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Ure

Manyetik nanopartikiiller birgok kullanim alanina sahip olup manyetik olarak
saflastirilabilirlik, genis yiizey alani, manyetik hedefleme, yiizey
modifikasyonunda kolaylik gibi avantajlar1 sayesinde son yillarda ilgi ¢eken
malzemelerden biri olmustur. Gozenekli malzemeler ise, daha fazla aciga
cikan katalitik bolgelere ve gelistirilmis ylizey islevselligine sahip bir
malzeme eldesine imkan saglar. Ayrica mezogdzenekli Fe;O4 nanotiipleri
sahip oldugu essiz yapisi sayesinde, baglanacak ilag hem destek
malzemesinin dig yilizeyine hem de mezogozeneklerine girerek paketlenmis
yapiya benzer bir sekilde baglanacaktir. Bu sayede hem ilacin yarilanma
omriinii uzatacak hem de pargalanma {irlinlerinin hizli serbestlesmesini
engelleyeceginden ilacin kontrollii bir sekilde tasinabilmesi i¢in ideal bir
sistem olusturacaktir. Bu makalede ilag hedeflemede kullanilmak iizere
mezogézenekli FesO, nanotiip sentezi yapilmistir. Bu amagla Oncelikle
mezogdzenekli SiO, iretimi yapilarak Fe;O, lretiminde sablon olarak
kullanilmistr. Uretilen mezogodzenekli SiO; yiizeyine,
[Fe(NH,CONH,)e](NO3); kompleksi kullanilarak FesO, indirgenmis ve
ardindan yapidaki SiO, li¢ edilerek mezogozenekli Fe3O, nanotiip
hazirlanmistir. Hazirlanan malzemeler FESEM, FT-IR, BET, XRD ve TG
yontemleri ile analiz edilmistir.
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Urea

Magnetic nanoparticles have many uses and have become one of the
materials that have attracted attention in recent years, thanks to their
advantages such as magnetic purification, large surface area, magnetic
targeting, and ease of surface modification. Porous materials, on the other
hand, allow for a material with more exposed catalytic sites and improved
surface functionality. In addition, thanks to the unique structure of
mesoporous Fe;0, nanotubes, the drug to be bound will enter both the outer
surface of the support material and the mesoporous and bind in a similar way
to the packaged structure. In this way, it will create an ideal system for the
controlled transport of the drug, as it will both prolong the half-life of the
drug and prevent the rapid release of degradation products. In this article,
mesoporous Fe;O4 nanotubes were synthesized to be used in drug targeting.
For this purpose, firstly mesoporous SiO, was produced and used as a
template in Fe;O, production. Fe;O, was reduced to the produced
mesoporous SiO, surface by using [Fe(NH,CONH,)s](NO3); complex and
then mesoporous Fe;O, nanotube was prepared by leaching SiO, in the
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structure. The prepared materials were analyzed by FESEM, FT-IR, BET,
XRD, and TG methods.
To Cite: Ulusal F., Ozdemir N. Ila¢ Tasimaya Yonelik Yeni Mezogdzenekli Fe;O, Nanotiiplerin Sentezi ve
Karakterizasyonu. Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2023; 6(2): 1353-1368.

1. Giris

Manyetik nanopartikiiller son birka¢ yildir ¢ok hizli bir gelisim gostermis ve kataliz, veri, depolama,
cevresel iyilestirme, manyetik sivi uygulamalari, elektronik iletisim ve biyotip basta olmak tizere
bir¢ok alanda yaygin uygulamalari nedeniyle arastirmacilar arasinda biiyiik ilgi gérmiistiir (Alivisatos,
1996; Karatutlu ve ark., 2018). Manyetik nanopartikiillerin sentezlenebilmesi amaciyla g¢esitli
yontemler mevcuttur. Bu yoOntemler; top-down (yukardan asagi) teknigi (Yadav ve ark., 2012),
bottom-up (asagidan yukari) teknigi (Wang ve Xia, 2004), sivi-faz sentezi (Charitidis ve ark., 2014),
¢oktiirme (Ozkaya ve ark., 2009) ve hidro/solvotermal sentez vb. seklinde 6zetlenebilir.

Manyetik nanopartikiillerin en sik kullanim alanlarindan biri olan tibbi uygulamalarda en biiyiik
avantaji, sistematik olarak uygulanabilmesi iken uygulanan bir manyetik alan araciligiyla nihai olarak
lokalize kalirken insan viicudundaki belirli bir hedefe yonelik olma olasiligimi sunar. ila¢ tasima igin
manyetik partikiil kullanma kavrami 1970 yilina kadar onerilmis olsa da manyetik ila¢ tasima alani
ancak son zamanlarda ¢ok fazla ilgi gérmiistiir (Senyei ve ark., 1978; Widder ve ark. 1983).

Hilal ve ark. (1974) ve akabinde Alksne ve ark. (1967), manyetik nanopartikiil ile tasima amaciyla
yapilmis ¢alismalarin ilki denilebilecek bu calismalarda, serebral ve renal anevrizma problemlerinin
tedavisi amaciyla MNP’yi tasiyict olarak kullanmiglardir. Tasiyici bir manyetik kiire ile ilacin aym
partikiil igerisinde toplanarak, istenen bolgeye vaskiiler trombozlar yoluyla dis manyetik alan etkisiyle
tasima teknigi kullanilmis ve bunun sonucunda “Manyetik ila¢ Hedefleme” fikri ortaya atilmistir.
Rapoport (1999), Munshi ve ark. (1997) ve Rapoport ve ark. (1999, 2000, 2002, 2003) hidrofobik
Ozellikte bir ilac1 miseller igerisine yerlestirip serbest ilag dozundan daha diisiik miktarda ilaci kanserli
bolgeye hedeflemisler. Ancak ilacin misellerle kapsiillenmesiyle kanserli hiicrelerin de aldig: ilag
miktarinda diisiis oldugunu belirlemigler. Sonraki g¢aligmalarda bu sorunu asabilmek ve ilacin
misellerin digina ¢ikabilmesi amaciyla timdrlii dokuya ilag verildikten sonra ultrasonik 1sinlar
kullanmiglardir. Boylece ultrason isinlariyla tiimorlii bolgede ilacin misellerden g¢ikmasini kontrol
altina almiglardir ve bu sekilde hem ilacin toksik yan etkilerini hem de kanserli hiicrelerin ilaca karsi
direng gostermesi problemini asmay1 hedeflemislerdir. Boru/lif seklindeki nanoyapilar, daha yiiksek
ylizey alanlart ve iclerine belirli pargaciklari gomerek kompozit yapilar olusturma kabiliyetleri
nedeniyle daha giigliidiir ve yeni fonksiyonlar sergilerler. Ozellikle demir oksit nanotiipler, cesitli
alanlarda potansiyel uygulamalar1 nedeniyle kapsamli aragtirma ¢abalarini tesvik etmistir.

Genellikle terapétik ajanlar, manyetik nanopartikiillerin yiizeyine eklenir veya bir polimer ve manyetik
nanopartikiilden olusan bir nanokompozit karigtmi iginde kapsiillenir. Bu durumda, uygulanan
manyetik alanin ¢ok diigiik degerlerinin etkisi altinda galigtirilabilirler. Kullanilacak nanokompleksler

icin ideal Ozellikler, ¢aligma sicakliginda yliksek manyetizasyon degerlerine sahip olanlar olmalidir.
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Demir, kobalt ve nikelden elde edilen manyetik pargaciklar, belirli manyetik 6zelliklerinden &tiirti bu
gibi durumlarda uygundur, ancak parcacik boyutu ve seklinin ve pargacigin igine gomiilii oldugu
matris veya ortamin kontrolii de 6nemlidir. Daha yaygin olarak, bu pargaciklar, bir polimerin veya
altin veya silika gibi diger metallerin ve ametallerin harici bir kaplamasi olan manyetik ¢ekirdeklere
sahip olabilir. Gozenekli bir polimer iginde kapsiillenmis manyetik nanopartikiillerden olusan
nanokompozit karigimlar da olabilirler. Polimerlerin veya gesitli metal/ametal kaplamalarin varligi,
hedeflenen doku veya hiicre iletimi i¢in ¢esitli terapétik ilaglarin veya DNA'nin baglanmasi igin bir
firsat saglar (McBain ve ark., 2008). Baska bir yaklagim, sitotoksik bir ilaci, polimer matrisin i¢indeki
manyetik nanosferlerle birlikte kapsiillemektir. Etki yerine hedeflendiginde, ilag molekiiliiniin etki
alanina stirekli olarak verilmesi terapotik etkisini saglayacaktir.

Manyetik ferrofluidler kullanilarak optimum bir manyetik tepki elde edilmistir ve in vivo uygulamalar
icin en yaygin kaplama veya kapsiilleme malzemeleri dekstran gibi polisakkaritler ve polietilen glikol
ve poliakrilamid gibi polimerler oldugu belirlenmistir. Son zamanlarda karbon kaplama biyouyumlu
malzeme olarak kullanilmaktadir. Karbon kullanmanin avantajlarindan biri, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesidir. Chen ve ark. (2010), doksorubisinin (DOX) Fe3O, nanopartikiillerine kimyasal olarak
bagladigi manyetik bir ila¢ tagima sistemi gelistirmistir. Bu kompleks daha sonra bir polietilen glikol
(PEG) ile fonksiyonellestirilmis g6zenekli silika kabuga (Fe3O4,-DOX/pSiO,-PEG) gémiilmiistiir.
Gozenekli bir silika kabugun varlig1 sadece ilag molekiilleri ve manyetik nanopartikiiller i¢in koruyucu
bir tabaka saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda tasiyicidan DOX salinimi i¢in ince bir bariyer olusturur.
Dolayistyla, bu kompozit manyetik ilag tasima sistemi, tek basma DOX-konjuge Fe;0,
nanopartikiillerinde goriilenden daha yavas bir DOX salimimu sergilemistir. Ek olarak, biyouyumlu
polimer PEG, bu kompleksin retikiiloendotelyal sistemden kagmasina izin vererek, ilaglarin uzun
siireler boyunca uygulanmasina izin vermektedir (Kleinstreuer ark., 2014).

Metal oksitlerden biri olan ferroferrik oksit (FesO,), diisiik maliyetli, yiiksek kimyasal ve termal
stabilite (sinterleme sirasinda stabil kalan), yaygin kullanilabilirlik gibi ilgi ¢ekici 6zellikleri nedeniyle
mezogdzenekli katalizorler veya destekler icin en umut verici malzemelerden biri olarak kabul
edilmektedir. Toksik degildir ve ¢evre dostudur (Piao ve ark., 2008; Cheng ve ark., 2009). Dahas1, bu
demir okside mezog6zeneklerin eklenmesi, daha fazla agiga ¢ikan katalitik bolgelere ve gelistirilmis
yiizey islevselliklerine sahip bir malzeme sentezine imkén saglar (Deng ve ark., 2017). Genisletilmis
ylizey alanlari, bu malzemeyi heterojen katalizde uygulama i¢in umut verici bir aday haline getirir.
Son ¢alismalar, CO'nun katalitik oksidasyonu icin degerli metallerle (Pd, Pt, Au, vb.) (Xu ve ark.
2012; Wang ve ark., 2015) yiiklii metal oksitlerin hazirlanmasina da odaklanmistir. Ek olarak, gézenek
yapisi (gdzenek boyutlar ve gdzenek hacimleri), soy metalin pargacik boyutu ve yiizey alan1 da son
katalitik ozellikleri belirleyen ana faktorlerdir. Bu ozellikler, normalde ticari olarak satin alinan
katalizorlerden daha yiiksek olan CO oksidasyonunda katalizoriin aktivitesi lizerinde sinerjik bir etkiye
yol acar. ilag hedefleme ile ilgili yapilan caligmalar incelendiginde; mezogdzenekli manyetik Fe;O,

nanotiiplerinin (MPMNT) sentezi ile sinirh sayida calisma oldugu goriilmektedir (Jiao ve ark., 2006).
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Bu ¢alisma ile hazirlanacak mezogbzenekli FesO4’nin, 2 kademeli ilag tasima yapabilecek bir
malzeme olacag1 Ongoriilmektedir. Mezogdzenekli manyetik Fe;O, nanotiiplerinin dis yiizeyine
baglanacak olan idarubisin ilk etapta aktivite gdsterecek, ikinci asamada ise gozeneklere yerlesmis
olan ila¢ paketlenmis yapisi sayesinde bozunmasi ve kopmasi gecikecek, ilacin hem korunmasi hem
de uzun vadede maksimum kullanimi saglanacaktir (Zhao ve ark., 2019). Boylece Rapoport ve ark.
(1999) ila¢ tasima sirasinda miseller ile tasimada diisiik dozlu ilag taginmasi ve ilacin misel disina

cikist ile ilgili yasadig1 problem ortadan kalkacaktir.

2. Materyal ve Metot

Bu c¢alismada kullanilan tiim kimyasallar Sigma Aldrich firmasindan temin edilmis olup herhangi bir
saflastirma uygulanmadan kullanilmistir. Hazirlanan malzemelerin karakterizasyonu amaciyla genel
spektroskopik yontemler kullanilmistir. Polietilen glikol ortalama 6000 kDa agirligindadir. XRD
analizi Rigaku Minifleks CuKo, A=0,154 nm cihazi kullanilmis ve 26=10-90° araliginda analiz
yapilmistir. Alan Emisyonlu Taramali Elektron mikroskobu (FE-SEM) goriintiisii ZEISS marka
GEMINI 500 model cihazinda alinmustir.

2.1. Mezogozenekli SiO, sentezi

Mezogozenekli SiO, hazirlamak i¢in; son ¢ozeltideki oram1 %3,2 olacak sekilde polietilen glikoliin
6000 kDa molekiil agirligina sahip (PEG6000) bilesigi, %6’ ik HCI ¢ozeltisi igerisinde karistirildi.
Karisim sicakligi 40 °C’ye getirilerek tamamen seffaf olana kadar manyetik olarak karigtirildi. Elde
edilen seffaf ¢ozelti lizerine, kullanilan PEG6000 bilesiginin kiitlece 2,3 kati olacak sekilde tetraetil
ortosilikat (TEOS) eklenerek, bu karisim 24 saat boyunca 40 °C’de deneye devam edildi. Bu siire
sonunda karigim, 80 °C’ye getirilerek bu deney sartlarinda 60 saat boyunca geri sogutucu altinda
karigtirildi. Deney siiresi boyunca, olusan beyaz toz seklindeki iiriin, 60 saat sonunda oda sicakligina
getirilerek santrifiijlendi. Santrifiigat pH degeri asidik oldugundan pH degeri, notr olana kadar saf su
ile yikama islemi gergeklestirildi. Olusan beyaz renkli toz triin 6nce etiivde 60 °C’de 12 saat
kurutularak ardindan 550 °C’lik kiil firminda atmosfer altinda 6 saat yakildi. Elde edilen beyaz renkli

toz genel analiz yontemleri ile incelendi.

2.2. [Fe(NH,CONH,;)6](NO3); (hekzaiire demir (IIT) nitrat) Kompleksinin Kuru Sentez Yontemi
ile Hazirlanmasi

Mezogozenekli Fe3O, manyetik nanotiiplerinin sentezi yoOnteminde sablon olarak kullanilan
mezogozenekli SiO;’nin Fe;O, ile kaplanmasi sirasinda hekzaiire demir (I11) nitrat kompleksi onciil
olarak kullanilmistir. Bu bilesigin sentezi amaciyla Asuha ve ark. (2009) énerdigi kuru sentez yontemi
tercih edilmistir. Buna gore, Fe(NO3)3.9H,0 tuzundan 8,0 g alinarak diiz dipli, tek boyunlu silifli bir
balonda 100 mL susuz etanol igerisinde ¢oziildii. Olusan turuncu renkli Fe** ¢ozeltisine mol orami

1:6,2 olacak sekilde 7,32 g graniil seklindeki ilireden eklendi. Bu islemin hemen sonrasinda iirenin
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¢Oziinmesiyle birlikte sarap rengi-agik sari renkli bir toz katinin ¢okmesi gozlendi. 100 rpm donme
hizinda 24 saat karistirildiginda ve iirenin tamami ¢oziinerek karisimin rengi turuncudan sartya dondi.
Cozelti rengi tamamen sarap rengine dondiigiinde olusan kati, vakumda siyah bantlh siizge¢ kagidi ile
stiziilerek etanol ile yikandi. Kompleks oda sicakliginda, agik havada kurutuldu ve sarap renkli 10,27 g
toz elde edildi. Kompleks FT-IR, erime noktasi ve TG ile analiz edildi.

2.3. Mezogozenekli SiO,’nin Fe;O, ile kaplanmasi

Mezogoézenekli SiO;’nin Fe3O, ile kaplanmasi amaciyla daha 6nce FegO,4 sentezi igin Asuha ve ark.
(2009)  gelistirdigi  yontem  modifiye edilerek  kullanildi. Buna  goére;  hazirlanan
[Fe(NH,CONH,)6](NOz): kompleksinden 16,0 g tartiip 50 mL trietilen glikol igerisine alinarak
manyetik karistirict yardimiyla siddetli bir sekilde karistirildi. Ardindan tamamen ¢6ziinmesini
saglamak amaciyla ultrasonik banyoda 30 dk bekletildi. Tamamen ¢oziinme saglandiktan sonra
hazirlanan mezogo6zenekli SiO,’den 4,0 g alinarak bu karisima eklendi. Ultrasonik banyoda yarim saat
boyunca oda sicaklifinda karistirma yapilarak katinin ¢oziicii igerisinde homojen olarak dagilmasi
saglandi ve turuncu renkli karisim elde edildi. Ardindan geri sogutucu altina alinarak 100 dev/dk hizda
manyetik olarak karistirilarak sicaklik kademeli olarak artirildi ve 260 °C’ye getirildi. Sicaklik 180
°C’ye geldiginde once renk turuncudan kahverengine doniistii ve bu sirada geri sogutucunun boyun
kisminda beyaz renkli iire kristalleri meydana geldi. Ardindan 200 °C’ye getirildi§inde tamamen
kahverengiye doniistli ve geri sogutucuda yogun miktarda iire olustu. 260 °C’ye geldiginde buharlasan
trietilen glikol geri sogutucunun boyun kisminda biriken iireyi ¢6zerek karigim igerisine damla damla
diistii ve damlama ile birlikte karisimda ani bir tepkime gergekleserek beyaz buhar meydana geldi. Bu
sartlarda 60 saat boyunca bekletilerek siire sonunda karisim oda sartlarina getirildi ve karigim 100 mL
etil asetat igerisine alinarak ultrasonik banyoda yikandi. Manyetik dekantasyon ile yikama yapildi ve
bu islem 5 defa tekrar edildi (seffaf bir yikama ¢dzeltisi olusuna kadar gerekirse islem tekrar edildi).

Son olarak aseton ile yikanarak 30°C etiivde kurutuldu.

2.4.SiOy’nin Li¢ Edilmesiyle Mezogozenekli Manyetik Fe;O, Nanotiiplerinin Eldesi

Fe;0, ile kaplanmis mezogdzenekli SiO,’nin igindeki silikanin li¢ edilmesi gerekir. Bu amagla Zhang
ve ark. (2016) gelistirdigi yontem uyarinca elde edilen Fe3O, ile kaplanmis mezogdzenekli SiO,’den
1,0 gram alinarak 100 mL saf su igerisinde ultrasonik banyo yardimiyla karistirildi. Manyetik balik
yardimiyla karistirma yapilarak iizerine kiitlece 1/5 oraninda olacak sekilde Na,COj eklendi. Ardindan
50 °C’de manyetik olarak 100 dev/dk. hizda 24 saat boyunca karistirildi. Baslangigta kahverengi olan
karigim bu siire sonunda koyu kahverengine doniistii. Mezogozenekli FesO,4 nanotiipleri dekantasyon
yardimiyla ayrildi ve saf su ile Na,CO; kalintis1 kalmayana kadar yikandi. Son olarak aseton ile
yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutuldugunda 0,5 gram iiriin elde edildi (Chen ve ark., 2011;
Zhang ve ark., 2016).
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3. Bulgular ve Tartisma

3.1. PEG6000 Kullamlarak Mezogozenekli SiO, Hazirlanmasi

PEG6000 organik bir polimer olup 6000 monomerin bir araya gelmesiyle olusan bir polimerik
malzemedir. Uygun miktardaki PEG6000, HCI igeren ¢ozelti igerisinde karistirildiginda misel yapisi
olusturmaktadir. Uzerine derisik HC1 eklenerek PEG yapisinin —OH," uglar1 olusturarak misel yapisi
olusturmasi saglanir. Ardindan {iizerine TEOS eklendiginde olusan misellerin etrafini sararak
PEG6000’nin olusturdugu yapiy1 taklit etmektedir. Sicaklik uygulamasinin ardindan ortamdan
santrifiij yoluyla ayrilan beyaz toz maddenin 60 °C’de 1 gece boyunca kurutulmasinin ardindan kiil
firmimda yakma yapilmistir. Bu islemin amaci malzemenin igerisinde hapsolan PEG kalintilarinin
yakilarak ayrilmasidir. Bu igslem sonucunda beyaz toz gériiniimlii mezogdzenekli yapida SiO, elde

edilmistir. Bu malzemenin karakterizasyonunda FT-IR ve XRD analizleri yapilmustir.

v Rt
3364.4
O-H

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

Sekil 1. PEG6000°den elde edilen mezogozenekli SiO,’nin FT-IR spektrumu

PEG6000°den elde edilen mezogdzenekli SiO,’nin FT-IR spektrumu Sekil 1°de verilmistir. FT-IR
spektrumunda 1001,9 cm™de gozlenen siddetli pik Si-OH pikini gdstermektedir. 3364,4 cm™de
gozlenen genis pik O-H pikini isaret etmektedir. Her iki pikte elde edilen O-H grubu mezogozenekli
SiO;’nin yilizeyinde dogal olarak olusan OH grubundan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte 1001,9
cm ™’ de gozlenen titresim pikinin oldukea siddetli olmasi nedeniyle 800-900 araliginda beklenen Si-O-
Si, Si-Si ve Si-O pikleri gézlenememistir (Dubey ve ark., 2015).
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Sekil 2. PEG6000°den elde edilen mezogdzenekli SiO;’nin XRD kirinim desenleri

Sekil 2°de verilen PEG6000 kullanilarak hazirlanan mezogozenekli SiO,’e ait XRD kirinim desenleri
incelendiginde 20: 13-38° araliginda amorf 6zellige sahip SiO, nin temel pikleri elde edilmistir. XRD
spektrumunda pikler keskinlestikge ve siddet degeri arttikca bu maddenin kristal yapiya dogru gittigini
gostermektedir. Bu ¢caligmada mezogozenekli SiO; sentezi gerekli oldugundan kristal SiO,’den ziyade
amorf yapidaki SiO, varligi tercih edilmektedir. XRD spektrumu literatiirdeki c¢aligmalar ile
karsilastirildiginda istenen yapinin elde edildigi sdylenebilir (Dubey ve ark., 2015).

ZEISS nm EHT = 3.00 kv

GeminiSEM 500-71-08 2 WD = 4.5 mm

Sekil 3. PEG6000’den elde edilen mezogdzenekli SiO,’nin SEM goriintiisii

Sekil 3’te verilen PEG6000’den elde edilen mezogodzenekli SiO,’nin SEM goriintiisii incelendiginde
olusan yapimnin olduk¢a homojen boyutlara sahip oldugu goriilmektedir. Sonraki agsamalarda sablon
olarak kullanilan malzemenin go6zenekli yapida oldugu ve topaklanmanin olmadigr acikc¢a
goriilmektedir. SEM  goriintiilerinden yola ¢ikarak hedeflenen malzemenin sentezlendigi

goriilmektedir. Hazirlanacak olan malzeme boyutunun ilag tasima, katalizor destek malzemesi gibi
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uygulama alanlarinda kullanilmasina yonelik oldugu i¢in birka¢ mikrometrenin altinda olmasi

beklenir.

3.2. [Fe(NH,CONH,)e](NO3); (hekzaiire demir (IIT) nitrat) Kompleksinin Kuru Sentez
Yontemi ile Hazirlanmasi

Mezogozenekli FezO, manyetik nanotiiplerinin  sentezi yonteminde sablon olarak kullanilan
mezogozenekli SiO, nin Fe;0, ile kaplanmasi sirasinda hekzaiire demir (III) nitrat kompleksi onciil

olarak kullanilmstir. Bu komplekse ait FT-IR spektrumu Sekil 4’te verilmistir.

% T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

Sekil 4. Ure bilesiginin FT-IR spektrumu
Ure bilesiginin Sekil 4’te verilen FT-IR spektrumu incelendiginde 3334 ve 3432 cm™de ikili pik
seklinde goriilen pikler N-H gerilme titresimlerini, 1677 cm™deki siddetli pik C=0, 1590 cm™ deki
siddetli pik N-H egilme titresimlerini ve 1458 cm™ deki pik C-N egilme titresimlerini gdstermektedir.
Ureye ait FT-IR spektrumunda gdzlenen piklerin komplekste de gdzlenmesi beklenmektedir (Asuha

ve ark., 2009; Manivannan ve Rajendran, 2011).

%T

828 760

1623 1550 1032

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

Sekil 5. [Fe(NH,CONH,)s](NOs3); bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 5’te verilen kuru sentez yontemiyle hazirlanan [Fe(NH,CONH,)s](NO3); kompleks bilesigine ait
FT-IR spektrumu incelendiginde Sekil 4’te verilen iire spektrumuna benzer bir spektrum elde edildigi
goriilmektedir. Ureden farkli olarak C=0 egilme titresim pikinin siddetinin arttizi N-H pikinin de
siddetinde azalma oldugu gorilmektedir. Literatiir ile karsilastirildiginda beklenen yapinin elde
edildigi  goriilmektedir (Asuha ve ark., 2009). [Fe(NH,CONH,)s](NO3z); kompleksinin

karakterizasyonu amaciyla iire ve kompleksin erime noktasi 6l¢iilmiistiir. Buna gore iirenin erime
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noktas1 133 °C iken [Fe(NH,CONH,)s](NOs); kompleksinin erime noktasi 177,4-183,2 °C olarak
Ol¢iilmiigtiir. Erime sirasinda bozunarak erimenin gerceklestigi goriilmektedir. Erime noktasmnin
Ol¢iilmesindeki bir neden de Fe3O4 sentezi sirasinda ¢ikilmasi gereken sicakligin belirlenmesidir.
Erime noktasi sicakligina gelindiginde bilesigin bozunarak ortamdan ayrilmasi bu sirada da Fe(II)’i
indirgereyerek Fe3O,’ii olusturmasi beklenmektedir.

Sekil 6’da verilen [Fe(NH,CONH,)s](NOs); kompleksine ait TG egrisi incelendiginde; 2 kademeli
bozunma oldugu goriilmektedir. Buna gore 139,58 °C’de baglayip 186,98 °C’de biten bir kopma ile
196,42 °C’de baslayip 258,763 °C’de biten ikinci bir kopma gozlenmistir. Tiim kopmalarin ardindan
bozunmadan kalan %15’lik bir kisim mevcuttur. Bu bilgiler 1s18inda bilesik analiz edildiginde;
mezogozenekli SiO;’nin ylizeyinin Fe;O, ile kaplanmasi sirasinda uygulanacak sicaklik programi
secilmistir. Kompleks icerisindeki iirenin koparak demiri indirgeyebilecegi sicakliklarin se¢imi TG

analiz sonuclarina gore belirlenmistir.
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Sekil 6. [Fe(NH,CONH;)s](NO3); kompleksinin TG egrisi

Buna gore 2 adimh tepkime gerceklesmesi beklenir. Kompleksin bozunma sicakliginda iken iirenin
ortamdan ayrilmasi ve ardindan daha yiiksek sicakliklarda ayrilan {irenin ¢oziicli ile ortama geri
donerek Fe(Ill) iyonunu indirgeyerek Fe;O, olusturmasi ger¢eklesmektedir. Buna gore gerceklesen

tepkimeler (Asuha ve ark., 2012):

180-196 °C

[Fe(NH,CONH,)4](NO;); ————=3 Fe(NO,); + 6 NH,CONH, (1)
. 260 °C
¢(NO;); + NH,CONH, -2 % » Fe,0, + CO,+4NO +7NO, + 0, + H, %)
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Deney sirasindaki gbzlemler incelendiginde sicaklik 180 °C’ye ulagtiginda baslangigta sari-turuncu
renkli olan ¢ozelti rengi kahverengiye yakin koyu bir renk almaya basladigi goriildi. Ardindan
sicaklik 196 °C’nin tizerine ¢ikildiginda ise geri sogutucu i¢ ¢eperlerinde beyaz renkli {ire kristallerinin
olustugu goriildii. Bu islemden sonra 2. basamaktaki tepkime gerceklesmektedir. Sicaklik 240-260
°C’de iken yogun sekilde buharlasan trietilen glikol ¢oziiciisii (kaynama noktast 285 °C) geri
sogutucunun ¢eperlerine gelerek iirenin ¢éziinmesini saglar ve bdylece Fe(Ill) iyonlarimin bulundugu
balona damlamasini saglar. Damlanin diistiigii yerlerde ani bir tepkime gergekleserek beyaz renkli
duman olusturmaktadir. 260 °C’de tepkime gergeklestirilmesi 5 saatten uzun siire bekletilerek
gergeklestirilmig, boylece ortamdaki tiim Fe(Ill) iyonlarinin Fe;O, seklinde ¢okmesi saglanmustir.
Ortamda bulunan mezogdzenekli SiO, malzemesi bu sirada sablon olarak davranarak Fe;O,’ilin i¢ ve
dis ceperlerde kaplanmasini saglamaktadir. Ciinkii SiO; yilizeyde bulundurdugu OH gruplar1 nedeniyle
Fe(III) iyonlarin1 adsorplayarak yiizeyde tutar.

3.3. Mezogozenekli SiO;’nin Fe;O, ile kaplanmasi

Mezogozenekli SiO,’nin Fe3O, ile kaplanmasi amaciyla PEG6000’den elde edilen SiO, ile
[Fe(NH,CONH,)6](NO3)3, hem iyi bir ¢oziici hem de kaynama noktasi kompleksin kaynama
noktasindan yiiksek olan trietilen glikol ¢oziiciisii igerisinde homojen olarak karistirilmistir. Bu islem
ultrasonik banyo icerisinde bekletilerek SiO,-Fe arasinda fiziksel ve kimyasal etkilesim
gerceklestirmesi saglanir. Bu islem her iki madde tamamen homojen olana kadar devam ettirilir.
Asuha ve ark. (2009) gelistirdigi yontem ve [Fe(NH,CONH,)¢](NO3); kompleksinin TG analizinden
yola gikilarak sicaklik programi uygulanmistir. Bu islem sirasinda Fe3O,4 olusturmak {izere indirgenen
Fe(Ill) mezogozenekli SiO; destek yiizeyine tutunarak indirgenmeyi tercih eder. Bunun temel nedeni
ise serbest ortamda kristal olusumu yerine bir destek yiizeyine tutunarak indirgenmenin daha az enerji
gerektirmesidir. Diislik enerji de yliksek kararlilik anlamina gelir. Bu deney sonunda elde edilen iiriin
kiitlesel olarak az miktarda alinmasina ragmen olduk¢a hacimli bir malzemedir. Ayn1 kiitleye sahip
manyetik Fe3O4 nanopartikiilleri ile karsilastirildiginda neredeyse 3 kat daha hacimli oldugu
goriilmektedir. Bu bilgiden yola ¢ikarak Fe;O,’lin mezogozenekli SiO, yiizeyinde kaplandigini isaret
etmektedir ve SEM goriintiileri de bunu dogrulamaktadir.

Sekil 7°de verilen PEG6000°den elde edilen mezogdzenekli SiO,’nin Fe;O,4 kaplanmasiyla elde edilen
malzemenin SEM goriintiisii incelendiginde olusan SiO, yiizeyinin kaplandigi ve bu kaplamanin
siingerimsi bir yapida oldugu, olduk¢ca homojen boyutlara sahip oldugu goriilmektedir. Yiizeyde
olusan malzemenin sablon olarak kullanilan destek ylizeyini taklit ettigi agik¢a goriilmektedir. Ancak
yiizeye tutunan malzemenin demirin hangi bilesigi oldugunu anlayabilmek amaciyla neodyum
miknatis ile test edilmistir. Sekil 8’de de goriildiigii {izere hazirlanan malzeme neodiyum miknatis
tarafindan ¢ekilmektedir. Bilindigi {izere demirin Fe;O, formu miknatis tarafindan cekilirken diger
oksitleri ¢ekilmemektedir (Tadic ve ark., 2014). Malzemenin Fe;O4 oldugu XRD verileri ile de

desteklenmektedir.
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Sekil 7. PEG6000’den elde edilen mezo@zen i0,’nin yiizeyinin Fe30y ile kaplanmasiyla elde edilen
malzemenin SEM goriintiisii

Sekil 8. Neodiyum miknatis tarafindan ¢ekilen mezogtzenekli Fe;O,4

PEG6000’den elde edilen mezogdzenekli SiO,’nin yiizeyinin Fe;O, ile kaplanmasiyla elde edilen
malzemenin XRD spektrumu Sekil 9’da verilmistir. Sablon malzeme olan SiO,’den gelen temel pikleri
20: 13-38° araliginda amorf ozelligini korudugunu gosterecek sekilde genis bir pik vermistir.
Mezogbzenekli SiO, ylizeyine kaplanan Fe3O,’lin beklenen standart pikleri 20: (220); 29,35°, (311);
35,95°, (400); 44,32°, (422); 52,94°, (511); 58,40° ve (440); 63,02° goriilmektedir. Bu piklerin Fe3O,
nanopartikiillerinin XRD spektrumlarindan elde edilen piklere gore oldukca kiigiik ve yayvan
¢ikmasinin temel nedeni hedeflenen sekilde Fe3O,4’tin amorf yapida olan SiO,’yi taklit etmesi ancak
manyetik 6zelligini de korumasidir. XRD spektrumundan yola ¢ikilarak bu Fe3O,’lin SiO; yiizeyinde
amorf yapida tutundugunu gostermektedir.
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Sekil 9. PEG6000°den elde edilen mezogdzenekli SiO;’nin ylizeyinin Fe30, ile kaplanmasiyla elde edilen
malzemenin XRD spektrumu

Sekil 10’da verilen SEM goriintiisii Fe;0, ile kaplanmig SiO;’nin Na,COs ile li¢ edilmesi sonucu elde
edilen mezogozenekli Fe;O,’e aittir. Sekil 8’de gozlenen silika tabakasinin son iiriinde olmadig1 ve
iriiniin stingerimsi gozenekli yapisin1 korudugu goriilmektedir. Ayrica taneciklerin oldukca kiigiik
oldugu ve her bir kiimenin 50-200 nm araliginda oldugu gériilmektedir. ilag tasima gibi boyutun
oldukca 6nemli oldugu bir kullanim alani i¢in diisiiniildiigiinde, hazirlanan mezogozenekli Fe;O,’iin

boyutlarinin uygun oldugu sdylenebilir.

ZEIss 1

GeminiSEM 500-71-08

Mezogozenekli Fe;O,’lin Sekil 11°de verilen XRD kirinim desenleri incelendiginde; Sekil 9°dan farkli
olarak 20: 13-38 © araligindaki amorf SiO,’nin pikinin kaybolmus olmasi silikanin li¢ edildigine isaret
etmektedir. Bununla birlikte Fe3O,4’tin standart pikleri 20: (220); 29,35°, (311); 35,95°, (400); 44,32°,
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(422); 52,94°, (511); 58,40°, (440); 63,02°de go6zlenmistir. Gozlenen piklerin keskin olmayist

hazirlanan {irliniin mezogdzenekli yapisini korudugunu gostermektedir.

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (Degree)

Sekil 11. Mezogo6zenekli Fes04 XRD kirinim desenleri

4. Sonuglar

Son yillarda basta tip alaninda olmak iizere bircok alanda hedefleme destek malzemesi, atik
saflagtirma, ayirma, kataliz gibi gesitli amagclarla kullanilan manyetik nanopartikiiller giderek artan bir
Ooneme sahiptir. Bununla birlikte, tipta kullanildiginda yiizeyden ilag serbestlesmesinin bazi sorunlara
neden oldugu ve istenen Olgiide bagarilamadigr goriilmektedir. Bu ¢alismada mezogdzenekli yapiya
sahip Fe;O4 nanotiiplerinin hazirlanarak gesitli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri belirlenmistir. Buna
gore, genis yiizey alaninda sahip, gozenekli, ortamda manyetik olarak ayrilabilir bir destek
malzemesinin hazirlandigi goriilmiistiir. Bu ¢alisma ile tek destek malzemesinde uzun vadede ilag
serbestlesmesine imkan saglayan bir destek malzemesinin hazirlandig1 gériilmektedir. Ozellikle de
SEM gorintiisiinden malzemenin mezogdzenekli oldugu, XRD kirimim desenlerinden de
topaklanmadan ziyade amorf yapidaki SiO;’yi taklit ettigi anlasilmaktadir. Boylece, kanser ilaci

tagtyabilme 6zelligine sahip yeni bir destek malzemesi hazirlandig1 sdylenebilir.

TesekKkiir
Bu ¢alisma TUBITAK-BIDEB-2218 Yurt I¢i Doktora Sonrasi Aragtirma Burs Programi kapsaminda
118C475 numarali proje ile desteklenmistir. Desteklerinden dolayr TUBITAK’a sonsuz tesekkiir

ederiz.

Cikar Catismasi Beyani

Makale yazarlari aralarinda herhangi bir ¢ikar catismasi olmadigini beyan ederler.
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