6ziimii  i¢in  viksek voltajli  elektron
mikroskoplart vyapilnustir. 1959°da G. Duppoy ve arkadaglarn ilk yilksek voltajli
elektron mikroskobunu tasarlamiglardir. Bu mikroskoplarda istenilen kalitede goériintii
elde edilebilmesi 1gin ¢ok yiiksek gerilimler(1-3 milyon volt gib1) kullanilmaktaydi
(Cogkun 2010).

Bu yontemde kullamlan elektron demetindeki elektronlarm enerjisi 100500
kilovolt civarlarinda degigir. Yiiksek enerjili elektron demeti, birtakim manyetik mercek
sistemlerinden gegtikten sonra numune tizerine odaklamir, malzemeden gectikten sonra
yine manyetik mercek sistemlerinden geger ve ekrana vansttilir. TEM’in yapist gematik

olarak agagida gosterilmigtir (Cogkun 2010).

Gecirimli  elektron mikroskobunda c¢lektronlarin, numunenin iginden gegip
gidebilmesi ig¢in malzeme kalinlig1 birka¢ yiz nanometreyi gegmemelidir. Dolayisiyla

TEM gortintiisti alinacak numuneler 6zenle hazirlanmalidir.

TEM mikroskobu ginimizde kullanilan en guigli elektron mikroskobudur.
Kolay bir kullanmminin yamnda gortinttileme kararlilign ve 100 ~ 500 kilovolt faz aralig:
ile birgok araglirma laboratuarimn birinci tercihidir. Cihaz 0.14 nanometreye kadar
gosterim glictine sahiptir. Bu yontemde elektronlarin dagilimina bakilarak malzemenin

manyetik yapisi hakkinda bilgi edinilir (Yildiz 2003).
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Sekil 1.21. TEM’in ¢aligma prensibi
1.5.4. Taramah Elektron Mikroskobu(SEM)

Taramali elektron mikroskobunda (SEM) géruntii, vyiksek voltaj ile
hizlandirilmig  elektronlarin numune tuzerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yuzeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi
ve sinval giglendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot iginlart tliptnin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinvaller dijital
sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitdrane verilmektedir. Taramali elektron mikroskobu
optik kolon, numune hiicresi ve gortuntiileme sistemi olmak tzere tic temel kisimdan

olugsmaktadir.
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Sekil 1.22. SEM' in sematik yapisi

Optik kolon kismunda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneve dogru hizlandirmak ig¢in yiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elekiron demeti elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeili numune
uzerine odaklamak igin objektif mercegi, bu mercege bagh gesitli gapta aparatiirler ve
elektron demetinin numune Uzerini taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir.
Mercek sistemleri elektromagnetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
tizerine odaklamaktadir. Tam optik kolon ve numune 10™* Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Gorintti sisteminde elektron demeti ile numune girigimi sonucunda
olugan gesitli elektron ve 1gimalar toplayan dedektérler, bunlarin sinyal gogalticilart ve
numune yizevinde elektron demetini gbriintii ekramiyla senkronize tarayan manyetik

bobinler bulunmaktadir (www.istanbul.edu.tr/eng/metalurji/sem.htm, 2007).

1.58.5. Zeta-Potansiyel ve Mobilite Ol¢iim Cihan

Zeta potansiyel, taneler arasindaki itme veya ¢ekme degeri dlgimudir. Zeta
potansiyel olciimii dagilma mekanizmalari 1le ilgili ayrintili bilgi verir ve elektrostatik
dagilma kontroliniin anahtaridir. Belli bir yikteki tane, siispansiyon igerisindeki kars

yikteki iyonlari ¢eker, sonu¢ olarak, vikli tanenin vizeyinde gugli bir bag vizeyi

[F3]
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olusur ve daha sonra da viiklii tanenin viizeyinden disa dogru vavilmig bir viizey olugur.
Yavilmig bu viizey ig¢ersinde "kayma vyizeyi" diye adlandirilan bir sinir bulunur. Yukla
tane ve onun etrafinda bulunan ivonlarin kayma yiizey sinirina kadar olan kisim tek bir
parca olarak hareket eder. Bu kayma yiizevindeki potansiyel zeta potansiyeli olarak
isimlendirilir ve hem tanenin yizey yapisindan hem de iginde bulundugu sivinin
igeriginden etkilenir. Tanelerin polar sivilar igerisindeki davramiglarini yizeylerindeki
elektrik yuku degil, zeta potansivel degerleri belirler. Pargacik boyutu analizinde, Zeta

potansiyel aralif1 5 nm-—10 nm arasinda olmalidir.

1.5.5.1. Zeta Potansiyeli ve Mobilite Olgiim Cihazimn Uygulamalan

Polimer ve proteinler (kiime olg¢timleri)

Nanopargaciklar

Emiilsiyon kararlilifi (Tane bovutu buyikliigia ve Zeta potansiyel)
Pigmentler (Pigment rengi ve tonu tane boyutu buiyukliigiine baglidir)
Atik su aritinu (Atik suyun i¢indeki tanelerin topaklandirilma kosullari)
Seramik prosesleri (Seramik siispansiyonlarinin dagilma kalitesi)

S1vi murekkep ve tonerler

Sekil 1.23. Zeta Polansiyel ve Mobilite Olgtim Cihaza

1.5.6. Yiiksek Performansh Si1vi Kromatografisi (HPLC) Sistemi

Sivi kromatografisi yonteminin 6zel bir uygulamasi olan yiiksek performansh

sivi  kromatografisi (HPLC) yonteminde, sabit faz olarak kullanilan pargacik



bovutlarimin 6énemli olgtide kiigultiilmesi sonucu hareketli faz ile ctkilesen sabit faz
yizey alami blivir ve boylece kolonun etkinligi arttirilmig olur. Cok siki olarak
doldurulmug kolondan hareketli fazin belirli bir hizla gecebilmesi i¢in bir basing
uygulanmas1 gerckir. Bu yontem element tiirlendirilmesinde en yaygin bigimde
uygulanan kromatografik ayirma taradaor.

HPLC ginimizde kimya, bivokimya, biyoteknoloji, farmakoloji, tip kimyasi,
bitki kimyasi, tarim ve kimya muhendisligini iceren alanlarda ayirma ve analiz i¢in
vazgecilmez bir arag olarak kabul edilmektedir. Bilhassa diger kromatografik tekniklere
uygun olmayan bilesiklerin ayrilmasi ve analizi igin uygundur. Cevre sicakligimmda
termal olarak kararsiz bilesikleri ve yuksek polarliktaki bilesikleri herhangi bir

tiirevlendirme olmaksizin ayirabilir ve analiz edebilir.
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Sekil 1.24. HPLC Unitesi temel diyagram (1-Solvent gisesi 2-Fritli transfer hatti1 3-Pompa
4-Enjektor 5-Kolon (termostatlt) 6-Dedektér 7-Atik 8-Veri degerlendirme (Sert 2007)

Bir HPLC sistemi gekilde gosterildigi gibi en azindan Mobil faz tinitesi, transfer
hatti, pompa, kolon, dedektdr ve verileri kaydedip degerlendirme birimlerine sahip
olmalidir (Skoog ve ark. 1994). En 6nemli par¢a kolon olmasina ragmen genellikle en
kuictik parcadir. Is1 kontrolii igin termostata vakin yerlestirilir. Birden fazla solvent ile
galisma yaygin oldugu igin pompa biriminde kontrolliit bir karnistiner gerekmektedir.
Degerlendirme bir bilgisayar ile yapiliyorsa ayni zamanda tim sistemin kontrolii de bu

bilgisayar ile yapilabilmektedir (Sert 2007).



1.6. Kiralite

1.6.1. izomeri

Ayni molektil formiliine sahip farkli bilegiklere izomer denilmektedir. Izomerler

yap1 izomeri ve stereoizomer olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.

Atomlarin birbirine farkli bir sira ile baglanmalar1 sonucu birbirinden farklh
ozellikler gosteren izomerlere vapr izomerleri denilmektedir. Asagidaki érnekte CsHi,

formiiliine sahip farkli vap1 izomerleri gosterilmistir.
CH;CH,CH,CH,CHj; (Pentan) (CH;);CHCH,CHj; (izopentan)

Yap1 izomerlerinde baglanma yerleri ve sirasi farklidir. Oysa stereoizomerlerde
baglanma ycri ve sirast aymdir. Stercoizomerler, atomlarimin uzaydaki yénlenmecleri
bakimindan birbirinden farklidir. Agagidaki bilegikler birbirinin yvapi izomeri olmayip

stereo 1zomeridir.

i T
H\ C—0OH I—IO—C\ /C—OH
s \ s ~
Ho—ﬁ H H H
fumarik asit , e.n.287 C maleik asit , e.n. 138C
temel metabolizma duzenleyici toksik

Sekil 1.25. Sterecizomer bilegikler

Stercoizomerler, enantivomer ve diastereomerler olmak tzere ikive
ayrilmaktadir. Enantivomerler, molekiilleri birbirinin ayna gériintiisi olan fakat
birbiriyle iist Gste cakigmayan stereo izomerlerdir. Diastereomerler i1se molekiilleri
birbirinin ayna goriintiisii olmayan stereoizomerlerdir. Asagidaki gekilde enantiyomer

ve diastercomer arasindaki fark gésterilmigtir.
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Sekil 1.26. Enantiyomer ve diastereomerler

1.6.2. Kiral Molekiiller

Enantiyomerler, yalnizca molekiilleri kiral olan bilegiklerle meydana gelir. Kiral
bir molekiil, ayna goériintiisii ile aym olmayan molekiildir. Kiral molekiil ile onun ayna
gbriuntiisit birbirinin enantiyomeridir. Kiral sézcligii Yunanca’da el anlaminda cheiros
kelimesinden gelmektedir. Sag ve sol el tst tste cgakigmadigindan kiral 6zellik
tagimaktadir. Bir¢ok molekil de ayna goriintiisiiyle tist tiste cakigmamakta ve kiral
ozellik gostermektedir. Ayna gorintistiyle Gst liste ¢akisan molekiller ise akiraldir.
Prokirallik ise kendisi kiral olmamasina ragmen molekiilde herhangi bir grubun bagka

bir grupla ver degistirmesi sonucu olugsan yeni molekiilin kiral olabilmesi durumudur.

I\ Y
. . OOb

Sekil 1.27. Kiral(a) ve akiral(b) maddeler




Agagida verilen gekillerde ise molekuller birbirinin ayna gortintiisit olup Ust Giste

cakigmadi igin kiral 6zellik géstermektedirler.

COOH COOH
i
HWWY l "
NH; ! HoN
HsC E CHs
(S)-Alanin ' (R)-Alanin

Sekil 1.28. Kiral 6zellik gosteren bilegikler

1.6.3. Stereoizomerlerin Ozellikleri

1.6.3.1. Enantiyomerler

Genellikle fiziksel ve kimyasal 6zellikler aynidir. Ancak bivolojik aktiflikleri ve
polarize 15181 ¢evirme agilarimin yona farklidir. Agagida buna 6rnek olarak 2- biitanoliin

bazi 6zellikleri verilmigtir.

Cizelge 1.3. (R)- ve (§)-2-Riitanolin Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel 6zellik (R)-2-Biitanol {S)-2-Bitanol
Kaynama Noktasi (1 atm.) 99.5 °C 99.5 °C
Yogunluk (g.mL", 20 °C"da) 0.808 0.808
Kirma indisi (20 °C) 1.397 1.397

1.6.3.2. Diastereomerler

Benzer kimyasal tepkime verebilmelerine ragmen fiziksel 6zellikleri farklidir.
Optikge aktif bilesiklerle tepkime hizlar1 farklidir. Fiziksel vyolla birbirlerinden
ayrilabilirler. Biyolojik aktiflikleri farklidir (Solomons ve I'ryhle 2000).

1.6.4. Enantivomerlerin Adlandirilmasi: R-S Sistemi (Chan-Ingold-Prelog

Sistemi)

Asimetrik bir karbon atomunun etrafinda gruplanan dort farkli grubun
konfigtirasyonuna mutlak konfigiirasyon denilmektedir. Mutlak konfigiirasyonda kiral
bilegigin R veyva S yapisi belirlenmeye calisilmaktadir. Bunun i¢in de Chan, Ingold ve

Prelog tarafindan gelistirilen dncelik sistemi kullamilmaktadir. Bu kurallar séyledir:
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Stereojenik karbon atomuna bagh gruplar belirlenir. Bagli gruplardaki atomlar
farkl: ise dncelik atom numaras1 bityiik olana verilerek siralamirlar. Ornegin: F>

O=C>B

Kiral bilegikte aym elementin iki izotopu bulunuyorsa, onceligi kitlesi biyik

olan izotop alir. Ornegin: D>H veya *'Cl> ¥Cl

Kiral karbon atomuna bagli gruplarnn ilk atomlarimin aym olmasi durumunda
onceligin belirlenmesi i¢in sonra gelen atomlara bakilir. Eger bunlar da aym ise
sonraki atoma bakilir. Gelen ilk farkli atoma bakilip atom numarasi biiyiik olana

oncelik verilir. Omegin: - CH,Br > -CH,Cl > -CH,OH

Bagli gruplar incelendiginde ikili vada tg¢lii bag igeren atomlarin oncelidi,
bunlarin tek bagli esdegerlerine gore tespit edilir. Cift bagh olanlar iki tek atom

gibi, ii¢ baglh atomlar ise ti¢ tek bagl atom gibi diistintiliir.

-CH=CR— @ -CN -CI,OH -CHO  -CO- -COOH

Y

dnceligin artigi

Q C
N R\/l_l

C—0 —_—
R
(Ikili bag durumu)
[
——C==cH — —(|3—(’3H
cC cC
(Uglii bag durumu)



Sekil 1.29. Oncelik siralamas:
5. En az oncelikli atom ya da grup sayfa dizleminin arkasinda kalacak sekilde
molekil yonlendirilir. En 6ncelikli olan gruptan énceligin azaliy sirasimna goére ( 1
> 2 >3 ) gidildiginde saat ibresinin yoniinde gidilmigse mutlak konfigiirasyon R
(rectus “*sag’’) olarak, saat ibresinin tersi yoniinde gidilmigse S (sinister **sol’”)

olarak tamimlanir. Asagidaki gekilde buna 6rnek verilmigtir.

1
4  OH
H,
“c
H3C/ CH.CHs

(R)-2-Biitanol (S)-2-Biitanol
Sekil 1.30. Kiral molekullerin R ve S adlandirmasi
1.6.5. Optikee Aktiflik

Enantiyomerleri ayirtedebilmenin bir yolu onlarin diizlem polarize 15182 kargi
davramslaridir. Enantivomerler polarize olmus 15181 aym agiyla farkli yénlere ¢evirirler.

Bu yuzden enantiyomerler optik¢e aktif bilegiklerdir.

1.6.6. Diizlem Polarize Isik

Adi 11k bir polarlavicidan gecirildifinde polarlayic1 ile elektriksel alanmin
ctkilegsmesinden dolayr polarlayicidan ¢ikan 1s181n  elektriksel alami yalmizea bir
diizlemde titresir. Bu tir 1is18a diizlem polarize 1g1k denir. Diizlem polarize 1s181n optikge
aktif (sterecojenik merkez igeren ) bilegikler tarafindan ne kadar saga veya sola

cevirdigini dlgmeye yarayan araglara polarimetre denir.
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Sekil 1.31. Polarimetre ¢aligma gekli
1.6.7. Ozgiil Cevirme

Kiral bir bilesigin polarimetrede olusturdugu gevirme dercecsine 6zgiil gevirme

denir.

Burada [u]= 6zgll ¢evirme
o = gézlenen ¢evirme
¢ = g/ml cinsinden derigim

1 = desimetre cinsinden tiipiin uzunlugu

1.6.8. Rasemik Yap1 ve Enantivomerik Fazlalik

Kiral bir bilesigin yalmzca bir enantivomerini igeren madde enantiyomerik
olarak saf veyva % 100 enantivomerik fazlaliga sahip olarak adlandinnlmaktadir.
Enantiyomerik fazlalik (ef) veya ingilizce enantiomeric excess (ee) asafidaki gibi

hesaplanir.

1lk enantiyomerin mol sayisi — dier enantiyomerin mol sayisi
% Enantivomerik fazlalik= x100
iki enantivomerin toplam mol sayisi

veva

gozlenen Ozgil cevirme
% Enantiyomerik fazlalik= x100
saf enantiyomerin 6zgil cevirmesi
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1.6.9. Mezo Bilesikler

Bazi kiral bilesgikler birden fazla sterojenik merkez igermektedirler. Birden fazla
sterojenik merkeze sahip bir bilesigin sterecoizomer sayisi en fazla 2" formili ile
hesaplanir. Bu formiile goére n, sterojenik merkez sayisidir. Ancak birden fazla
sterojenik merkeze sahip bazi bilesiklerin stereco izomer sayist her zaman 2" formiiliine
uymayabilmektedir. Bunun nedeni molekiilde bir tane simetri dizlemi bulunmasidir.
Dort farkli gruba sahip diuzgtin dortyizli atomlar igermesine ragmen kiral olmayan bu

tiir bilesiklere mezo bilesikler denilmektedir. Ornegin tartarik asitin mezo sekli

asagidaki gibidir:
HO COOoH HO CcooH
////, 1,
HO COOH o W COOH

Sekil 1.32. Tartarik asitin mezo gekli
1.6.10. Kiral Ayirmamn Onemi ve Baz1 Kiral ila¢lar

Kiralite ¢evremizdeki hemen hemen her seyi kaplayan bir oleudur. Insan
viicudu, sarmal deniz kabuklari, aminoasitlerin ¢ogu, birgok bitki, gekerler, DNA
molekili ve daha bir¢ok nesne kiral yapidadir. Kiralitenin énemi de varolan diger kiral
nesne ve molekiillerden kaynaklanmaktadir. Ovle ki bir kiral molekiil bagka bir kiral
molekiille baglanirken ancak bir gekilde baglanmaktadir. Bunun anlami molekillerin
kiralliginin kimyasal tepkimeleri de ctkileyebilmesidir. Ornegin, kiral bir bilesik olan
Limonen in bir enantivomeri portakallarin kokusundan sorumluyken diger enantivomeri
limon kokusundan sorumludur. Karvon bilesiginin enantiyomerlerinden biri keraviye
esansi(karaman kimyonu) iken digeri nane esansi olarak bilinmektedir. Enantiyomerik
yapidan kaynaklanan bu farklilagmalar insan saglig icin ¢ok onemli olan ilaglarda da
kendini gostermektedir. Guntimuizde var olan birgok ilag kiral olup rasemik karisim
olarak satilmaktadir. Bu viizden birgok ila¢ prospektisinde ‘Beklenmeyen bir etki
goruldaginde doktorunuza basvurunuz.” ibaresi halen vardir. Bu kiral ilaglara érnek

olarak wverilebilecek talidomid adli ilag 1963°ten 6nce uzun willar, hamile kadinlarda
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sabah bulantis1 belirtilerini yatigtirmak i¢in kullanmilmigtir. Bunu takiben talidomidin pek
cok gocukta dogum kusurlarina neden oldugu kegfedilmigtir. Bunun nedeni olarakta
talidomidin bir enantivomerinin bulantiy1 giderirken diger enantiyomerinin ise dogum
kusuruna neden oldugu anlagilmigtir. Bunun gibi yan ctkili bir diger madde de rasemik
karisim seklinde kullamlan Ibuprofendir. Ibuprofen iltihap giderici bir madde olup
yvalnmizca S izomeri etkindir. R izomeri ise vicutta yavas bir sekilde S izomerine
doniigmesine ragmen ayni tedavi etkisine sahip degildir. Tek izomerden olugan bir ilag
rasemik karigtma gére daha iyi ve hizhi etki gdsterir. Ilagta rasemik karigim
kullamilmasinin bir diger olumsuz yoni ise alinan ilacin yarisimin viicutta birikerek

viicuda zarar vermesidir.

CH3 CH3
HsC C CH> CH c——OH
H O

Sekil 1.33. Ibuprofen
Yine metildopa adiyla bilinen ve yiksek tansiyon hastalifinin tedavisinde
kullanmilan maddenin de bu etkisini valmiz S izomerinin gésterdigi R 1izomerinin ise ayni
etkiyi gostermedigi bilinmektedir. Aymi durumdaki diger bir ilagta penisilamindir. Bu

ilacin S 1zomeri cklem iltihaplar: igin tedavi ediciyvken R izomerinin viicut igin zchirli

oldugu kesfedilmistir.
CHa CHs
HO CH C’; CO2H ’
\ / : ’ CHs C CH CO:H
NH:z ‘ ‘
HO a SH NH:z

Sekil 1.34. Metildopa(a) ve penisilamin(b)
Bir diger onemli kiral ilag da Propanololdur. Bu ilag hipertansiyon tedavisinde
kullanilmaktadir. Bu ilacin S izomeri R izomerinden 130 kez daha etkindir.  (-)-

Nikotin, (+)-nikotinden daha ¢ok zehirlidir, (+)-adrenalin kan damarlarini sikigtirmada
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(-)-adrenalinden daha aktiftir. (-)-Tiroksin troid bezleri tarafindan uretilen ve
metabolizmayr hizlandirarak heyecanlanmaya ve kilo kaybina neden olan hir
hormondur. Onun enantiyomeri olan (+)-tiroksinde bu 6zelliklerin hi¢ biri yoktur (Faber
1999). Pivasada su anda satilan birgok ilag rasecmik karigim gcklindedir. Bu yuzden

rasemik karigimlarin enantivomerlerine ayrilmasi ¢ok dnem kazanmaktadir.
1.6.11. Kiral Ayirma Teknikleri

1.6.11.1. Tercihli Kristalizasyon

Bu yontem endistriyel dlgekli ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilir. Bu proses
teknik olarak konglomerat formundaki rasematlarla gergeklestirilebilir. Konglomerat
esit miktarlarda iki enantiyomerin kristallerinin mekanik olarak karigimindan elde edilir.
Tim rasematlarin % 20°den daha azi konglomerat oldugundan avantajli bir yéntem
degildir.

1.6.11.2. Diastereomer Kristalizasyonu

Rasem bilesigin optikge aktif bir bazin enantiyomeri ile tuzu olugturuldugunda
artik bu olugan tuzlar enantiyvomer olmayip diasterecomer tuzlardir, dolayisiyla fiziksel
ozellikler ve c¢oziuniirlik ozellikleri birbirinden g¢ok farklidir. Uygun bir ¢oéziciide
kristallendirilerek birbirinden ayrilabilir ve ayrilan tuzlar bir mineral asitle
ctkilegtirilerek asidin anyonu proton alarak serbest hale dontigtiirtilebilir. Genel olarak
diastereomer tuzlar olugturmak i¢in kullanilan optikge organik asitler ve bazlar dogal

bilesiklerdir ve tiirler: oldukga fazladar.
1.6.11.3. Kromatografi

Kolon kromotografisinde kolon dolgu maddesi olarak optikge aktif kati
maddeler (glikoz, sakkaroz, laktoz gibi gsekerler) kullanildiginda ve kolondan rasemik
bir bilegigin ¢ozeltisi gegirildiginde enantivomerlerden biri digerinden daha gigli
tutulur ve rezoliisyon gergeklesir. Kolon uzunlugu yeterli ise toplanan ¢ézeltide sadece
bir enantivomer bulunur. Kolonda tutulmus olan diger enantiyvomer ise bagka bir ¢oziicti

ile alinabilir.

1.6.11.4. Enzimatik Kinetik Rezoliisyon
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Rasematlarin  rezolisyonunda kullanilan uGg¢lnctt  yontem ise  Kinetik
rezoliisyondur. Bu ydntemin iyi sonug vermesi kiral girdi ile iki enantivomerin tepkime
hizlarimin farkli olmasmma baghdir. Kiral girdi, biyokatalizdor olarak enzim veya
mikroorganizma, kimyasal katalizor olarak kiral mctal komplcksi, kiral asit ya da baz
olabilir ve ortamda Kkatalitik miktarda bulunmalidir. Rasemik bilesiklerin kinetik
rezolisyonu lipazlarin katalizledigi doniisim tepkimelerinden en yaygin olamidir ve
lipaz enzimi rasemik karigimdaki iki enantiyomer arasinda ayrim yapabilir. Dolayisiyla
bir enantiyvomer digerinden daha hizh trtine donfigtiriiliir. Bu yontem tek bir enzim
kullamilarak iki enantiyomerin kolay sekilde ayrilmasinda avantaj saglar. Yaygin olarak
kullanilan bir rezoliisyon tiriidiir ve enantivomerik saflikta ya da bir enantivomerce
zenginlegtirilmis bilesiklerin elde edilmesinde etkin bir yoldur. Ancak, bu proseste iki
enantivomerin ayrilmasinda maksimum % 50 verimle enantivomerik saflikta bilegik
elde edilebilir. Bu kisitlama mezobilegikler ve ya da prokiral substratlar kullamilarak,
istenmeyen enantiyomerin stereodoniisimil, rasemizasyon ve istenmeyen enantiyomerin

ger1 dondiriilmesi ve dinamik kinetik rezoliisyon gibi farkli yontemler kullanilabilir.

1.7. Mandelik Asit

Mandelik asit, CsHsCH(OH)CO>;H formiiline sahip, bir aromatik alfa hidroksi
asitidir. Agagida gekli verilen mandelik asitte OH- bagl karbon sterojenik merkezdir.

Molekiil kiral olup R ve S yapilar1 mevcuttur.

OH

OH

Sckil 1.35. Mandelik asit’in R ve § enantiyomerleri

Mandelik asit, su ve organik ¢éziiciiler iginde ¢dziinebilen, heyaz kristal yapili,
oda kosullarinda kat1 bir maddedir. Seyreltilmis hidroklorik asit ile ac1 badem 6zl
(Amygdalin) 1sitilirken mandclik asit kegfedilmigtir. Adi, act badem anlamina gelen

almanca ‘Mandel’ kelimesinden ttretilmigtir.

1.7.1. Mandelik Asitin Kullanum Alanlar
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Mandelik asit dzellikle triner enfeksiyonlarin tedavisinde, bir antibakterivel gibi
tip alaninda kullaminmu ile uzun hir gegmige sahiptir. Bir oral antibiyotik gibi
kullanilnugtir. Ayrica cilt bakim triinlerinde glikolik asidin bir alternatifidir. Bir cilt
bakim yodntemi olarak kullanilmasi, 1969 yilinda A vitamini asidini gelistiren Dr. James
E. Fulton tarafindan oncualiik edilerek baglanmugtir. Mandelik asit Grtinleri, rosacea
hastalarn i¢in alternatif tedavi olarak kullamilirken, kizariklik wve iltihaplanmalar
azaltmaktadir. Mandelik asit lazerle cilt yenilemenin neden oldugu kizariklik ve tahrig

miktarini azaltarak, dncesi ve sonrasinda lazer tedavisi i¢in tavsiye edilmektedir.

1.7.2. Mandelik Asitin Faydalar

Mandelik asit, kistik akne dahil aknenin tiim tirleri i¢in mitkemmel bir secim
yapar ve antimikrobival/antibakteriyel ozelliklere sahiptir. Kolay ¢ikarilmasi i¢in sivah
noktalar1 gevsgetir. Mandelik asit melanin biiyviime, kahverengi lekeler, ¢iller, diizensiz
cilt tonu ve diger giinese bagl cilt bakimi gibi sorunlari yok eder. Mandelik asit,
glinegten zarar gormig cildin onarimina yardimer olabilmektedir. Mandelik asit, aym

zamanda cildi tahrig etmeden gizgileri ve kingikliklar azaltir.

Yapilan ¢alismada mandelik asit kullanmilmasimmin en dnemli nedenlerinden biri
hem R hem de S formunun piyasada bulunuyor olmasidir. Bunlarin yaminda mandelik

asitin bagka bir¢ok kullanim alam da vardir.

Mandelik Asit Gizerine c¢aligmamizin nedeni bu asidin o6zellikle tipta birgok
hastaligin tedavisinde ve veterinerlikte ilag hammaddesi olarak kullamlmasidir.
Mandelik asitin D ve L olmak iizere iki enantiyvomeri bulunmaktadir. D Mandelik asit
terapotik 6zelliginden dolayr antibiyotiklerin aktivitesini arttirict 6zellik gosterir. Bu
dzelliginden dolay1r D-Mandelik asit tipta yaygin olarak kullanilir. I.-Mandelik asit ise
daha ¢ok veterinerlikte ila¢ hammaddesi olarak kullanilir. Bunun diginda Mandelik asit
uzun yillardir tipta antibakteriyel olarak ozellikle idrar yolu enfeksiyonlar tedavisinde
kullanilivor. Ayrica cilt hastaliklar1 tedavisinde ve cilt bakim trtinlerinde ve 6zellikle

akne sorununa kars1 1yi bir ila¢ olarak kullanilmaktadir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

90’lh  willarin  sonlarindan itibaren magnetit (FesO4) nanopargaciklarinin
uretimiyvle ilgili g¢egitli c¢alismalar bildirilmigtic. Zhu ve Wu (1999) tarafindan
yayimlanan bir makalede; magnetit (Fe;O,) nanoparcaciklari, zorla karigtirma iglemivle
¢Okturiilerek hazirlanmistir. Bu yontemle reaksiyon sisteminin sabit pH degerinde
yiksek trin verimi elde edilmesinin kolay oldugu goérilmigtir. TEM ve XRD
analizleriyle elde edilen taneciklerin boyutunun 6 nm’den az oldugu tespit edilmistir.

Elde edilen nanopargaciklarin manyetik 6zelliklerinin iyi oldugu gézlenmistir.

Yizey aktivasyonu caligilmig nanopargaciklarin kullamildigi prosesler; sivi
kromatogratfisi (Leonard ve Chromatogr 1997) , manyetik ayrilma (Saiyed ve ark.2003)
ve bivogiplerdeki bivosensorlere davali olan ¢oklu tarama (multidetection) sistemleri
(Phelan ve Nock 2003) seklindedir. Manyetik 6zellikleri nedeni ile maghemit (y-Fe.O3)
ve magnetit (Fe;sO4) nanokompozitlerin hazirlanmasi ve manyetik ayrilma prosesinde

kullanilmasi teknolojik agidan biiyitk 6nem tasimaktadir.

Khollam wve ark. (2002), vyaptiklart ¢alismada magnetit (FezOy) tozlarmm
kullanarak (0.15-0.20 mikron) mikron alt1 &lgekte kiiresel aglomeratlar1 90-200 °C
sicaklik araliginda demir siilfat ve sodyum hidroksit’in mikrodalga hidrotermal (MH)
reaksiyonu ile basarili bir gekilde hazirlamiglardir. Magnetit tozlarin X< kirmmim
modelleri, trtintin kiibik spinel yapiya sahip, kafes parametresi, ap = 8.392 Angstrom
olan tek fazli magnetit oldugunu gostermigtir. Mdsbauer spektrumlar: bu tozlarin sadece
¢Ozelti iginde Fe;O, parcaciklarmin Fe / NaOH molar oramt > 0.133 oldugunda elde
edildigini gostermigtir. Fe;O, parcaciklarinin tiretiminde MH reaksiyonunda alkali
ortamda demir tuzlarmin oksidasyonunun kontrolinde Fe/NaOH oraninin énemli bir
parametre oldugu gozlenmistir. Fe;O4’tin doyma miknatislanma degeri M = 70 emu/g
olarak ifade edilmigtir (emu:yiizeysel vik yogunlugu). Bununla birlikte, ferrik tuzu
alkali ortamda tek fazli a-Fe,O; ile tepkimeye sokuldugunda 200 °C (194 psi) MH
kosullar altinda elde edilmistir.

Grabis ve ark. (2008), 7-I'e2O3; ve l'e;0s4 nanopargaciklarimin sivi ve gaz
fazindaki sentezinin yam swra bunlarin silika ile kaplanmig hallerinin &zelliklerini
incclemiglerdir. Sivi faz sentezine FeCls.6H,O ve FeSO04.7H;O ¢dzeltisinin Gre ve

NaOH varliginda FeO(OH)/Fe(OH), ¢okeleginin ultrasonik muamelesiyle hidrolizi de
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2. ONCEKI CALISMALAR

dahildir. Gaz faz1 sentezi radvo frekans azot plazmasinda iri taneli FeO/Fe,O3 ve
Fe,O5;’in evapore edilmesine dayanmaktadir. Sivi faz sentezi FeiO4 ve y-Fe,Os'tn
ortalama 16-26 nm boyut aralifinda hazirlanabilmesini saglamagtir. Silika kaph
nanopargaciklar NH4OH ve vyiizey aktif bilesikler varlifinda hegzanda TEOS
¢ozeltisivle muamele edilerek hazirlanmigtir. Bu galigma godstermigtir ki kullanilan
kimyasal yolla tek adim plazma sentezi yuksek Uretim oranina sahip olmasina ragmen
parcacik boyutu 30-80 nm aralifinda ve pargacik dagilimi da daha genig aralikta

olmustur.

Dong ve ark. (2009), gesith sekillerdeki Fes); pargaciklarimin hidrotermal
sentezi adli calismayr yapmuslardir. Bu ¢alismada reaksiyon kosullarinin ayarlanmasiyla
manyetik pargaciklarin boyutu ve morfolojisinin kontroliiniin gergeklestirilebilecegi
deneysel sonuglarla ortayva konulmustur. Fe;O(OCOCH3)6.NO3 ve FeCl..4H,O gibi
demir kaynaklari kullanilarak mikro bovyutta elmas ve prizma benzeri magnetit
pargaciklann  elde edilmistir. Fe;O(OCOCH;3).NO; ve FeSO4..7H:O maddelen
kullanilarak nanoboyutta ¢ubuk benzeri kiiresel magnetit pargaciklan elde edilmistir.
Organik madde olarak etilendiamin ve hidrazin kullanilmigtir. Baglangi¢ maddesi olarak
FeCl,.4H»O yerine FeSO4.7H20 maddesi kullanildiginda pargacik boyutunun mikro
boyuttan nano boyuta donigtigi gozlenmistir. 5 K de olgiilen manyetik histerezis
efrilerine gore butin magnetit (Fe3O4) parcaciklarinin manyetik  6zelliklerinin

lerromanyetik oldugu tespit edilmistir.

Ahmad ve ark. (2009), Fe;O, nanoparcacik tiretiminde yen bir teknik
kullanmiglardir. Bu galigmada yumusak bir sablon olarak dietil amin kullanilarak Fe;O4
nanopargaciklart basit bir gekilde tretilmigtir. Calismada FeiQs nanopargaciklarin
spektral ozelliklerini karakterize etmek i¢in UV-visible ve (FT-IR) ile kristal vap1 ve
partikiil boyutu X-Ray difraksiyonu (XRD) vam sira transmisvon elektron mikroskobu
(TEM) teknikler1i kullamlmustir. FesO4 nanoparcaciklarimin  siiper paramanyetik
davranmiglart 300 K de az titresimli numune magnetometresi (VSM) kullanilarak
belirlenmigtir.  Calismanin  sonuglarina  gbre, sliper paramanvetik  FeiOy
nanopargaciklarimin  biosensdr ve  korozyondan koruyucu  kaplama  olarak

kullanilabilecegi dngorilmiistir.
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Yukarda verilen bu ve benzeri caligmalardan goruilebilecegi gibi bir baz
varliginda demir tuzlarinmin ¢éktiiriilmesi, siiperparamanyetik nanopargaciklarin sentezi
igin en ¢ok kullanmlan yontemlerden biridir (Ghanaprakash ve ark. 2006, Lin ve
ark.2003, Xu ve ark.2004). Magnctit (Fe;Q.) oksijenli ortamda maghemit ve hematite
doniigiir. Ayrica olusan pargaciklar arasinda kisa mesafeli ¢ekim giicleri oldugundan
hazirlanan manyetik nanopargaciklar kacinilmaz olarak agregasyon egilimi gosterirler.
Bu yiizden, hem maghemitin oksitlenmesini engellemek hem de agregasyonu dnlemek
icin manyetik parcaciklar silika, dekstran, polietilen glikol (PEG), polimetakrilik asit
(PMAA) ve nisasta gibi materyallerle kaplanir veya bu materyallerin iginde
olusturulurlar. Kaplama, nanopargaciklarm sterik ve elektrostatik ag¢idan kararl
olmasim saglamaktadir (Shen ve ark.2000, Wan ve ark.2006, Wormuth 2001, Guo ve
ark.2006) .

He ve ark. (2005), biyolojik uygulamalar i¢in fonksiyonellegtirilmig silika kapl
Fe;O, sliper paramanyetik nanokristallerin sentezi ve karakterizasyonu baglikhi
calismalarinda, FeiOy pargaciklarimi ¢oktirme yoéntemini kullanarak TEOS’un
hidroliziyle silika ile kaplamiglardir. Elektron mikroskobuyla yaptiklart gdozlemlerde 6-7
nm ¢apindaki nanokristallerin 2 nm kalinlifindaki silikayla kaplandigini gdzlemiglerdir.
FT-IR de amin gruplarinin silikaya kovalent baglandigim ortaya koymuglardir. X-
isinlary, elektron difraksiyvonu ve vitksek ¢oziniirliklii tranmisyon elektron mikroskobu
ile nanokristallerin kubik yapilart da gozlenmistir. SQUID manyetometre ile manyetik
ozellikleri de incelenmistir. Bu incelemeleri sonucunda; silika kapli stiper paramanyetik
Fe3O4 nanokristallerin biyomanyetik uygulamalarinda buyiik bir potansiyele sahip
oldugunu ortaya koymuslardir.

Sun ve ark. (2006), biyouyumlu Fe3;O4 nanopargaciklarm sentez ve
karakterizasyonu tUzerine calismuglardir. Bu ¢aligmada vine g¢doktiirme metodu
kullamilarak 8-20 nm boyutlarinda Fe;Os pargaciklari hazirlanip karakterizasyonu
vapilmistir. Sodyum oleat wve polietilen glikol kullamilarak elde edilen Fez;O4
nanopargaciklarin neredeyse kiiresel ve ¢ok 1yi manyetik Ozellikte oldugu tespit
edilmigtir. Bu sonuglara gore biyouyumlu nanoparcaciklar iyi manyetik Ozelliklerin

yaninda kolay yikama, diigiik maliyet ve daha iyi dagilim 6zelligi goéstermigtir.
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Ma ve ark. (2006), protein adsorpsiyonu i¢in immobilize edilmis metal afinite
ligandlarla bagh siiperparamanyetik silika nanopargaciklariyla ¢caligmiglardir. Calismada
ilk olarak bir amonyak g¢dzeltisinde Fe'? ve Fe'® uin birlikte ¢okturiilmesiyle Fe:Oy
nanopargaciklart hazirlanmigtir. Ardindan manyectik silika kapli nanoparcgaciklart clde
etmek igin sol-jel yontemi kullanilarak Fe;O4 nanoargaciklan silikavla kaplanmustir. 3-
Gisidoksipropildimetoksimetilsilan (GLLYMQO) ve iminodiasetik asit’in  (IDA)
kondenzasyon iiriinii Cu*? ile tutturulduktan sonra silika kapli nanoparcaciklarm tizerine
immobilize edilip bovin serum albiiminin (BSA) adsorpsivonu igin kullanilmigtir.
Taramali elektron mikroskobu gostermigtir ki 190 nm ortalama buayuklikteki manyetik
silis nanoparcgaciklar agregasyon olmadan dagilmiglardir. X-1smm1 kirmimu silika ile
kaplanmig manyetik nanoparcaciklar igin spinel yapr gdstermistir. Manyetik olgim
silika kapli nanopargaciklarin siiperparamanyetik oldugunu ve manyetik doygunlugun
15.0 emu/g oldugunu ortaya koymustur. Protein adsorpsiyon  sonuglar
nanopargaciklarin BSA igin (73 mg/g) en yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip

oldugunu gostermistir.

Tiu ve ark. (2003), tarafindan silika jel yiizeyinde siZir serum albiimini tek
tabakali hazirlamak i¢cin montaj stratejisi destek-taginir nanopargaciklar tarif edilmigtir.
Bu malzemenin stereo-spesifik tanmima yetenegi degerlendirilmigtir. Bu galigmada kiral
segicl olarak altin nanopargaciklar sigir serum albliminin tek tabakali adsorbsiyonunda

Dansyl tirevi aminoasit i¢in umut verici olmugtur.

Epoksi silanlar, polimer/inorganik ara yiizeylerinin integrasyonu ve kararlilifim
artirmak igin vaygin bir gekilde kullanilirlar (Plueddeman 1991, Shi 2006). Aym
zamanda epoksi silan yiizeyler, kovalent olarak biyomolekiil immobilizasyonu igin ¢ok
gekici sistemlerdir. Epoksi grup, ilimli deneysel kosullarda tiyol, hidroksil ve amin gibi
niikleofil 1¢eren proteinlere kovalent olarak baglamir. Olugan kimyasal bag c¢ok
kararhdir. Ayrica epoksi ile aktive edilen yilizey normal saklama kosullarinda
kararliligimi korur. Bundan dolayr epoksi silan ile modifiye edilmig manyetik
nanopargaciklar ilave aktivasyon basamaklar1 gerektirmediginden kovalent bagl protein

immobilizasyonu i¢in kimyasal olarak reak(il bir ylizey saglamaktadir.

Xu ve ark. (2009), boronik asitin fonksiyonel mezo godzenekli silikasim

kullanarak glikopeptitlerin  son  derece spesifik zenginlegtirmesi konusunda

50



calismiglardir. Bu c¢alismada, vilksek viizey alanmin ¢ekici Ozelliklerine ve buviik
erisilebilir poroziteye sahip olan mezogdzenekli silikayla fonksiyonellestirilmig boronik
asit glikopeptitlerin zenginlestirilmesi igin gelistirilmistir. ilk kez bu ¢alismada mezo
gdzenekli materyal glycoproteome girmis durumdadir. Bu gelisim glikopeptit
tepkimeleri i¢in onemlidir. Sonu¢ olarak bu calismada gelistirilmis olan bu yeni
yontemle N-glikopeptitlerin farkli ¢esitlerinin ileri analizler i¢in zenginlegtirilmis ve
spesifik  secgici olarak karmagik biyolojik  omeklere ve  glikoprotemiklere

uygulanabilmesi beklenmektedir.

T4 ve ark. (2006), vaptiklar ¢aligmada tig¢ silis temelli benzen boronik asit afinite
maddesi malzeme olarak bir m-aminobenzenboronik asit kullanarak sentezlemiglerdir.
Yiksek basingta, kolonlar bu maddelerle doldurulmus ve her afinite kolonu 11 Uriner
niikleosidle galigilnustir. Boronik asit ile tutturulmus silika malzemeler. komsu alkollere
absorpsivonu ve asidik kosullardaki stabiliteleri biiyik farkliliklar gdstermistir. Uriner
niikleosidlerin dogrudan analizi i¢in ¢itt kolon sivi kromatogratik yvdntemleri sirasivla
kurulmustur. Ug kolondan ikisi Griner niikleosidlerin analizi igin iyi kromatografik
ozellik gostermistir. On kolon da dahil olmak tizere ¢ift kolon sistemiyle iyi verim elde

edilmistir.

Kiral ilaglar dahil rasemik kiral bilegiklerin, her bir enantiyomeri canli
sistemlerde farmakolojik, toksikolojik veya metabolik faaliyetler agisindan genellikle
farklhiliklar géstermektedir. Kiral bilegiklerin her bir enantivomerinin 6zellikle yem kiral
ilaglarim geligtirilmesinde ve ticari pazarlama siireci i¢cin biyolojik yvonden denenmesi
gerekmektedir (Francotte ve Lindner 2006). Kiral bilegiklerin enantiyomerlerine
ayrilmasinda ve enantiyomerik kompozisyonunun belirlenmesinde ¢esitli yontemler
uygulanmaktadir. Ornegin, vitksek performansh sivi kromatografisi, gaz kromatografisi
(GC), superkritik sivi kromatografisi (SFC), taklit hareketli vyatak (SMB), cesitli
elektromigrasyon kilcal yontemleri, enzimatik va da enzimatik olmayandinamik kinetik

rezoliisyon ve klasik kimyasal rezoliisyonlar bagariyla kullanilmigtir.

Magnetit (FesOy) igeren nanopargaciklar stiperparamanyetik, digik sitotoksisite
ve kimyasal degistirilebilir ylizey oOzellikleri nedeniyle manyetik silika kaph
nanopargaciklarin kullanimi ile kiral bilegiklerin enantivomerlerine ayrilmasi fikri ¢ok

ilgi gekmigtir. Sonrasinda silika kapli manyetik nanopargaciklarin biyolojik ayirmada
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indiklenen manyetik alan i¢inde faydali oldugu kanmitlanmastir (Yang ve ark. 2004, Zhao
ve ark. 2005, Kim ve ark.2006). Manyetik nanopargaciklar uygun bir immobilize kiral
katalizor veya enzimde bagaril1 bir sekilde asimetrik reaksiyonlar veya enzimatik Kinetik

rezoliisyonlar i¢in kullanilmaya baglanmigtir (Hu ve ark. 2003).

Nanopargaciklarla enantivomerik ayirma fikri ortaya g¢iktiktan sonra Choi ve
Hyun (2009), enantivomerik ayirma igin kiral bir segici tarafindan modifiyve edilmig
silika ile kapli manyetik nanoparcaciklar tzerine caligmuglardir. Yeni bir yontemle
enantivomerleri ayiran bu ¢alismada, olugturulan manyetik  alan, manyetik
nanopargaciklarin stiperparamanyetik 6zelligi, diisiik sitotoksisite ve kimyasal modifive
yizey vine dikkatleri silika kapli nanopargaciklara yoneltmigtir.  Magnetit
nanopargaciklart (MSNPs) uygun bir kiral katalizér veya enzim ile bagarili bir sekilde
asimetrik reaksiyonlar i¢in kullamlmaya baslanmigtir. Bununla birlikte, bu ¢alismadan
6nce MSNPs enantivomerlerin ayrilmasinda daha o6nceden  direkt olarak
kullamlmamistir. Bu ¢alisma da gdstermektedir ki MSNPs enantiyomerlerin dogrudan

ayrilmasinda kullanilabilmektedir.

Mayani ve ark. (2011), organik bilegiklerin enantiyomerik kendiliginden ayrilma
ve kiral duragan faz tabanli segici kiral ayirma uUzerine g¢aligmiglardir. Modern
kromatografide, kiral duragan faz (CSP) ve enantivomerik kendiliginden ayrilma
(ESD), enantiyomerik ayirma ig¢in bir garanti sunmaktadir. Bitin CSP’ler ¢egithi
rasemik karigimlarin ayrilmasi igin gozenekli silika materyal tizerine ilgili organik
kalintilarim  kimyasal olarak baglanmasiyla sentezlenmistir. Qysa  kendiliginden
ayrigmada rasemik olmayan karigimlarin ayrilmasi igin akiral silikali pargaciklar
kullanilmigtir. Bu calisgmayla enantiyomerik ayirma i¢in yeni bir anlayis gelistirilmeye

calisilnustir.

Shukla ve ark. (2010), Camegie Mellon Universitesinde metal nanopargaciklarla
kiral ayirmalar tizerine buyik bir c¢aba oldugunu bildirmigtir. Kiral altin
nanopargaciklart hazirlamig ve bu kiral maddelerin  enantiyosclektif  olduklarini
gostermek igin  polarimetre kullanmiglardir. Bu kiral nanopargaciklarla kiral
adsorplayicilarin enantiyospesifik etkilegiminin gergeklegmesi, enantiyospesifik kataliz,

ayirimlar: ve algilama saglanmasina yonelik énemli bir adim oldugunu belirtmiglerdir.

52



3. MATERYAL ve METOT
3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasallar ve Reaktifler

Kullamilan tiim reaktifler analitik safliktadir. Caligma boyunca deiyonize saf su

kullanmilmasgtir.

a) Tetractil ortosilikat (TEOS): SiCgH»00s .% 98°lik, Ma=208.33 g/mol,
d=0.934g/mL., Aldrich.

b) 3-Glisidoksipropildimetoksimetilsilan (GLYMO): CoH200481 , % 97’1k,
Ma=220.34 g/mol, d=1.02 g/ml., Aldrich.

¢) R(+)a-metilbenzilamin (RMBA): CsHyiN . =% 98, Ma=121.18 g/mol, d=0.952
g/mL, Fluka.

d) Diger butin kimyasallar: Demir III klortir hegza hidrat (FeCl3.6H20), Demir II
kloriir tetra hidrat (FeCl,.4H,0O), Amonyak (NHs3), Etanol, 2-Propanol analitik

saflikta olup ticari olarak satin alinmustir.

e) R(-)Mandelik asit % 98 Aldrich.

) SrtiMandelik asit % 99 Aldrich.

3.1.2. Aletler ve Cihazlar

Magnetik karigtirici (Heidolph 1011), Kontak termometre (Ika — 9015900) blok
miknatis (50-50-25).

3.1.2.1. pH-metre

Cozeltilerin pH avarlamalar1t WTW pH 526 model pH metre ile vapilmigtir.

3.1.2.2. Calkalamal inkiibator

Mandelik asitin rezoliisyon galigmalarinda BS101133 marka ES-20/60 model

Biosan ¢alkalamali inktibatér kullanilmistir.

3.1.2.3. Sonikator
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Pargaciklarin sentez agsamasinda aglomerasvonu 6nlemek i¢in Sonics Vibracell,
V¢ 505 Model sonikatdr kullanilmuastir.

3.1.2.4. Freeze-Dryer (Sogutmalh Kurutucu)

Sentezlenen nanopargaciklar TELSTAR marka CRYODOS-80 Model I'reez-
Drycr’da kurutulmustur.

3.1.2.5. Fourier Doniisiimlii infrared (I'T-IR) Spektrofotometresi

Fourier dontisiimli infrared (FT-IR) spektrumu, Thermo Scientific Nicolet IS10
FT-IR spektrometre (USA) ile dl¢iilmiistiir (¢oziniirlik 4 cm '"de, 16 tarama).

3.1.2.6. Toz X-Istm1 Karimim Cihan

Pargaciklarin kristal yapis1 Hanawalt metodu kullanilarak X-Igin1 Difraksiyonu
(XRD) ile tespit edilmistir. Difraktometre olarak, Cu-Ka radyasyonlu, Rigaku Ultima
X-Ray diffractometer/PW 3710 kullanilmustur.

3.1.2.7. Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Silika kapli nanoparcaciklar 10 sn sonikatér (Sonikatér Ve 505 Model)
kullanilarak saf su iginde dagitilmustir. Bu stispansivondan bir damla SPI Double
Copper Grids 100/200 tizerine damlatilmigtir. Pargacik boyutu ve morfolojisi Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM) (JEOL 2100 F, Japan) kullanilarak aydinlatilmigtir.

3.1.2.8. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM gortntilen igin CARL ZEISS EP 40 model cihaz kullamlmugtir.

3.1.2.9. Zeta-Potansiyel ve Mobilite Olc¢iim Cihazi

Fe;04@S10, manyetik pargaciklarin aglomerasyon boyvutu Malvern Nano-ZS
Model analiz Zeta-Potansiyel ve Mobilite Olciim Cihaz ile tespit edilmigtir. Olgtimler
25 °C sicaklikta vapilmastir.

3.1.2.10. Yiiksek Basinch Sivi Kromatografisi (HP1.C)

Thermo marka Finnigan™ Surveyor™ PDA Plus Detector HPLC cihazinda
enantiyomerik fazlalik tayinleri yapilmustir. Kiral ayirma igin Kiralpak® AD-H

Coloumn kullamlnugtir.
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3.2. Metot

3.2.1. Manyetik Fe3O4 (Magnetit) Nanoparcaciklarin Hazirlanmasi

Manyetik nanopargaciklar birlikte ¢dkme metoduna goére hazirlanmistir(Ma ve
ark. 20006). Oksidasyonu 6nlemek igin Fe;O4’tin ¢dktiirtilmesi argon gazi atmosferinde,
tuzlarin molar oranlar1 Fe*"/Fe*" = 1/2 olacak sckilde ayarlanarak bazik kosullar altinda
yvapulmistir. 1 g FesOy elde etmek i¢in argon gazi atmosferinde 250 mL’lik ti¢ boyunlu
balonda 0.86 g FeCl,.4H,O ve 2.36 g FeCls.6H>(O) 40 ml. oksijensiz deiyonize suda
1000 rpm de karigtirilmistir. Cozelti 80 °C’ye 1sitildiktan sonra, 5mL NHz damla damla
ilave edilmigtir. 30 dakika boyunca karigtirilnug ve 30 dakika sonunda sistem kapatilip
olusan parcaciklar nuknatis kullanilarak ¢ézeltiden ayrilnustir. Parcaciklan, reaksiyona
girmemis kimyasallardan arindirmak igin bes kez deiyonize saf suyla yikanmis ve

manyetik nanoparcaciklar elde edilmigtir.

Fe** + 30H° ——» TFe(OID;
Fe(OH); — % FeOOH | H0O
Fe** + 20H° ——»  Fe(OH),

2FeOOH + Fe(OH), —» Fe304 + 2ZHO

Sekil 3.1. FeyO4 olugum mekanizmas: (Sun ve ark. 2006)
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Fe*2 , Fe*3

sudal OH-

. OCH2CHs
2—prnpanmll S {:Hﬂ{:HzD-f:ni- OCH:CHs  (TEQS)
OCHzCH3
geHs g
canot | T CHSO-57 /\O/E”'NH @ (GLYMO-RMBA)
CHs H

.. |
i NN NH
S G (@)
CHs H

Sekil 3.2. 3-Glisidoksipropildimetoksimetilsilan ve B(+)a-metilbenzilamin’den olugsan GLYMO-
RMBA ile etkilestirilmis silika kaph manyetik nanopargaciklar olusum semasi

3.2.2. Silika Kaph Manyetik Fez(y; (Magnetit) Nanoparcaciklarimn

Sentezlenmesi

Stuperparamanyetik nanopargaciklar sol-jel metodu kullanilarak silika ile
kaplanmugtir (Ma 2006, Lu ve ark. 2002). Elde edilmis 1 gram Fe3O4 manyetik
nanopargacik 160 ml. 2-propanol tizerine 12 mL deiyonize (iyonlarindan arindirilmisg)
su eklenip sonikatérde 20 dk boyunca (1sn on 1 sn off) modunda dagitilnigtir. Daha
sonra karigtiricida karistirilarak tizerine 14 mLL NH; ve 5 mLL TEOS damla damla ilave
edilmig ve gece boyunca oda kogullarinda kanigtinlmigtir. Elde edilen tiriin miknatis
yvardimiyla ¢gdkturtldiikten sonra tizerindeki stipernatant atilmig ve ardindan deiyonize
saf suyla 4 defa yikanmugtir. Olugan Grtin Fe;04@S10, olarak adlandirilmigtir. Silika
kapli superparamanyetik nanopargaciklarin sudan tamamen arindirilmasi igin Freeze-

Dryer’ da (TELSTAR) 2 giin boyunca kurutulmusgtur.
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3.2.3. Epoksi Silan (GLYMO) ile R¢t)a-metilbenzilamin (RMBA)
Etkilesmesi

nepvBa/NaLyMo— 1/l mol (3.592.10'4/3.592.10'4) oraninda etkilegtirmek igin
gerekli hesaplamalar yapilmustir. Oncelikle 100 mL’lik bir balona 20 mL etanol ve
uzerine 46.7 uL RMBA eklenmigtir. pH metre yardimiyla RMBA ¢o6zeltisinin pH’1nin
10.5 oldugu belirlenmigtir. C6zelti buz banyvosuna konulup 0°C ta 20 dakika bovunca
kangtirildiktan sonra tizerine 40 pl. GLYMO eklenmistir. Bir siire daha karnistinldiktan
sonra karisim yag banyosuna konulmugtur. Sistem 40 °C de 6 saat boyvunca riflaks
edildikten sonra karigim tekrar buz banyosuna konulup 0°C ta 20 dakika boyunca
karistirtlmigtir. Karistirma islemi sonunda tizerine 40 pl. GLYMO daha mikropipet
yvardimiyla eklenmis ve bir siire daha kanstinldiktan sonra tekrar yag banyosuna
konulup ve 65 °C de 6 saat boyunca riflaks edilmistir. Bu siirenin sonunda sistem
kapatilip sofumaya birakilmistir. Oda sicaklifmna kadar sogutulduktan sonra pH 10.3°
ten 6.9°a diustrilmiistir. Elde edilen ¢dzelti GLYMO-RMBA olarak adlandirilmigtir.

OCH:

N R S S N Ny

CH:s

R(+)a-methylbenzylamine(RMBA) 3-Glycidoxypropyldimethoxymethylsilane(GL YMO)

OCH3
NH YAVAN ‘
\/\0 S ocHs
OH ‘
CH3

GLYMO-RMBA

Sekil 3.3. GLYMO ile RMBA etkilesim mekanizmasi

3.2.4. Kiral Nanoparcaciklarin Hazirlanmasi

Silika kaphh manyetik nanopargaciklara GI.YMO-RMBA’y1 kovalent olarak
baglamak igin o6ncelikle 100mL’lik bir balona 10 mL. GLYMO-RMBA ¢ozeltisi ve
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tizerine 30 mg Fe;04(@S10; eklenmigtir. Karisim yag banyosunda geri sogutucu altinda
75 °C de 2 saat boyunca kangtirilarak riflaks edilmistir. Bu stire sonunda sistem
kapatilmig ve elde edilen karigim muiknatisla ¢dktiriiliip sipernatant atilmugtir. Elde
edilen ¢dkelek tizerine 10 mL daha GLYMO-RMBA eklenip 2 saat daha riflaks
yapilmugtir. Islemin sonunda elde edilen madde miknauisla ¢oktirillip sipernatant
atilmig ve elde edilen ¢okelek deivonize saf suvla 4 defa yikandiktan sonra bir tiipe
almmistir. GLYMO-RMBA ile etkilestirilmis silika kaphh nanopargaciklardan elde
edilen maddenin sudan tamamen arindirilmasi i¢in Freeze-Dryer® da (TELSTAR) 2 giin

boyunca kurutulmugtur. Pargaciklar FeiO4-RMBA (Kiral Nanopargaciklar) olarak

adlandirilmstir.
OCH:3
\—HY\ /\/\ |
CH3
GI.YMO-RMBA FeiOq@$10),
'L I.‘: £ 3
I. ,g '\.: 5 I‘.':I .
— N AN X
\/\ | \0“: FesOu@Si0z ™~
CH3 r .Er :’ -;? 5 %
Fe;O04-RMBA
Sekil 3.4. Kiral Nanopargaciklarnin Hazirlanmasi Mekanizmasi
3.2.4.1. GLYMO/RMBA Mol Oranlan ('alismasi1

- NRMEB A/ nGLYMO=1/ 1 mol
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Npvea/NaLymo—1/1 mol (3.592}{10'4/3.592}{10'4) oraminda etkilestirmek i¢in
gerekli hesaplamalar yapilmustir. Oncelikle 100 mL’lik bir balona 20 mL etanol ve
uzerine 46.7 ul. RMBA eklenmistir. pH metre vardimiyla RMBA ¢ozeltisinin pH 1min
10.5 oldugu belirlenmigtir. Cozelti buz banyosuna konulup 0°C ta 20 dakika boyunca
kanigtirildiktan sonra tizerine 40 uL. GLYMO eklenmistir. Bir siire daha karistirildiktan
sonra karigim yag banyosuna konulmustur. Sistem 40 “C de 6 saat bovunca riflaks
edildikten sonra karigim tekrar buz banyosuna konulup 0°C ta 20 dakika boyunca
kargtirllmigtir. Karigtirma 1glemi sonunda tizerine 40 pl. GLYMO daha mikropipet
yvardimiyla eklenmis ve bir siire daha kanstinldiktan sonra tekrar yag banyosuna
konulup ve 65 °C de 6 saat bovyunca riflaks edilmistir. Bu siirenin sonunda sistem
kapatilip sogumayva birakilmigtir. Oda sicaklifina kadar sogutulduktan sonra pH
10.3°ten 6.9’a diugtrilmuigtiir.

- NRMEB A/ IIGLYM():l/ 2 mol

NrMEANGLyMo—1/2  mol (3.592X10'4/7.184X10'4) oranminda etkilegtirmek 1¢in
gerekli hesaplamalar yapilnustir. 100 mL’lik bir balona 20 ml. etanol ve tUzerine 46.7
pl. RMBA eklenmigtir. pH metre yardimiyla RMBA ¢o6zeltisinin pH 1tnin 10.5 oldugu
belirlenmistir. Cozelti buz banyosuna konulup 0°C ta 20 dakika bovunca karigtirildiktan
sonra izerine 80 pl. GLYMO eklenmigtir. Bir stire daha karigtirildiktan sonra karigim
yag banyosuna konulmustur. Sistem 40 °C de 6 saat boyunca riflaks edildikten sonra
karsim (ekrar buz banyosuna konulup 0°C ta 20 dakika boyunca kargtrilmagtir.
Kanigtirma iglemi sonunda tizerine 80 pl. GI.YMOQO daha mikropipet yardimiyla
eklenmig ve bir siire daha kangtinildiktan sonra tekrar yag banyosuna konulup ve 65 °C
de 6 saat boyunca riflaks edilmigtir. Bu slirenin sonunda sistem kapatilip sogumaya
birakilmugtir. Oda  sicaklifina  kadar sogutulduktan sonra pH 10.3’ten 6.9°a

dogturalmugtir.

- NRMEB A/ nGLYMO=1/ 3 mol

NpMBA/ NaLyMo=1/3 mol (3.592X10'4/ 1.776}(10'3) oraninda etkilegtirmek i¢in
gerekli hesaplamalar yapilmigtir. 100 mI’lik bir balona 20 ml. etanol ve tzerine 46.7
pl. RMBA eklenmistir. pH metre yardimiyla RMBA ¢6zeltisinin pH 1imin 10.5 oldugu
belirlenmistir. Cozelti buz banyosuna konulup 0°C ta 20 dakika boyunca karigtirildiktan

sonra tizerine 120 ul. GLYMO eklenmistir. Bir stire daha karistirildiktan sonra karigim
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yag banyosuna konulmugtur. Sistem 40 °C de 6 saat boyunca riflaks edildikten sonra
kariggm tekrar buz banyosuna konulup 0°C ta 20 dakika boyunca karigtirilmigtir.
Karigtirma islemi sonunda wzerine 120 pl. GLYMO daha mikropipet yardimiyla
cklenmig ve bir stirc daha karigtirildiktan sonra tckrar yag banyosuna konulup ve 65 °C
de 6 saat bovunca riflaks edilmigtir. Bu siirenin sonunda sistem kapatilip soSumavya
brrakilmistir. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra pH 10.3’ten 6.9°a

diigtirilmiigtiir.

3.2.4.2. Fe;04@Si0z/ GLYMO-RMBA Oran (Cahsmasi

Yapilan galigmada silika kapli manyetik nanopargaciklarin 30 mg sabit kiitle
degerine karsilik GLYMO-RMBA nin 10, 15, 20 ve 30 mL’lik farkli hacimleri alinarak

hacim oram ¢alisilmigtar.

- Fe304@SiOy/GLYMO-RMBA:30mg/10mL

Silika kapli manyetik nanopargaciklara GLYMO-RMBA’y1 kovalent olarak
baglamak i¢in oncelikle 100mL’lik bir balona 5 mL GLYMO-RMBA ¢ozeltisi ve
tizerine 30 mg Fe;04@810, eklenmistir. Karisim yag banyosunda geri sogutucu altinda
75 °C de 2 saat boyunca kanstinlarak riflaks edilmistir. Bu stire sonunda sistem
kapatilmug ve elde edilen karisim nmuknatisla ¢oktiirtiliip stipernatant atilnustir. Elde
edilen ¢dkelek tizerine 5 ml daha GLYMO-RMBA eklenip 2 saat daha riflaks
yapilmugtir. Islemin sonunda elde edilen madde muknatisla ¢oktirilip sGpernatant
atilmig ve elde edilen ¢okelek deivonize saf suvla 4 defa vikandiktan sonra bir tiipe
alimmistir,. GLYMO-RMBA ile etkilestirilmis silika kaph nanopar¢aciklardan elde
edilen maddenin sudan tamamen arindirilmasi i¢in Freeze-Dryer’da (TELSTAR) 2 giin
boyunca kurutulmugtur. Pargaciklar Fei;O4-RMBA (Kiral Nanoparcaciklar) olarak

adlandirtlmsgtir.

- Fez04@Si0/GLYMO-RMBA:30mg/153mL

100mL’lik bir balona 7.5 mL GLYMO-RMBA ¢ozeltisi ve lzerine 30 mg
Fe104(@S10; eklenmigtir. Karigim yag banyosunda geri sogutucu altinda 75 °C de 2 saat
boyunca karigtirilarak riflaks edilmigtir. Bu siire sonunda sistem kapatilmig ve elde
edilen karigim miknatisla ¢oktiralup stipernatant atilmigtir. Elde edilen ¢okelek tizerine

7.5 mL daha GLYMO-RMBA eklenip 2 saat daha riflaks vapilmistir. Islemin sonunda
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elde edilen madde miknatisla ¢oktiiriilltip stipernatant atilmig ve elde edilen ¢okelek
deiyonize saf suyla 4 defa yikandiktan sonra hir tiipe alinnugtir. GLYMO-RMBA ile
etkilestirilmig silika kapli nanopargaciklardan elde edilen maddenin sudan tamamen

arindirilmasi igin Frecze-Dryer” da (TELSTAR) 2 giin boyunca kurutulmugtur.

- FezO04@SiO/GLYMO-RMBA:30mg/20mL

100mL’lik bir balona 10 mL GLYMO-RMBA c¢ozeltisi ve lizerine 30 mg
Fe104@S10; eklenmigtir. Karigim yag banyosunda geri sogutucu altinda 75 °C de 2 saat
bovunca kangtirilarak riflaks edilmigtir. Bu siire sonunda sistem kapatilmig ve elde
edilen karigim miknatisla ¢oktiriilip stipernatant atilnistir. Elde edilen ¢okelek tizerine
10 mL daha GLYMO-RMDBA cklenip 2 saat daha riflaks yapilmistir. Islemin sonunda
elde edilen madde muknatisla ¢oktiiriiliip siipernatant atilmis ve elde edilen ¢okelek
deiyonize saf suyla 4 defa yikandiktan sonra bir tipe alinnustir. GLYMO-RMBA ile
etkilegtirilmig silika kapli nanoparcaciklardan elde edilen maddenin sudan tamamen

armndirilmasi i¢in Freeze-Dryer” da (TELSTAR) 2 giin boyunca kurutulmusgtur.

- FezOQ4@SiO0/GLYMO-RMBA:30mg/30ml.

100mL’lik bir balona 15 mlL GLYMO-RMBA ¢ozeltisi ve tzerine 30 mg
Fei04@Si10; eklenmistir. Karigim yag banyosunda geri sogutucu altinda 75 °C de 2 saat
bovunca karistirilarak riflaks edilmistir. Bu siire sonunda sistem kapatilmig ve elde
edilen karigim miknatisla ¢oktirtltip sipernatant atilmistir. Elde edilen ¢dkelek tizerine
15 mL daha GLYMO-RMBA e¢klenip 2 saat daha riflaks yapilmistir. Islemin sonunda
elde edilen madde miknatisla ¢oktiraltip stpernatant atilmis ve elde edilen ¢okelek
deiyonize saf suyla 4 defa yikandiktan sonra bir tiipe alinmistir. GLYMO-RMBA ile
etkilestirilmig silika kapli nanopargaciklardan elde edilen maddenin sudan tamamen

arindirilmasi i¢in Freeze Dryer’da (TELSTAR) 2 giin boyunca kurutulmustur.

3.2.5. Kiral Nanoparcaciklarla Rasemik Mandelik Asitin Rezoliisyonu

Fe;04-RMBA  (Kiral Nanopargaciklar) nanopargaciklar1 mandelik asitin
rezoliisyonunda kullanilmigtir. Agagidaki kiral nanoparcaciklarin mandelik asitin

rezoliisyonunda kullanilmasina da deginilmistir (Tarhan 2012).
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3.2.5.1. Rasemik Mandelik Asitin Rezoliisyonu icin Hazirlanan

(ozeltiler

- Mandelik Asit (‘ozeltisi

Rasemik mandelik asit karigtmindan 300 mM’lik stok bir karigim hazirlanmugtir.
Bunun igin 150mM (R)-mandclik asit ve 150mM (S)-mandclik asit igin hesaplamalar
vapilmustir. (R) ve (S)-mandelik asitten egit miktarlarda (115 mg) alinip 10mL’lik balon
jojede ¢ozilmis ve deiyonize su ile hacim 10mL’ye tamamlanmistir. Boylece

300mM’lik stok bir rasemik mandelik asit ¢dzeltisi hazirlanmgtir.

- n-hegzan izopropanol ('6zeltisi

Kullamlan organik ¢oziiciilerin rezoliisyona olan etkisinin anlagilabilmesi i¢in
deneyler bir kez de fosfat ¢ozeltisi kullamlmadan organik g¢oziictler ile yapilnugtir.
Calisma, HPLC analizleri i¢in kullanilan 1/1 oranindaki n-hegzan/izopropanol karisimi
ile yapilmigtir. Daha once hazirlanmig stok rasemik mandelik asit karisimindan 1mlL
almip 1/1 oranindaki n-hegzan/izopropanol karisgimi ile toplam hacim 10ml.’vye

tamamlanmagtir.

3.2.5.2. Rasemik Mandelik Asitin Rezoliisyonu

90 mg kiral parcaciklar alimp pH™1t 4.4 olan fosfat ¢ozeltisi ile 2-3 kez yikamp
aktive edilmigtir. 50mM pH 4.4 fosfat ¢6zeltisinden 10mlL aktive edilmig pargaciklara
ilave edilmigtir. Deiyonize suda 300 mM’lik rasemik mandelik asit stok c¢ozeltisi
hazirlanmig ve ¢ozeltiden 0.5mL alinarak pH4.4 olan fosfat ¢ozeltisi ile hacim Sml. ve
tamamlanmgtir. Aktif hale getirilmis regine tlizerine ilave cdilerek calkalanmaya
brrakilmistir. Kronometre ile stire tutularak 1dk, 5dk, 20dk, 45dk ve 60dk’da galkalayic
kapatilip 0.5 mI.’lik 6rnekler alinmistir. Orneklerin her biri her defasinda 1ml.’lik dietil
cter ile bes defa ekstrakte edilmigtir (toplamda her bir ornek igin 5 ml’lik eter
harcanmugtir). Ekstraksiyondan sonra eter fazi su banyosunda ugurularak gerive kalan
bevaz kati1 1/1 oraminda hazirlanmug olan n-hegzan/izopropanol karigimina alinnuig ve

HPLC de analiz edilmigtir.
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4, BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Karakterizasyon

4.1.1. X-Ismm Kirmmim Deseni

Silika kapli magnetit (Fe;04) igin beklenen X-iginlar1 desenleri Sekil 4.1°de
verilmistir. Ana pikler 20= 30.16° 35.48°, 42.99°, 52.90° 56.95°% ve 62.70° ((220),
GB11), (400), (422), (511), ve(440) tekabiil eden sirasiyla meydana gelmistir. Magnetit
(Fe10O4) ve maghemit (v -FeoO3)’in X-1ginlar desenleri birbirine yakindir (Santra ve ark.
2001). X-1smlan desenlerivle bu iki yapivi birbirinden ayurt etmek zordur. Iki vapinn
manyetik Ozellikleri benzerdir. Magnetit‘in (Fe;O4) bir kisnu atmosferdeki oksijenle
oksidasyona ugrayarak maghemit’e (v-Fe,O3) dontigmiis olabilir. Bundan dolayi
manyetik nanopargaciklarin bu iki fazin karisimi oldugu diisiiniilmektedir. Silika-kapl

manyetik nanopargaciklarin boyutlar: Scherrer denkleminden (d=0.9% A(20)cos0)

d, kristal alan boyutu, A(20) en glg¢li pikin (311) maksimumunun orta genigligi ve 7, X
iginlart dalga boyu) 11.8 nm olarak hesaplanmigtir (Wan ve Li 1998).

311

Intensity)

5 15 25 35 45 55 65

2thetaldeg.)

Sekil 4.1. Fe;04(@510; pargaciklan igin X-Isim deseni
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4.1.2. TEM Goriintiileri

Asagidaki TEM goriintiisiinden de gorildigii gibi, parcaciklar ortalama 10 nm
boyutunda homojen bir dagilimda elde edilmigtir. Parcacik boyutu, Scherrer

denkleminden elde edilen sonug¢la uyum i¢indedir.

Sekil 4.2. Fe; Oy@Si10; nanopargaciklarimin TEM goruntileri. 20 nm(a) ve 50 nm(b)

4.1.3. SEM Gériintiileri

" A86.6 nm

__472.0nm

284.5 nm

SEM gortntiilerinden elde edilen bilgilere gore Fe;O4@S10, manyetik
nanopargaciklarinin tanecik boyutu dagilimm agagidaki gekilde gosterilmistir. Bu grafige
gore le;04@S10;2 nanopargaciklarinin aglomerasyon parcacik boyutunun yaklagsik 500
nm oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.4. Fe;O4@Si10, manyetik nanopargaciklan igin boyut dagilimi

Fe;04@8S10; manyetik nanopargaciklarin  boyut  daZilimm  Sekil  4.4.°te
gosterilmigtir. Sckilden de gorialdign gibi pargaciklarin aglomerasyon boyutu vaklagik

olarak 500 nm’dir. Bu da SEM goruiniilerinden elde edilen sonug ile uyum i¢indedir.

4.1.4. FT-IR ile Yiizey Aydinlatilmasi

Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrometresi (FT-IR) ile vyiizey karakteristigi
aydinlatilmistir. Sekilde silika kapli manyetik nanoparcaciklar (A), FeiO4-RMBA (B)
ve saf RMBA (C) igin FT-IR spektrumu goriillmektedir. Silika kapli nanopargaciklarin
1088 cm™ de Si-O-Si asimetrik esneme, 800 cm™ de Si-O-Si simetrik esneme ve 9535
em™ de 8i-OH esneme titresimleri gortilmektedir. 563 cm™ de ise Fe;O4 Uin esneme ve

burulma titregim pikleri gorilmekiedir (Liu ve ark. 2011).

Sekilde C ile gosterilen (R)-a-Metilbenzilamin (RMBA) spektrumunda 1357
cm™? de C-N. 3365 cm™ de N-H esnemesi ve 1448 cm™ de N-H egilmesi ve 1492 cm™?
de fenilden kaynaklanan C=C titresimleri gorillmektedir (Palaprat ve ark. 2006).

2984 cm "deki alkil C-H esneme piki ve 1357 em ' ve 1550 cm ' deki C-N
titregim bantlant (Palaprat ve ark. 2006) saf RMBA (C) ve modifiye edilmig
nanopargaciklarin (B) spektrumlarinda ac¢ik bir sekilde gorilmesine ragmen silika kaplh
manyctik nanopargaciklarda goriilmemcktedir. GLYMO-RMBA gruplan tutturulmusg
manyetik parcaciklar (B) spektrumunda silika kaplama materyalinin yizeyinde bulunan
—OH gruplarmmm O-H esneme titresim piki RMBA(C) va ait 3365 om™ deki N-H
esneme pikini kapatmaktadir. Bundan dolay1 goriilmesi beklenilen N-H esneme piki
gorilmemektedir. FT-IR olgimler1 RMBA’min  viizeye bagarihh  bir gekilde

tutturuldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.5, Fe;O04@S10; (A), Fe;0,-RMBA (B), Saf RMBA(C)
4.1.4.1. GLYMO/RMBA mol oranlari ¢cahsmasi

Sekil 4.6.’dan da goruldagn gibi GLYMO ile RMBA, esit mol oraninda
tepkimeye girmektedir. Epoksilerin timiiniin agilmama ihtimali diistintilerck ortamdaki
cpoksi mol sayisi sabit tutularak RMBA mol sayist artinllmigtir. Asagidaki sckilde farkls
GLYMO/RMBA mol oranlarinda hazirlanmig  6rneklerin - FT-IR  spektrumlar
verilmigtir. Her bir 6rnegin spektrumu ti¢ kez farkli giinlerde alinmigtir. Farkli mol
oranlarinda hazirlanmig 6rneklerin pik siddetlerindeki farkhiliklardan faydalanarak en iyi
mol orani belirlenmigtir. Sekilden de gorildugt gibi GYMO/RMBA=1/1 mol oranimin

en 1vi oldugu tespit edilmugtir.
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Sekil 4.6. Saf RMBA (A), Fe; O,-RMBA (GLYMO/RMBA : 1/3 mol oram igin) (B), Fe304-RMBA
(GLYMO/RMBA : 1/2 mol orani i¢in) (C), Fe;O4-RMBA (GLYMO/RMBA: 1/1 mol

orani i¢in) (D), Fe;O4@S10, (E)

4.1.4.2. Fe304@BS10,y/ GLYMO-RMBA Oran (Cahismasi

Silika kapli nano pargaciklara maksimum diizeyde RMBA tutturabilmek igin

Fe304(@S10; pargacik miktar1 (30 mg) sabit alinarak,

10, 15, 20, 30 ml. GLYMO-

RMBA g¢ozeltisi ile sirasiyla etkilegtirilmigtir. Sekil 4.7.°de Fe;04@8S10; pargaciklarinin

sabit miktarina (30 mg) karsihlk GLYMO-RMBA'mn degisen hacimlerinde (ml)

hazirlanan 6rneklerin FT-IR spektrumlar goriilmektedir. Her bir 6rmegin spektrumu tig

kez farklh giinlerde alinmistir. Sekilden de gorildiagi gibi 10 mL den 20 mL’ve kadar

pik siddetlerinde paralel bir artis olmustur. Fakat 20 ve 30 mL spektrumlarn aym

goriilmektedir. Bundan da en 1y1 oraninin 30

oldugu sonucu ¢ikmaktadir.
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Dalga Sayisi{cml)
Sekil 4.7. Saf RMBA (A), Fe;Oy@S10,/GLYMO-RMBA: 30mg/10ml (B), Fe;Ou@S10,/GLYMO-

RMBA: 30mg/15ml (C), Fe;O,@Si0./GLYMO-RMBA: 30mg/20ml (D),
Fe;04@Si0/GCLYMO-RMBA: 30mg/30ml (E), Fe;0y@Si0, (F)

4.2 Kiral Nanoparcaciklarla Rasemik Mandelik Asitin Rezoliisyonu

90 mg kiral nanopargaciklar pIl 4.4 fosfat ¢ozeltisinde 300 mM rasemik
mandclik asit ¢dzcltisi ile ctkilestirilmistir. Farkh strclerde (1dk, 5dk, 20dk, 45dk ve
60dk) alinan 0.5 mL’lik érmekler HPLC ile analiz edilmigtir. Sekil 4.8°de pH 4.4°te 45
dakika karigtirma stiresi sonunda 30 mM’lik rasemik mandelik asitin % rezoliisyonunu

veren HPL.C grafigi goriilmektedir. Sekilden 2036 rezoliisyon oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.8. pH4.4’te 45 dakika karistirma stirest sonunda 30mM’lik rasemik Mandelik asit karnigiminin
rezolisyon sonrasi (R) ve {S) Mandelik asitlerinin % miktarlarmm veren HPLC grafigi
{Tarhan 2012).
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5. SONUC ve ONERILER

Fe;04 (magnetit) nanoparcaciklart 1/2 mol oraninda Fe'? ve Fe™ kullamlarak
birlikte ¢dkme metoduyla hazirlannustir. Aglomerasyonu onlemek igin sonikatdr
kullanilmigtir. Demir oksit nanopargaciklari, tetraetilortosilikat kullamilarak sol-jel
metoduyla silika ile kaplanmgtir. Silika kapli nanoparcaciklarin tane boyutu TEM
gorintilleri ve Scherrer denkleminden hesaplanarak vyaklasik olarak 11 nm oldugu
belirlenmigtir. Scherrer denklemi ve TEM gériintiilerinden elde edilen sonuglarin
uyumlu oldugu tespit edilmigtir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Lazer sagilim
teknikleri kullanilarak ortalama olarak topaklanma boyutunun 500 nm civarinda oldugu

belirlenmistir.

3-Glisidoksipropildimetoksimetilsilan  (GLYMO) ile R(+j)a-metilbenzilamin
(RMBA) etkilestirilmesi ¢aligmalarinda, farklt mol oranlar1 caligilmistir. 1/1, 1/2, 1/3 ve
1/4 GLYMO/RMBA mol oranlan calisilhug ve en iyi sonu¢ 1/1 mol oraninda
bulunmugtur. Elde edilen GLYMO-RMBA ¢ozeltisi kullanilarak
Fe3O4@S102/GLY MO-RMBA (mg/ml) ¢ozelti oram ¢alisilmistir. 30 mg Fe304@S10,
nanopargaciklar, 10, 15, 20, 30 ml GLYMO-RMBA g¢ozeltisi ile etkilegtirilmigtir. Bu
orneklerden en 1y1 sonucun 30 mg Fe;04@810; nanopargaciklarinin 20 ml GLYMO-
RMBA  ¢ozeltisi  ile etkilesiminden elde edildigi  belirlenmigtir.  R{+)a-
metilbenzilamin’in  manyetik nanoparcaciklarin  ylizeyine bagarili  bir gekilde

fonksivonellestirildigi FT-IR spektrumlan aydinlatilarak belirlenmistir.

R(+)a-metilbenzilamin ile fonksiyonellestirilmis nanoparcaciklar rasemik
mandelik asitin  enantiyomerlerine ayrilmasinda kullanilmigtir. 90 mg R(+)a-
metilbenzilamin ile fonksiyonellestirilmig nanopargacik, pH’1 4 olan 30 mM rasemik
mandelik asit 1le 45 dakika etkilestirilmis ve enantiyomerik asirilik % 56 ee olarak

tespit edilmistir.

Kiral maddelerin enantiyomerlerine ayrilmasi ile ilgili yapilmig ¢aligmalar, genel
olarak kolon dolgu maddesi (CSP) hazirlanmasina dayal klasik yontemlerdir. Klasik
ayirma yontemlerinde, oncelikle bir kolon dolgu maddesinin sentezlenmesi, kolona
doldurulmasi, viratiicii bir fazin segilmesi ve uzun siren iglemler sonucunda
rezolisyonun yapilmast zaman almaktadir. Yoruticn faz olarak kullanilan g¢oziictler

maliyeti artirmaktadir.
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Manyetik ayirma teknigi bu dezavantajlarin bir¢ogunu ortadan kaldirmaktadir.
Kolon doldurma ve yiiriitiicii faza ihtiyag duyulmamasi, maliyeti diigiiriip zamandan
tasarrut’ saglamaktadir. Yiuzeyi degistirilmis manyetik nanopargaciklar, bir miknatis
yardimiyla g¢dzclti ortamindan kolayca ayrilabilmcktedir. Ayrica, nanoboyutta yiizey

alanmin ¢ok buiyviik olmasi1 nedeniyle avirma kapasitesi de artmaktadir.

Nanopargaciklarin tretilmesi, viizey modifikasyonlar1 ve karakterize edilmesi
caligmalar1 buna bagl teknolojilerin tlkemizde gelismesine olanak saglayacak, yeni
nanomalzemelerin Uretimine ortam hazirlayacak, bu konularda deneyim sahibi olan
bilim insanlarmm yetigsmesini, veni aragtirma gruplarinin olugmasim hizlandiracaktir.
Dolayisi ile kendi dretimis oldugumuz manyetik reginelerin kullamimm yem nesil bir

saflagtirma yonteminin kullanilmasinin yam sira ekonomiye de bir katki saglayacaktir.
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