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OZET
NANO/KUANTUM PARTIKUL BAZLI YAPILARIN GIDA
NANOTEKNOLOJiSI UYGULAMALARI: MIKROPLASTIK
KIRLILiGI iCIN NANOMAGNETIK PLASTIKLER VE
FLORESAN NISASTA ELDESI
Filiz SAMAN
Yiiksek Lisans, Gida Miihendisligi
Tez danismani: Dr. Ogr. Uyesi Osman ARSLAN
Eyliil, 2022 - 192 Sayfa

Bu calisgmada nanoyapilarin dogal ve yapay polimerler ile nanokompozit hale
getirilerek  nanomagnetik ve  floresans uygulamalarin  gergeklestirilmesi
amaclanmistir. Mikroplastik kirliligi ciddi boyutlarda etkiye sahip olup 6zellikle gida
kaynakli triinlere gecerek tiiketilebilen tehlikeli bir yapay maddedir. Bu yapay
maddenin geri doniistimii igin, olusum metotlar1 ve dagilim yollar1 incelendiginde,
¢Ozlim Onerisi olarak, magnetik duyarliligi giiclii miknatislar ile kontrol edilebilen
nanoplastik malzemelerin dretimi fikri ortaya konmustur. Magnetik 6zellikleri
molekiiler boyutlarda kontrol edilebilen magnetik nanopartikiil katkili nanoplastikler
tiretilerek mikroplastik halinde iken dogaya sagildiklarinda etkin miknatislanma ile
toplanabilen plastik malzemeler iiretilmistir. Bu amagla kimyasal ve yiizey 6zellikleri
kontrol edilen manyetit (FesOs) nanopartikiilleri iiretilerek karakterize edilmis ve
maksimum manyetik momente sahip olan nanopartikiiller segilerek, farkl
konsantrasyonlarda seliiloz asetat polimer ¢0zeltisine ilave edilmis ve polimer-
nanokompozit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler elektrospin teknigi ile nanofiber
haline donistiirtilerek fiziksel, kimyasal, morfolojik ve atomik analizler
gergeklestirilmistir. Gli¢lii miknatislarla bu nanomagnetik mikroplastiklerin saptanan
oranlarda nanopartikiil icerdiginde, dogadan toplanacak karaktere doniistiiriilebildigi
gdzlenmistir. FesO4 nanopartikiilleri ¢okca kez hiicresel boyutta, yiiksek miktarlarda
negatif etki géstermediginden mikroplastikler i¢in nanopartikiil bazli bir geri doniisiim
teknigi gelistirilmistir. Bir diger calismada ise nisastanin floresan barkod niteligi
tasimas1 amaglanarak Si kuantum partikiilleri ile modifikasyonu saglanmis ve Si
kuantum partikiilleri farkli konsantrasyon ve siireler kullanilarak nisastanin kimyasal
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modifikasyonu gerceklestirilmistir. Modifiye floresan nisastanin fiziksel ve kimyasal
yapisi bir¢ok farkli teknikle kristalinite degisimi ile beraber karakterize edilmistir. Bu
sayede fotoliiminesan spektroskopisi analiz sonuglar1 géstermektedir ki farkli dalga
boylarindaki uyarilmalarda modifiye nisasta tipki Si kuantum partikiillerinin kendisi
gibi belirli bir dalga boyunda emisyona sahip oldugu belirlenmistir. Sonu¢ olarak
kuantum partikiil veya nanopartikiil bazli yapilarin ¢evre ve gida uygulamalarinda
molekiiler yaklagimlarla kullanilabildigi ve elde edilen yeni malzemelerin birgok farkl

soruna ¢oziim getirebildigi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Nanopartikiil, kuantum partikiil, nanofiber, mikroplastik kirliligi,

floresan, nisasta modifikasyonu



ABSTRACT
FOOD NANOTECHNOLOGY APPLICATIONS OF
NANO/QUANTUM PARTICLE BASED STRUCTURES:
NANOMAGNETIC PLASTICS FOR MICROPLASTIC
POLLUTION RECOVERY AND FLUORESCENT STARCH
Filiz SAMAN
Master of Science, Food Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Osman ARSLAN
September, 2022 - 192 Pages

In this study, it is aimed to realize nanomagnetic and fluorescence applications by
making nanostructures nanocomposite with natural and artificial polymers.
Microplastic pollution is a dangerous artificial substance that has a serious impact and
can be consumed incorrectly, especially in food-borne products. For the recycling of
this artificial substance, when the formation methods and distribution ways are
examined, the idea of producing nanoplastic materials that can be controlled with
magnets with strong magnetic susceptibility has been put forward as a solution
proposal. By producing magnetic nanoparticle added nanoplastics, whose magnetic
properties can be controlled at molecular dimensions, plastic materials that can be
collected by effective magnetization when they are scattered in the nature while in
microplastic form have been produced. For this purpose, magnetite (FeszOas)
nanoparticles with controlled chemical and surface properties were produced and
characterized and nanoparticles with maximum magnetic moment were selected,
added to cellulose acetate polymer solution at different concentrations, and polymer-
nanocomposite solution was prepared. These solutions were converted into nanofibers
by electrospin technique and physical, chemical, morphological and atomic analyzes
were carried out. It has been observed that when these nanomagnetic microplastics
contain nanoparticles in determined proportions with strong magnets, they can be
transformed into characters to be collected from nature. A nanoparticle-based
recycling technique has been developed for microplastics, since FezO4 nanoparticles
often do not show negative effects at the cellular level in high amounts. In another

study, starch was modified with Si quantum particles, aiming to have fluorescent
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barcode quality, and chemical modification of starch was carried out using Si quantum
particles at different concentrations and times. The physical and chemical structure of
modified fluorescent starch has been characterized with crystallinity change by many
different techniques. In this way, the PL results show that the modified starch has
emission at a certain wavelength, just like the Si quantum particles themselves, in
excitations at different wavelengths. As a result, it has been revealed that quantum
particle or nanoparticle-based structures can be used with molecular approaches in
environmental and food applications, and the new materials obtained can provide

solutions to many different problems.

Keywords: Nanoparticle, quantum dots, nanofiber, microplastic pollution,

fluorescent, modification of starch
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BIiRINCI BOLUM

GIRiS

Nanoyapilarin en 6nemli 6zelligi; partikiil boyutunda azalma meydana gelmesi ile
ylizey alaninin hacme oranindaki artistir. Bu artis ile nanoyapilar sira dis1 optik,
magnetik, elektrik ve mekanik 6zellikler gosterme niteligine sahip olmasindan Gtiirti
bliylikk Onem tasir. Nanoyapilarin bu {stiin 6zellikleri, kontrolli bir sekilde
sentezlenebilmeleri ve polimerler ile nanokompozit olusturabilme yeteneklerinden
otlirii kullanimi gitgide yayginlasmaktadir. Bu yayginlastirmanin yapilabilmesi i¢in
ihtiyaca yonelik uygun maliyetli ve biiylik 6lgekte kontrol edilebilir sentez yontemleri

optimize edilmelidir.

Polimer yapilar1 temelde iki gruba ayrilabilir: dogal ve sentetik polimerler. Sentetik
polimerler grubunda plastikler mevcuttur ve giiniimiizde ihtiyaca yonelik olarak bircok
endistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu plastikler yapilar1 geregi dogada
bozulmaz ve biiyiik 6l¢iide ¢evre kirliligine sebep olur. Plastiklerin ¢evreye atilmasi
sonucu ¢esitli etkiler ile boyutta kiigiilmeler meydana gelerek mikroplastikler olusur.
Mikroplastikler birincil olarak da kozmetik sektoriinde kullanilma amaciyla
uretilebilir. Bu mikroplastikler boyutlarindaki kiiciilmeden ve genellikle diisiik
yogunluga sahip olmalarindan dolay1 kolay bir sekilde dagilabilir, bir yerden bir yere
taginabilir veya boyutlarina gore dongiisel sistemlere katilabilir. Toprak ekosistemini,
su habitatin1 ve insan sagligimi etkiledigi literatiir bilgisi kisminda detayl bir sekilde
aciklanmistir. Ancak mikroplastiklerin canlilara dogrudan etki etmesi dolayisiyla
mikroplastik kirliliginin 6nemli bir kriz haline gelecegi 6ngoriilmektedir. Giiniimiizde
etkin ve basit yontemler kullanilarak toprak ve sudan mikroplastikler
ayristirilamamaktadir.  Ayrigtirilamamas:t  ve  kolayca  tasinmasi  nedeniyle
kontaminasyon ihtimali yiiksektir ve ekosistemimize verdigi zararlar1 kontrol altina
alamamamiz da muhtemeldir. Bu ¢aligma mikroplastiklerin dogadan ayristiriimasin
saglayacak bir optimizasyonu nanokompozit nanomagnetik yapi ile iiretmeyi
hedeflemistir. Bu nedenle tez ¢aligmasinda manyetit nanopartikiilii uygun maliyetli ve
yluksek manyetik momente sahip olacak sekilde farkli parametreler ile optimize
edilerek iiretildi ve farkli parametreler ile birlikte magnetik nanokompozit fiber

yapilar1 elde edilmistir.



Polimer yapilarinin dogal polimerler grubunda bulunan nisasta, yapisinda oldukga
fazla hidroksil grubu barindiran, gida sistemlerinde ¢ok fazla kullanilarak tiikketim
orant ylksek bir gida iiriinii niteligi tasimaktadir. Nisastanin termal, fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin ihtiyaca yonelik olarak modifikasyonu giiniimiizde oldukca
fazla kullanilmaktadir. Silisyum kuantum partikiilleri (SiQD) floresan emisyon
yapabilmelerinden dolay1r 6nem tagimaktadir. Nisasta yapisinin floresan SiQD ile
kimyasal modifikasyonu saglanarak inovatif ve optik olarak barkod niteligi
tagiyabilecek yenilikgi bir iiriiniin ger¢eklesmesi ihtiyaca yonelik diisiik maliyetli bir
malzemenin Tlretilmesi amaciyla hedeflenmistir. Bu hedef kapsaminda farkli
konsantrasyon ve siire parametrelerinde SiQD sentezi gergeklestirilmis ve bunlar ile

farkli konsantrasyonlarda nisastanin kimyasal modifikasyonu gerceklestirilmistir.

Bu ¢alismanin amaci temel olarak, nanoyapilarin farkli parametreler ile sentezinin
gerceklestirilmesi  ve {retilen nanoyapilarin  gidayr ilgilendiren ekosistemin
ihtiyaclarma yonelik olarak farkli uygulama alanlarinda polimer yapilar ile
nanokompozit yapilarin iiretilmesi ve karakterizasyonu ile yaygin bir etki saglayarak

fayda olusturmaktir.



IKINCi BOLUM

LITERATUR TARAMASI

2.1. Nanoyapilar: Tanim ve Genel Bilgiler

Nanoyapilar, Uluslararas1 Standardizasyon Orgiitii (ISO) tarafindan nano &lgekte
herhangi bir dis boyuta sahip veya nano olgekte yiizey yapiya veya i¢ yapisina sahip
bir nano-yapi, nanopartikiil veya malzeme olarak tanimlamistir (Sudha vd., 2018).
Nanometre metrenin milyarda biri (10°°) olarak ifade edilmektedir. Nanoyapilarmn
dolayist ile nanoteknolojinin popiileritesinin temel sebebi nanometre araligindaki
boyutlarda yapilarin hacim orani kiigiiliirken yiizey alanindaki artistan kaynaklanir. Bu
ylizey alanindaki artis ve hacimdeki azalis yapilara spesifik nitelikler kazandirir. Bu
nitelikler sekil ve boyuta gore ayarlanabilen optik, mekanik, magnetik ve elektriksel
ozelliklerde farklilasmalar1 saglar. Ornegin; altin iletken bir madde iken altin
nanopartikiilleri yalitkan kabul edilir veya karbon yapilar1 (komiir, elmas) yalitkan
kabul edilmesine karsin grafen iletken bir yapidir. Nanoyapilarin kag¢ boyutta
nanometre araliklarinda olduklar1 6nem tasir. Fiziksel olarak giindelik kullandigimiz
birgok malzeme amorf yapilar olup x, y ve z eksenlerinde mikron boyutlarinin
tizerinde Olgiitlenen yapilardir. Nanoyapilar boyutlarina gore temelde 0 boyutlu, 1
boyutlu, 2 boyutlu ve 3 boyutlu olmak tizere dort grupta siniflandirilabilir. 0 boyutlu
nanoyapilar X, y ve z eksenlerinde 10 nm’nin altinda karakterize edilen yapilar olup
atomik kiireler, kuantum noktaciklar1 ve filamentler 6nemli temsilcilerindendir. 1
boyutlu nanoyapilar X, y ve z eksenlerinden ikisinde 10 nm’nin altinda karakterize
edilen yapilar olup nanofiberler, nanoteller, nanorodlar ve nanotiipler O6nemli
temsilcilerindendir. 2 boyutlu nanoyapilar X, y ve z eksenlerinden birisinde 10 nm’nin
altinda karakterize edilen yapilar olup nanofilmler 6nemli temsilcilerindendir. 3
boyutlu nanoyapilar x, y ve z eksenlerinde 100 nm’nin iizerinde karakterize edilen
yapilar olup y18in veya amorf yapilar olarak tanimlanip nanoparcacik dispersiyonlari
veya nanotiip demetleri 6nemli temsilcilerindendir (Sharma vd., 2019). Boyutlarina
gore siniflandirmanin yani1 sira kompozisyonlara goére de smiflandiran kaynaklar
mevcuttur. Kompozisyon tiiriine gore; organik bazli nanoyapilar, karbon nanoyapilar,
kompozit bazli nanoyapilar ve inorganik bazli nanoyapilar olarak siniflandirilmaktadir

(Sudha vd., 2018).



Nanoyapilarin kullanim alanlar1 Sekil 2.1°de verilmektedir, farmasdtik endiistrisinde
(Verma vd., 2021), havacilik sektoriinde (Abbasi vd., 2020), akilli veya aktif gida
ambalaj1 tiretiminde (Chausali vd., 2022), filtrasyon sistemlerinde (Q. Li vd., 2008),
yiizey kaplama teknolojilerinde (Arslan vd., 2010, 2016), sensor uygulamalarinda
(Arslan vd., 2017; Rajesh vd., 2009), tekstil endiistrisinde (Andra vd., 2021;
Chakrabarty ve Jasuja, 2022; Rivero vd., 2015) ve kozmetik uygulamalarda (Nohynek
vd.,, 2007; Santos vd., 2019) farkli islevleri gerceklestirmek iizere

kullanilabilmektedirler.
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Sekil 2.1: Nanoyapilarin (a: ila¢ endiistrisinde, b: havacilik endiistrisinde, c: gida
ve paketleme endiistrisinde, d: filtrasyon sistemlerinde, e: yiizey kaplama
uygulamalarinda, f: sensor uygulamalarinda, g: tekstil endiistrisinde, h:

kozmetik uygulamalarda) kullanim alanlar:

Farmasotik endiistrisinde etkin bir ilag tasima sisteminin olusturulmasi, akilli ilag
salimimlarin1 saglama, biyoyararlanimi arttirma ve ilag¢ etkinliginin arttirilmasi
amaciyla kullanilmaktadir (Verma vd., 2021). Havacilik endiistrisinde, nanopordz

polimerler ile agirlig1 azaltmaya buna bagl olarak yakit tiiketiminde tasarruf saglanir,



zirkonyum oksit ile 1s1 stabiltesi saglanir, silika nanopartikiilleri, zirkonyum oksit ve
aluminyum oksit nanopartikiilleri ile ¢izilme direnci arttirilmast gibi islevsellik
kazandiric1 etkilere sahiptir (Abbasi vd., 2020). Gida ambalajlamada aktif
ambalajlama ile ortama gaz salma veya gazi tutma, raf dmriinii uzatma veya katki
maddesi ilave edilmeden raf Omriinlin arttirilmasini saglamakla birlikte c¢esitli
bilesenlerin nanoenkapsiilasyonu ile biyoerisilebilirlik ve biyoyararlanimin
arttirilmas1 nanoyapilar vasitasi ile yapilabilmektedir. Nanoyapilar tekstil veya
filtrasyon uygulamalarinda lif cap boyutunun azaltilmas1 ve ¢esitli modifikasyonlarin
yapilmasi ile kendi kendini temizleyebilen, siiperhidrofobik veya aritma
uygulamalarinda kullanilabilmektedir. Kozmetik sektdriinde nanopartikiillerin kiigiik
hacimdeki yiiksek yiizey alanindan dolayi etki miktarinin artmasi amaciyla krem
formiilasyonlarinda, optik spesifikasyonlarindan olan UV-filtrasyonu nedeni ile giines
kremlerinde bulunmasi (Santos vd., 2019) giiniimiizde nanoyapilarin kullaniminin

oldukg¢a yayginlagmis oldugunu gostermektedir.

2.1.1. Nanopartikiillerin Sentezi

Nanopartikiiller, nanometre 6lgeginde ii¢ dis boyutun tiimiine sahip nanoyapilardir
(Sudha vd., 2018).
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Sekil 2.2: Nanopartikiillerin “(bottom up) asagidan yukariya-yukaridan asagiya

(top down)” sentez modeli ve nanopartikiillerin sentezi icin farklh yontemler



Nanopartikiillerin sentez metotlar1 (bottom up) asagidan yukartya-yukaridan asagiya
(top down) gergeklesmekte olup sentez modeli ve farkli yontemleri Sekil 2.2°de
verilmistir. Asagidan yukariya nanopartikiil sentezinde buhar faz1 teknikleri kendi
icinde aerosol bazli prosesler, atomik veya molekiiler yogunlasma (gaz yogunlasmast),
ark desarj1 tretimi, lazer ablasyon islemi, plazma prosesleri, ve kimyasal buhar
birikimi islemleri olarak smiflandirilabilir ve siklikla pigment ve metal oksit
nanopartikiillerin sentezinde kullanilirlar (Charitidis vd., 2014). Asagidan yukariya
nanopartikiil sentezindeki sivi fazli teknikler ise kendi i¢inde sol-jel yontemi, solvo
termal yontem ve sonokimyasal yontemler olarak siniflandirilabilir olup silika, zeolit,
hem kristal oksitli hem de oksit olmayan nanoyapilarin sentezinde kullanilabilir
(Charitidis vd., 2014). Yukaridan asagiya sentez yontemleri, mekanik ve kimyasal
asindirma, fotolitografi, girisim litografisi, elektron 1s1nim1 litografisi, nano sablon
litografi, nano baski litografisi ve nanosfer litografisi seklinde siniflandirilabilir (Fu

vd., 2018).

Asiri doygunlugun kritik limiti
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Sekil 2.3: Zamanin bir fonksiyonu olarak cekirdeklenmeden once ve sonra
molekiiler olarak coziinmiis kiikiirt konsantrasyonunun sematik gosterimi

Kaynak: LaMer ve Dinegar, 1950



Nanopartikiillerin olusum termodinamigi genel olarak La-Mer Teorisi ile
cekirdeklenme ve biiylime, Ostwald olgunlagmas: ile partikiil capindaki artig olarak
ifade edilmektedir (Thanh vd., 2014). La-Mer teorisi kolloidal sentez metodunun
cesitli parametrelerle incelendigi bir calisma olup Sekil 2.3’te gosterilmektedir.
Partikiil olusumunda ¢ekirdeklenme ve biiyiime kavramlart monodisperse kiikiirt
sollarinin olusumu amaciyla sodyum tiyosiilfattan serbest kiikiirt olusturmasi (1. kisim)
yani serbest monomer konsantrasyonunun kisa zamandaki artis1 ardindan
cekirdeklenmenin baslamasiyla (Il. boliim) serbest monomer olan kiikiirtiin azalmasi
nedeni ile bu noktadan sonra monomer miktarindaki yetersizlikten dolay1
¢ekirdeklenme neredeyse hi¢ olmaz ancak ¢ekirdeklenmeler ¢ozeltideki monomerlerin
diftizyonunun kontrollii bir sekilde biiyiimesini saglar (I11. boliim) (LaMer ve Dinegar,
1950). Ostwald olgunlagmasi ile kii¢iik partikiil gapina sahip olan nanopartikiillerin
solda ¢oziinmesinin homojen olmayan sistemde zamanla kendiliginden biriktirmesi ile

partikiil cap1 daha yiiksek olan nanopartikiillerin olusumu saglanir (VVoorhees, 1985).

Bu ¢aligmada birinci asamada spesifik olarak manyetik nanopartikiiller kullanilirken
ikinci asamada floresan emisyon niteliklerinden ve gidalara katki maddesi olarak ilave

edilebilen silisyum ile galisilmistir.

2.1.2. Manyetik Nanopartikiiller

Manyetik nanopartikiiller, oda sicakligindaki manyetik alan etkisi ile atom igerisindeki
dontigler vasitasiyla olusan manyetik moment ile siliperparamanyetik yapilardan
olugsmaktadir. Manyetik nanopartikiillerin en 6nemli temsilcileri yaygin etkilere sahip
olan demir oksit nanopartikiilleridir. Demir oksit dogada on alti farkli formda
bulunmakla (Cornell ve Schwertmann, 2003) birlikte yaygin olarak bilinen ve aktif
kullanim1 yiiksek olan 3 hali mevcuttur; hematit (a-Fe2Oz), maghemit (y-Fe2O3) ve
manyetit (FesOs). Maghemit ve manyetit ferromanyetik maddeler olup hematit zayif
ferromanyetik Ozellikler gosterir. Manyetitin dogadaki formu ve laboratuvar
kosullarinda sentetik olarak iiretilmis hali Sekil 2.4’te gosterilmektedir. Manyetit
spinel yapiya sahip (Bragg, 1915), tethedral ve oktahedral koordinasyonlarda bulunan
demirin oksijen ile beraber kiibik bir kristal oldugu yapilardir (Majewski ve Thierry,
2007; Majidi vd., 2014; Wu vd., 2015). Boyutsal olarak 100 nm’nin altinda olan
yapilar olmakla birlikte ¢aplarina bagli olarak SPION (siiperparamanyetik demir oksit
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nanoparcacik) veya USPION (ultra kiiclik siliperparamanyetik demir oksit

nanopargacik) olarak da adlandirilabilmektedir (Majewski ve Thierry, 2007).

Sekil 2.4: Manyetitin dogadaki goriiniimii ve sentetik olarak sentezlenen Fe3Os

nanopartikiillerin goriiniimii.

Manyetit nanopartikiilleri biyomedikal uygulamalarda aktif olarak kullanilmakta olup
toksisitesi kismi olarak diisiik olan metal oksitlerdendir. Bu nedenle manyetik
rezonans gorlintiilemede terapotik olarak kullanilir, bazi ilag uygulamalarinda yiizey
alanindan ve manyetik 6zelliklerinden otiirii etkinligi, verimi arttirici ve spesifik salma
ozelliklerini saglayabilme agisindan 6nemli karakteristik 6zelliklere sahiptir (Dobson,
2006; Mou vd., 2015; Xiong vd., 2018). Ayni zamanda katalizorler (A. Hu vd., 2005),
adsorbanlar (Lasheen vd., 2016; Panda vd., 2021), pigmentler (Shen vd., 2013),
kaplamalar (Mashayekhi vd., 2015), sensorler (Al-Ghamdi vd., 2013; Hnaiein vd.,
2008) ve atik su aritma (Borsig vd., 2021; Zhang vd., 2011) uygulamalarinda da

kullanilmaktadir.

Manyetit FesOs nanopartikiilleri Fe?* ve Fe3* halini 1:2 oraninda icermektedir ve
kristal yapisinin sematik gosterimi  Sekil 2.5’te goOsterilmektedir. Manyetit
nanopartikiillerinin ~ kristalit boyutu, Scherer formiiliinden (Cullity, 1956)

hesaplanmaktadir;

_ KA
" Bcos®

(2.1)

A=1.789014 B= tepenin genisligi (rad)  K~0,9

FesO4 nanopartikiillerinin sentezi i¢in kimyasal reaksiyon mekanizmast;
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Fe(OH)z + Fe(OH)2 —>  Fe30q4 + 2 H0O

: Fe ™3 (tetrahedral kordinasyon)

:Fe *?/ Fe ** (oktahedral kordinasyon)

@ :Oksijen

Sekil 2.5: Manyetitin (FesOa4) birim hiicresi icin sematik diyagram

Kaynak: Yu ve Kwak, 2010

Manyetit nanopartikiillerinin farkli boyut, sekil, dispersite ve kontrollii sentezi lizerine
bir¢cok c¢alisma yapilmistir (Katz, 2019; Mashayekhi vd., 2015; Synytsia vd., 2022).
Manyetit nanopartikiillerinin sentezi icin birlikte ¢okeltme (Petcharoen ve Sirivat,
2012) , sol-jel (Lemine vd., 2012) , hidroliz (lida vd., 2007), hidrotermal (Daou vd.,
2006), mikroemiilsiyon (Goti¢ vd., 2007) ve mikrodalga destekli hidrotermal (Rizzuti
vd., 2015) sentez metotlar literatiirde oldukga fazla kullanilmaktadir.

Metal nanopartikiillerin atomlarinin 3D diziliminde birim hiicrelerinin simetrik yapisi
karakteristik Ozellikleri etkilemektedir ve atomlarin simetrik konumlarina gore
monoklinik, triklinik, rombohedral, hegzagonal, tetragonal, ortorimbik ve kiibik olmak
tizere yedi farkli kristal yapisi olabilir. Bu atomlarin kristal yapilar1 kat1 malzemelerin
igerisinde kendisini ¢ok fazla sayida tekrar etmektedir. Bu ¢alismada spesifik olarak
manyetit nanopartikiiliiniin sentezlenmesinden dolay1 kiibik yapisinin 6zellikleri 5nem
kazanmaktadir. Kiibik yapisi i¢in atomlarin dizilisine gore; basit kiibik yani birim
hiicreyi olusturan atomlarin kdselerde bulunmasi, yilizey merkezli kiibik yap1 yani
ylizeyin ortasinda atomlarin mevcudiyeti ve son olarak hacim merkezli kiibik yap1 yani

merkezde bir atomun olmasi halidir. Kiibik yapisindaki manyetit nanopartikiiliiniin



icerisindeki Fe atomlar1; Fe?* oktahedral, Fe* oktahedral ve Fe*® tetrahedral yapida

bulunmaktadir

2.1.3. Silisyum Kuantum Partikiilleri

Silisyum 4A grubu elementlerden birisi olup yar1 iletken yapisindaki bant boslugu
davraniglarindan otiirii mikroelektronik malzeme teknolojisinde, giines pillerinin
iretiminde ve fotoliiminesans oOzelliklerinden dolayr floresan etiketleme
teknolojilerinde nontoksik yapisi ile oldukga fazla kullanilir (Cheng vd., 2014).
Floresan kuantum partikiilleri, fotoagarmaya karsi stabilitesi nedeniyle biyolojik
floresan goriintiilemede toksik olmayan ozelliklerinden de oGtiirti organik floresan

boyalarin ikame maddesi olarak kullanilabilir (Warner vd., 2005).

NH,
NH,
<CH3 0080,
0 Js "'2“\/\%@@0%‘\/\%2 N
HcO—Si—07CH, =i~ 0sio ”zN\/\SiO§OSi\/\NH
I o) o o
1 0sSio
HZN é H N NH2
Gekirdeklesme “
Ho__ o~ ve , N
n\/\ Biyime OOS|0°
H2N Si Si
HO 0 (o \/\o' § o, osio
0sio H.N 0 .
2 \/\g S~ NH,
0sio
H,N
H,N

Sekil 2.6: Silisyum kuantum partikiillerinin biiyiimesi ve bilesimi
Kaynak: Arslan vd., 2017

Silisyum kuantum partikiillerinin kolloidal bir sekilde sentezi iizerine silikonun
asindirilmasi, silisyum oksitlerin parcalanmasi, silan dnciillerinden indirgeyici ajan

kullanilarak sentezlenmesi veya Zintl tuzu yaklasimi ile iiretilmesi gibi ¢ok fazla
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calisma yapilmistir (Cheng vd., 2014). Bu ¢alismada 1sinlama enerjisi verilerek silan

onciil maddesi indirgeyici bir ajanla birlikte Sekil 2.6’daki gibi gerceklestirilmistir.

2.1.4. Metaloksit Partikiillerinin Stabilizasyonu

Nanopartikiil stabilitesi terimi; boyut, sekil ve yiizey kimyasinin fonksiyonu olarak
nanoyapt Ozelliklerinin korunmasini ifade etmektedir (Phan ve Haes, 2019).
Nanopartikiillerin yiiksek yiizey alani/hacim oranmna sahip oldugu ve yiizey
enerjilerinin de yiiksek oldugundan bahsedilmisti. Bu yiizey alani/hacim orani
neticesinde metaloksit nanopartikiillerin artan dis yiizey alanini kaplayan ince oksijen
(Kimvd., 2021) veya hidroksil gruplar etkilesime girebilir ve kararsiz bir hale gelerek

aglomerasyon meydana gelebilir.

Elektrostatik Stabilizasyon Elektrosterik Stabilizasyon

Sterik Stabilizasyon

QP

\4

Sekil 2.7: Metal kolloid partikiillerin elektrostatik, sterik ve elektrosterik

stabilizasyonunun sematik gosterimi
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Aglomerasyon, tek tek dagilmis partikiillerin tek bir kiimede kiimelendigi durumdur
(Yeap vd., 2017). Bu aglomerasyonu engellemek amaciyla partikiillerin yiizey
ozellikleri kontrollii bir sekilde modifiye edilebilir ve partikiiller arasi mesafe
elektrostatik, elektrosterik veya sterik olarak stabilize edilebilir. Bu stabilizasyon
yontemleri sonucunda olusmasi beklenen yapilar Sekil 2.7’ de verilmistir. Elektrostatik
stabilizasyon kinetik bir stabilizasyon yontemidir ve yiizey yiik yogunlugu, Coulomb
kuvvetleri, Brownian hareketleri ve Van der Waals kuvvetleri elektrostatik
stabilizasyonu etkiler (Russel vd., 1991). Bununla birlikte elektrostatik stabilizasyon
elektrolite duyarli sistemler i¢in gecerli degildir. Sterik stabilizasyon partikiillerin
kolloidal sistemlerde noniyonik makromolekiiller ile stabilizasyonunu ifade eden bir
yontem (Napper, 1977) olmakla beraber partikiillerin yeniden dagilabilir olmasini
saglayan, elektrolit duyarliligi olmayan ve ¢ok fazli sistemler i¢in uygun olan bir
yontemdir. Sterik stabilizasyonu uygulamak amaciyla yaygin olarak polimer ligandlar
kullanilir (Grubbs, 2007; Neouze ve Schubert, 2008). Elektrosterik stabilizasyon
yontemi ise sterik stabilizasyonda bahsedilen noniyonik makromolekiiller yerine
iyonik olan makromolekiillerin kullanilmasini ifade eder. Iki partikiiliin birbirine
yakinlagmasi veya adsorbe olmasi hem elektrostatik itmeden hem de sterik engelden
otirli gerceklesmez. Manyetit nanopartikiillerinin elektrosterik stabilizasyonu igin
yapilmis olan bir ¢alismada, hiimik asit ve sitrik asit ile stabilize edilen manyetititin,
hiimik asidin daha kalin makromolekiiler yapisimin sitrik asitten daha iyi bir

stabilizasyon sagladigi belirtilmistir (Hajda vd., 2009).

2.1.5. Nanolifler

Nanolifler, nanometre 6l¢eginde ¢apa sahip, bir dig boyutu biiyiik olan ve iki benzer
dis boyutu bir boyuta kiyasla 6nemli 6lgekte kiigiik olan tek boyutlu nanoyapilardir
(Andrady, 2008). Nanolifler birgok nanomalzeme gibi yiizey alaninin artmasi ve
hacmin kiigiilmesi agisindan 6nemli ve etkin 6zelliklerin karakterize edilebilmesini
saglar. Nanoliflere ¢esitli sekillerde nanopartikiiller eklenirse veya iizerinde (UV
kiirleme gibi metotlarla) nanopartikiil yapisinin biiylimesi saglanirsa nanokompozit
nanolifler olusturulabilir (Ramakrishna, 2005). Nanolifler, farkli polimer
kaynaklarindan iiretilebilir olmasi, iiretilen liflerin gesitli spesifikasyonlara (porozite
yapilar, cekirdek kabuk yapisi vs.) uygun olarak iiretilebilmesi ve deneysel

kurulumdan endiistriyel kurulumlara gegisin yapilabilmesi agisindan Onem arz
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etmektedir (Barhoum vd., 2019). Nanolifler biyomedikal alanda dokme malzemelere
oranla yiiksek yiizey alani olusturmasindan 6tiirii hiicrelerin, proteinlerin ve ilaglarin
daha iyi yapigsmasini saglama, ila¢ dagitimini saglama ve doku rejenerasyonunu
saglamasi gibi olumlu 6zellikler gosterir (Leung ve Ko, 2011). Bunun yani sira filtre
verimliligi yiiksek olan filtrelerin {iretiminde (Ahn vd., 2006), c¢evre kirliligini
olusumunu engelleme veya etkin koruma faaliyetlerinde yag su ayirma (Arslan vd.,
2016), hava kirliligi olusturan maddelerin filtrasyonunda (Liu vd., 2015) etkin
malzemelerin gelistirilmesinde ¢alismalar yapilmaktadir. Gida sektoriinde aktif gida
paketleme sistemlerinde antioksidan ajanlar, antimikrobiyal ajanlar, etilen
stiptiriicliler, karbondioksit yayicilar ve oksijen tutucu ajanlar ile entegre edilerek
islevsel bir sekilde kullanilabilmektedir (Zhang vd., 2020). Bununla birlikte
fonksiyonel gida iiretiminde de suda ¢oziinmeyen bilesenleri ¢oziiniir hale getirme ve
biyoerisilebilirligin arttirma anlaminda gelecek vadetmektedir (Aytac ve Uyar, 2017).
Nanolifler polimerin ergitilmesi veya ¢ozeltinin tek basina egirme iglemine tabi
tutulmast gibi soliiSyona nanopartikiil eklenmesi veya onciil bilesenleri farkli
sekillerde nanofiberlerin yiizeyinde biiyiitiilmesi ile nanokompozit polimer nanolifleri
olusabilmektedir. Nanolifler liretebilmek amaciyla bir¢ok calisma yapilmistir, temelde
cizme, faz ayrimi, sablon sentezi, kendiliginden montaj ve elektroegirme yontemleri
ile tretilebildigi literatiire gegmistir (Ramakrishna, 2005). Nanolif {iretim teknikleri
incelendiginde hepsi laboratuvarda uygulanabilirken biiyiik 6lgekte iiretim yolu sadece

elektroegirme ile gerceklesebilmektedir.

2.1.6. Elektrospin

Elektroegirme, polimer lif ¢ozeltisinin elektrik alanina maruz birakilarak nanometre
Ol¢egindeki c¢aplara sahip liflerin {retilmesini saglayan bir iiretim prosesidir.
Elektroegirme prosesinin tarihi incelendiginde 1902’de Cooley sivilart elektriksel
olarak dagitmadan dolay1 patent almis (Cooley, 1902) ancak devaminda Formahls
Anton tarafindan ¢ok fazla patent, yapay iplik tiretimi iizerine alinmistir (Anton, 1934,
1938, 1939, 1940). Formahls Anton’un aldigi bu patentler elektroegirme tarihi
acisindan 6nem arz etmektedir, ¢iinkii patentlerinde yiiksek voltaj etkisinden Otiirii sivi
igerisinde olusan itme kuvveti, boylece egirme sivisinin atomizasyonu ile ¢dziiciliniin

buharlagsmasindan ve liflerin olusmasindan bahsetmektedir (Anton, 1943).
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Teknik olarak elektroegirme diizenegi Sekil 2.8’de gosterilmektedir. Siringa pompast
akis hizin1 ayarlamay1 saglarken belirli bir igne ucu capina sahip siringa icerisindeki
polimerin belirli bir elektrik alanindaki gerilime maruziyeti buna bagli olarak polimer
¢ozeltisindeki sivi damlaciginda elektrik yiiklerinin birikmesi ile Taylor konisinin

olusumu ve ardindan jet ile fiberlerin toplandig1 bir kollektoérden (toplayicidan) olusur.

-
ﬂ

Be 17 kv

Sekil 2.8: Elektroegirme diizeneginin sematik gosterimi

Taylor konisi, sivilarn belirli bir gerilime ve elektrik alana maruz kalmast ile yiizeyde
konik bir ara yiizeyin olusmasi ve spesifik olarak belli bir (49,3°) agida gergeklesmesi
(Taylor, 1964) ve bunun dengeyi saglamada 6nemli bir etkisinin oldugu bildirilmekle
beraber bu ac¢1 degeri i¢in zamanla yapilan ¢alismalarda farkli (33,5°) yaklasimlarda
sunulmustur (Yarin vd., 2001). Taylor konisinin olusumu ardindan polimerik sivinin
gerilim ve elektrik alanindan 6tiiri jet olusur, jetin ilerlemesi esnasinda ¢oziicli

buharlasir ve kollektorde fiberler toplanir.

2.1.6.1. Elektroegirmeyi Etkileyen Faktorler

Elektroegirme yonteminde fiber olusumu ve c¢apmi etkileyen polimerin molekiiler
agirhigl, viskozitesi, konsantrasyonu, iletkenligi, ¢oziici uyumu Onem tasirken
proseste, uygulanan gerilim, akis hizi, igne ¢ap1, igne ucunun kollektor ile arasindaki
uzaklik, havanin nemi ve sicaklig1 elektroegirmeyi etkileyen temel parametrelerdir

(Huang vd., 2003). Polimerin molekiil agirligi fiberin morfolojisini etkilemekle
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beraber ayni konsantrasyondaki ayni islemler ile {iiretilen elektroegirme yapilan
polimerlerde diigiik molekiil agirliga sahip polimerlerde boncuk olusumu
gozlemlenirken molekiiler agirligin artmasiyla fiberlerin de piiriizsiiz hale gelebilecegi
bilinmektedir (Li ve Wang, 2013). Polimerin konsantrasyonu dolayli olarak
viskoziteyi etkileyen bir parametre olmakla birlikte yaygin olarak konsantrasyonun
artmasiyla viskozite artar ve elektroegirmede diisiik viskozitede boncuk olusumu
ylksekken konsantrasyonun yani viskozitenin arttirilmasiyla daha az boncuk olusumu
gozlemlenebilir, konsantrasyonun uygun olmasi halinde piiriizsiiz nanofiberler elde
edilebilirken artmasiyla da mikro seritler olusabilir (Huang vd., 2003; Li ve Wang,
2013). Polimer c¢ozeltisinin iletkenligi; polimere, kullanilan ¢oziiciiye ve ilave
ediliyorsa tuza bagli olup iyonlarin varligi ile jetteki yiik tasima potansiyeli artar ve
tuz miktarina bagh olarak daha diisiik capli fiberler olusturulabilir. Coziiciiye baglh
olarak iletkenlik degisebilir 6rnegin organik asitler yiik tasima kapasitesini arttirir.
Solvent olarak kullanilan kimyasallarda etkin bir sekilde polimerin ¢6ziinmesi 6nem
arz eder bunun yaninda ¢oziicliniin yogunlugu, kaynama noktasi ve iletkenligi de
fiberlerin morfolojisini etkiler (Wannatong vd., 2004). Bu nedenlerden dolay1
kullanilacak olan polimere uygun bir ¢oziicii kullanilarak uygun bir konsantrasyonda,

gerekli ise tuz eklenerek polimer ¢ozeltisi hazirlanmalidir.

Prosesin igleme kosullarinda uygulanan gerilim Taylor konisinin olusumunu buna
paralel olarak jet olusumunu etkilemektedir. Yapilan baz1 ¢caligmalarda yiiksek voltaj
ile boncuk olusabilecegi bildirilmekte olup (Deitzel vd., 2001), baz1 ¢aligmalarda
voltajin artmasiyla ¢apin daraldigr (Yuan vd., 2004) veya kalinlastig1 (Zhang vd.,
2005) belirtilmistir. Bu nedenle uygulanan voltaj Taylor konisini olusturacak esik
geriliminin olugmasmin diginda kullanilan polimer, polimerin konsantrasyonu,
¢Oziiciisii ve igne ucu ile toplayict arasindaki mesafe gibi parametrelere bagli olarak
degisebilir. Akis hiz1 jetin kollektore gidisini etkileyerek ¢dzgenin buharlagmasini
etkiler bu nedenle akis hizinin yiliksek olmasi daha kalin ¢apta ve boncuklu
nanofiberlerin olusumunu saglayabilir. Igne ucunun cap: arttikca fiber ¢ap1 da artar
(He vd., 2019). Akis hizina benzer bir sekilde igne ucunun toplayici ile arasindaki
mesafenin artmasi da jetteki ¢ozgenin buharlagsmasi i¢in gerekli zamani saglayarak
capin kalinliginin azalmasini saglayabilir. Ortamin sicakligi ¢6ziiciiye bagh olarak
buharlagsmay1 etkilemesinden 6tiirli yliksek sicakliklarda solvent ¢ikisi daha hizli hale

gelir bu nedenle ¢apta daralma meydana gelebilir bunun yani sira bagil nemde de
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degisiklige sebep olmasindan 6tiirii gozenek morfolojisine de etki eder (Fashandi ve
Karimi, 2012). Proses esnasinda havadaki nem oranmin artmasi, nanofiberlerde
gozenek olusumunu ve gézenek boyutundaki artis1 desteklemekle birlikte nem oranina

gore gozeneklerin formlarini ve dagilimlarin etkiler (Casper vd., 2004).

2.2. Plastikler: Tanim ve Genel Bilgiler

Plastik kavrami kaliplanabilen sekillenebilen anlamu ile ortaya ¢ikan giinlimiizde ise
polimer malzemeleri adlandirmak tizere yaygin olarak kullanilan yapilar olup, Sekil
2.9’da gorildiigii iizere monomerlerin uygun sartlarda (basing, katalizor ve sicaklik)
bir araya gelerek polimerlesmesi ile olusan uzun zincirli yapilardir (Crawford ve
Quinn, 2017). Monomerlerin ayni olmasi homopolimer olusumunu saglarken farkli
monomerlerden olusan yapilara kopolimer adi verilir ve kopolimerler yapisinda
bulunan monomerlerin &zelliklerini bir arada sergileyebildigi i¢in ¢esitli avantajlari
kullanicilara kazandirarak endiistride kullanilmaktadir. Plastik ve polimer kelimesi es
anlamli olmasina karsin plastiklerde; antioksidanlar, antistatik maddeler, blowing
(ifleme) ajanlari, birlestirme ajanlari, dolgu maddeleri, alev geciktiriciler, 1s1
stabilizatorii, niikleasyon ajanlari, yaglayicilar, pigmentler, plastiklestiriciler,
giiclendirme ajanlari, ultraviyole (UV) stabilizatorleri ve salinim ajanlar1 gibi katki
maddeleri kullanilabilir (Crawford ve Martin, 2020). Plastikler maliyeti kismen diisiik,
fizikokimyasal 6zellikleri genis parametrelerde degerlendirilebilen (Brydson, 1999)
gida, ilag, insaat, tekstil, havacilik, denizcilik, otomotiv, savunma vb. bir¢ok alanda

kullanilan malzemelerdir (Andrady, 2003; Sabarish vd., 2020).

Plastik malzemelerin elektriksel, kimyasal, mekanik, optik ve termal 6zelliklere gore
istenilen formlarda iiretilebilmesi yani sira deformasyona karsi direng, hafiflik,
esneklik, sertlik, tokluk, termal bozulmaya kars1 direng gostermesi plastiklerin bu
kadar genis alanda kullanilmasinin temel sebepleri olup smirlamalari da mevcuttur
(Crawford ve Martin, 2020). Plastikler; termoplastikler ve termosetler olarak iKki
grupta smiflandirilabilir. Termoplastikler molekiiller arast kimyasal olarak zayif olan
van der Waals baglan igerir, 1s1 ile eriyik hale gecen bu esnada kaliplanip
sekillendirilen ve sogutularak kat1 forma doniistiiriilen ve bu islemi tekrarlanabilir
olarak kullanima sunan plastik malzemeler olup; polietilen (PE), polipropilen (PP),
polistiren (PS), polivinilkloriir (PVC), akrilonitril biitadien stiren (ABS), polietilen
tereftalat (PET), politetrafloroetilen (PTFE) ve polimetilmetakrilat (PMMA) yaygin
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olarak kullanilan termoplastiklerdir (Biron, 2012; Bonten ve Haberstroh, 2012; Ibeh,
2011). Termosetler molekiiller arasinda ¢apraz baglar i¢eren kiirlendikten sonra kalici
bir sekil alan plastik malzemeler olup; epoksi, melamin, fenolik, polimid, poliiiretan
(PU), vulkanize kauguklar yaygin olarak kullanilan termosetlerdir (Biron, 2012;
Dodiuk, 2021; Shieh vd., 2020).

P DY /0\Q’ 3

Monomerler Polimerizasyon

T RINININIT

Polimer

Sekil 2.9: Monomerlerden polimerlerin olusumu

Kaynak: Crawford ve Quinn, 2017

Plastik endiistrisinde her gecen yil yeni plastik iiretimi gerceklesmekte olup 2020
yilinda 367 milyon ton plastik tiretimi gerceklesmistir (Plastics Europe, 2021) ve
yaklasik %40°1 ambalajlama sektdriinde kullanilmaktadir. Plastik iiretimi, dagitimi ve
yiiksek tiiketici talebi yadsinamaz miktarlarda atik olusumuna sebep olarak devletler
ve endiistrilerin, plastik atiklarin1 azaltmak, plastik atiklarin toplanmasi ve plastik geri
dontstiirtilebilirligini  iyilestirmek igin ¢Oziimler aramaya yonelik c¢alismalarin
yapilmasina sebep olur (Walker ve McGuinty, 2021). Plastik malzemelerin atik
raporlart 1970’lere dayanmaktadir (Fowler, 1987). Dayanikliliklar1 ve biyolojik
olarak par¢alanmamalari, genellikle ¢evrede yiiksek plastik atik birikmesine sebep
olup 1950 ile 2015 arasinda birincil ve ikincil (geri doniistiiriilmiis) toplam 6,3 milyar
ton plastik atik tiretilmistir ve bunlarin yaklasik %9'u geri doniistiriliip, %12'sinin
yakildigi, geri kalan %79'unun da ¢opliikklerde depolandigi ya da dogrudan gevreye
salindig1 belirtilmektedir (Rhodes, 2018). Cevreye salinan plastiklerin giines 1s1gindan
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gelen UV radyosyonu, riizgar aginmasi gibi fiziksel etkilerle boyutlar1 kiigiiliir ve
mikroplastikleri olusturarak, topraga ve denize karisir ki bu da plastik kirliliginin
ekosistemsel bir sorunu olarak g¢evre kirliligine sebep olur. Bu c¢evre kirliligi ve

kapsami1 hakkinda detayl bilgiler 2.2.1. Mikroplastikler kisminda agiklanmaktadir.

2.2.1. Mikroplastikler

Mikroplastikler cesitli sekillerde (parga, lif, kiire vd.) bulunan ve boyutlarina gére
farkli sekillerde kategorize edilen; Deniz Cevre Korumasinin Bilimsel Yonleri Uzerine
Ortak Uzmanlar Grubu (GESAMP) tarafindan, mikroplastikler “cap1 5 mm’den kiigiik
ve nano boyut (1 nm) araliginda olan plastik pargaciklar” olarak tanimlamistir (Frias

ve Nash, 2019; GESAMP, 2015).

Plastik malzemeler

D — ~ovovoNg” —
Noo

Monomerler

—

Polimer

Canlilar
ve Doga

—

Mikroplastikler

Kimyasal ve 4
Mekanik (n &)
Geri doniigiim L\
. Yakma
Diger iiriinler ve atik

Sekil 2.10: Mikroplastiklerin olusumu ve plastik dongiisii

Farkli kaynaklarda ve yazarlarda spesifiklesen bu tanim 1 pm ile 5 mm arasinda
boyutlara sahip olan plastiklere mikro plastik (Desforges vd., 2014; Hale vd., 2020;
Thompson vd., 2004), 1 nm ile 1 um boyut araligina sahip plastiklere ise nanoplastik
adim vermislerdir (da Costa vd., 2016; Hartmann vd., 2019).

Mikroplastikler iki grupta smiflandirilir; birincil, yani kozmetik, endiistriyel atik

sulari, temizleme maddeleri, sentetik tekstil {irtinleri, kumlama vb. kullanim amaclari
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icin mikro boyutlarda iiretilen plastikler olup, ikincil mikroplastikler makroplastiklerin
boyutunun kii¢iilmesi ile olusur (Cole vd., 2011; Conkle vd., 2018; De Falco vd., 2019;
Eerkes-Medrano vd., 2015; Hanif vd., 2022; Wang vd., 2019). Plastik ve
mikroplastiklerin olusumu ve yadsinamaz kaderi Sekil 2.10°da akis semas1 olarak

gosterilmistir.

Mikroplastiklerin - Sekil 2.10’daki akim semasi incelendiginde monomerlerin
polimerizasyonu ile polimerler olusur, olusumuna goére bu polimerler yar1 sentetik
veya sentetik polimerler ise plastik olarak adlandirilir ve 5 mm’nin altinda direkt
olarak iiretilmesi birincil mikroplastikleri olusturur. Bu plastik yap1 ile ¢esitli plastik
malzemelerin iiretilmesinin ardindan atik haline gelerek parcalanmasi ile ikincil
mikroplastikler olusur. Olusan mikroplastiklerin ¢evreye, dolayisi ile gida anlaminda
deniz iirlinleri olarak adlandirdigimiz canlilara, vahsi kuslara gegmekte olup dolayl
veya dogrudan (gida ambalajlar1) bir sekilde insanlara gegerek sagliga da etkileri

bulunmaktadir.

2.2.1.1. Mikroplastiklerin ¢evre kirliligine etkisi

Her y1l 4,8 ila 12,7 milyon metrik ton tiiketici plastigi diinya okyanuslarina farkli
sekillerde ulasiyor, bu da diinya ¢apinda 12 bolgesel denizde 100 milyondan fazla
makroplastik parcacigiin ve kiiresel olarak okyanus yiizeyinde yiizen 51 trilyon
mikroplastik pargaciginin  varligma neden oluyor (Agamuthu vd., 2019).
Okyanuslarda, mikroplastiklerin kii¢lik boyutu ve diisiik yogunlugu, 6zellikle okyanus
akintilar1 yoluyla biiylik mesafeler boyunca yaygin olarak tasinmasina katkida bulunur

(Ballent vd., 2012).

Mikroplastik dokiintiilerin deniz ekosistemleri i¢in olusturdugu riskleri kapsamli bir
sekilde degerlendirmek i¢in, kiiresel okyanusta mikroplastiklerin boyutu, yaygimnligi
ve dagilimi hakkinda saglam tahminler yapilmasi gerekir (Lindeque vd., 2020).
Eriksen vd.’nin 2014 yilinda okyanuslarda 6rnekleme bagli, istatistiksel olarak plastik
miktarmin tahmini tizere yapmis oldugu caligma Sekil 2.11°de okyanus yiizeyinde
kiiresel olarak tahmini 4,85 trilyon adet mikroplastik (0,33-4,75 mm) oldugunu
belirtmistir (Eriksen vd., 2014).

Birincil mikroplastiklerin ¢evreye, 6zellikle su ekosistemine desarjin1 azaltmak icin,

kontrol edilebilir baglant1 diiglimlerini belirlemek i¢in ¢esitli birincil mikroplastik
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kaynaklarinin tiim {iretim siirecini ve ¢evreye girisini (yani yollar1) analiz eden bir
calismada Cin'den gelen birincil mikroplastik emisyonlarin 2015 yilinda 7372,87
milyon ton oldugu tahmin edilmistir (Wang vd., 2019). Bununla birlikte okyanuslarin

yani sira kumsal sahillerinde de mikroplastik kirliligi gézlemlenmektedir.

Parcacik sayisina gore yuzey okyanus plastigi
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Sekil 2.11: Diinyanin okyanus sularindaki yiizey plastik sayis1 tahminleri
Kaynak: Eriksen vd., 2014

Bu konuda yapilmis ¢alismalar incelendiginde Giiney Baltik Denizi kumsali (Urban-
Malinga vd., 2020), Porto Riko plajlar1 (Pérez-Alvelo vd., 2021), U¢ Kanarya Adalar
sahili (Herrera vd., 2018), Dogu Tayland korfezi kumsali (Bissen ve Chawchai, 2020),
Peru-Lima sahili (De-la-Torre vd., 2020) ve Hindistan’in giineydogu kiy1 sahillerinde
(Karthik vd., 2018) mikroplastik tespitleri yapilmis ve mikroplastiklerin ciddi
tehlikeler olusturdugu diistiniilerek mikroplastik kirliligini 6nleme adina ¢alismalarin
gerekliligi vurgulanmistir. Mikroplastiklerin deniz ve okyanuslardaki varligi dolayl
bir sekilde deniz habitatini olusturan canlilar i¢in de tehlikeli bir hal almaktadir.
Mikroplastiklerin, firsat¢1 bakterilerin ¢ogalmasina izin veren doku asinmalarina

neden olarak mercan mikrobiyomunu dogrudan ve dolayli olarak degistirebilecegi
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nihayetinde mercan 6liimiine neden olabilecegini diisiiniilmektedir (Corinaldesi vd.,
2021). Plastik dokiintiilere ve ilgili kimyasallara maruz kalmanin baliklarda endokrin
bozucu etkileri tesvik edip etmedigini belirlemek i¢in yapilmis calisamada erkek
baliklarda degismis gen ifadesi goézlemlenirken, baliklarda degismis gen ifadesi
gbozlemlenmis ve plastik aliminin endokrin sistem islevini degistirebilecegini
diistindiirmiistiir (Rochman vd., 2014). Mikroplastiklerin ¢evresel ornekleri balik
larvalarinda biiylime ve davranis {izerinde 6nemli toksik etkilere neden olur (Pannetier
vd., 2020). Bu gibi ¢alismalar basta deniz habitatinda ciddi tehlikelerin ve toksisitenin
arttigin1 ve artmaya devam ettigini, artmakta olan mikroplastik kirliligi nedeniyle
onem arz ederek mikroplastik kirliligi sorunlarinin ¢dziime kavusturulmasi veya

onleyici faaliyetlerin alinmasini gerektirmektedir.

Mikroplastik kirliliginin karasal tehlikeleri de yadsmmamaz bir gerceklik tasir.
Mikroplastiklerin karasal ekosisteme gecisi diisiik yogunluklarindan 6tiirii atmosferik
tagima ile kolay bir sekilde yer degistirmenin yani sira atik su aritma tesislerindeki
camurlarin tarimsal alanlarda kullanilmasiyla (Corradini vd., 2019), lastik
asinmasiyla, endiistriyel faaliyetler ile, kompostun bir Kirleticisi olarak veya plastik
malglama yoluyla (Rillig, 2018) da gergeklesmektedir. Bu konu ile ilgili yapilan
calismalarda Paris metropol alan1 igin ortalama 110 + 96 parcacik/m?/giin atmosferik
serpinti gozlenmis ve bunun, Paris 6lgeginde (yaklasik 2500 km2 alan), 3-10 ton/y1l
sentetik elyafin atmosferden kaynaklanabilecegi tahmin edilmistir (Dris vd., 2016).
Bununla birlikte uzak, bozulmamis bir dag havzasindaki (Fransiz Pireneleri)
atmosferik mikroplastik birikiminin gozlemlerinin yapildigi bir ¢alismada, havzada
biriken metrekare basina 249 parca, 73 film ve 44 elyafin nispi giinliik sayisini
belgelemislerdir ve mikroplastiklerin atmosferik tagima yoluyla uzak ve seyrek
yerlesim alanlarina ulasabilecegini  gostermislerdir  (Allen vd., 2019).
Mikroplastiklerin karasal ortamda bulunmasi tarimsal bolgelerde bitki yetistiriciligini
dolayisiyla gida agi stabilitesini de etkilemektedir. Iliman cayir ekosistemlerinde
birlikte bulunan yedi bitki tlirlinden olusan bir bitki toplulugunda, mikroplastiklerin ve
mikro liflerin etkilesime girebilecegi bir faktor olan kurakligin bitki verimliligi ve
topluluk yapisi {izerindeki etkisinin arastirildigi bir ¢alismada mikro liflerin bitki
tirlerinin baskiligini etkiledigini ve ekosistem fonksiyonlar1 {izerindeki etkilerin
incelenmesi gerektigi belirtilmistir (Lozano ve Rillig, 2020). Baska bir ¢alismada

Lolium perenne (¢ok yillik ¢im), Aporrectodea rosea (pembe uglu solucan) igeren
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topraga farkli mikroplastik tiirleri ile ekilmis kontrol grubuna nazaran mikroplastik
iceren ¢imlerde daha az tohumun ¢imlendigi, siirgiin yiiksekliginde azalma oldugu ve
pembe uglu solucanin biyokiitlesinde 6nemli bir azalmanin meydana geldigi
belirtilmistir (Boots vd., 2019). PS mikroplastiklerin bakla (Vicia faba) tizerindeki
etkisinin incelendigi ¢alismada mikroplastiklerin biiylimeyi inhibe ettigi ve yiiksek
oksidatif hasara neden oldugu belirtilmistir (Jiang vd., 2019). Sonug olarak bu konu
ile ilgili ¢cok fazla arastirma ¢alismasinin olmamasi nedeni ve mikroplastiklerin genel
toksikolojik etkilerinden &tiirii ileri zamanlarda cesitli sorunlara sebep olabilecegi
diistiniilmektedir. Bu nedenle gerekli dnlemlerin topluluklar ve devletler tarafindan

alinmasi gerekir.

2.2.1.2. Mikroplastiklerin gida kirliligine etkisi

Mikroplastikler; biyota tarafindan alinabilecek kadar kiigiiktiirler ve bu nedenle besin
zincirinde birikebilirler (Rillig, 2012). Deniz mikroplastik artiklar1 gida giivenligini
tehlikeye sokmakta ve buna bagli olarak insan sagligi igin tehlike olusturmaktadir.
Mikroplastikler gida iiriinlerinde deniz iirlinlerinin yani sira tuz, bal, seker, su, siit gibi
cesitli yiyecek ve iceceklerde direkt mevcudiyeti ile birlikte indirekt olarak
ambalajlamada veya saklama kaplarinda kullanilan plastiklerden de gidalara
gecebilmektedir. Bu boliim insanlar tarafindan gida olarak tiiketilen mikroplastiklerin

varligina ve miktarlarina dikkat cekmektedir.

Bir¢ok deniz organizmasiin mikroplastikleri ayirt edemeyerek yuttugu bilinmektedir
(Boerger vd., 2010; Cole vd., 2013; Desforges vd., 2015; Shim ve Thomposon, 2015).
Deniz ortamindaki plastik dokiintiiler, mikrobiyal biyofilmleri hizla biriktirebilir, buna
bagl olarak plastik yiizeyinde alg ve omurgasizlarin kolonizasyonuna izin vererek
partikiil yogunlugunu arttirir (Andrady, 2011) ve yiizey kisimdan alt kisimlara iner.
Buna bagh olarak deniz canlilarinin tikketiminde de artiglar meydana gelebilir. 2012
yilinda Ingiliz Kanalinda incelenen baliklarm %36,5'inin gastrointesinal kanalinda
mikroplastik oldugu ve ortalama balik basina 1,90 + 0,10 adet mikroplastik oldugu
belirlenmigstir (Lusher vd., 2013). Kuzey Denizi'nde farkli cografi konumlarda
yakalanan balik tiirlerinde yutulan plastik miktarin1 6l¢gmek amaciyla istavrit, mezgit
ve uskumru gibi yedi yaygin Kuzey Denizi balik tiirtinden 1203 ayr1 balik arastirilmis;
incelenen baliklarin %2,6'sinda ve yedi tiiriin besinde plastik parcaciklar bulunmustur

(Foekema vd., 2013). Yumurtalik Koyu'ndaki (Iskenderun Kérfezi, Levatine
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Denizi'nin kuzeydogu kiyisi) dikenli istiridyelerde (S. spinosus) mikroplastik varligi
incelenmis ve istiridye bagina 1,8-2,6 adet mikroplastik bulunmustur (Cevik ve
Giindogdu, 2018). Yenilebilir balik dokularinda mikroplastiklerin olusumu hakkinda
yapilan bir ¢alismada yaygin olarak tiiketilen dort kurutulmus balik tiiriniin eksize
edilmis organlarinda (i¢ organlar ve solungaclar) ve i¢ organlari ¢ikarilmis ette (i¢
organlar ve solungaclar hari¢ biitiin balik) potansiyel mikroplastiklerin varlig
arastirtlmis, dort kurutulmus balik tiiriinden toplam 61 mikroplastik benzeri pargacigin
izole edildigi belirtilmistir (Karami vd., 2017). Musa Hali¢’indeki dort bolgeden ve
Basra Korfezi'ndeki bir bolgeden ticari agidan 6nemli balik tiirleri ve bir kabuklu,
mikroplastiklerin varligi ve konumu i¢in analiz edilmis, demersal ve pelajik baliklarin
bagirsaklarinda (gastrointestinal kanallar), derisinde, kaslarinda, solungaglarinda ve
karacigerinde toplam 828 mikroplastik tespit edildigi belirtilmistir (Abbasi vd., 2018).
Avrupa hamsisinin Engraulis encrasicolus karacigerinde yani hepatik dokusunda
mikroplastiklerin olusumunu dogrulamak amaci ile yapilan ¢alismada, karacigerlerin
%80'i, 124 pm ila 438 um arasinda degisen ve yiiksek diizeyde kontaminasyon
gosteren nispeten biiyiikk mikroplastikleri igerdigi belirtilmistir (Collard vd., 2017).
Tiirkiye'nin 5 ilinde 41 farkli saticidan satin alinan yemeye hazir midye dolmalarin
mikroplastik icerigi incelendigi ¢alismada midye basina 0,6 = 0,1 adet mikroplastik
bulunmakla birlikte en fazla Istanbul’da midye dolma basma 0,9 + 0,1, en az
Bodrum’da 0,3 £ 0,1 adet mikroplastik bulunmus ve ortalama bir tiiketicinin 100 gr
midye dolma/porsiyon tiikketmesi halinde 5,8 mikroplastik/porsiyon tiikketme riskinin
oldugu tahmin edilmistir (Glindogdu vd., 2020).

Tiirkiye’de deniz ve gollerdeki mikroplastiklerin sofra tuzu yoluyla tiiketicilere ulasip
ulagsmadigini inceleyen bir ¢alismada, Tiirkiye pazarindan 16 marka sofra tuzunu
temin ederek mikroplastik varligini belirlemis ve Tiirkiye’deki tiiketicilerin yillik tuz
kullanim oranina gore sirastyla deniz tuzu, gol tuzu ve kaya tuzu 249-302, 203-247

ve 64—78 adet mikroplastik tiiketimine sebep oldugu belirtilmistir (Glindogdu, 2018).

Farkli tilkelerden toplatilan 19 bal numunesi incelendiginde ortalama mikroplastik
miktar1 166 + 147 adet/kg bal belirtilmis olup, bes ticari rafine edilmis seker analiz
edildiginde ortalama mikroplastik miktarmin 249 + 130 adet/ kg seker oldugu
belirtilmistir (Liebezeit ve Liebezeit, 2013).

Kiiresel kaynakli 159 musluk suyunun incelendigi bir ¢alismada sularin %81 inde
antropojenik partikiillerin bulundugu ve bu pargaciklarin ¢ogunun, 0,1-5 mm
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uzunlugunda lifler (%98,3) olup, toplam ortalama adet sayisinin 5,45 mikroplastik/L
oldugu belirtilmistir (Kosuth vd., 2018). Yeralt1 suyu kaynaklarindan gelen igme
suyunda diisiik sayida mikroplastik tespit edildigini destekleyen ¢alismalar da
mevcuttur (Danopoulos vd., 2020; Mintenig vd., 2019). Igecek iiriinlerinin
mikroplastik kontaminasyonu agisindan incelendigi bazi ¢alismalarda soguk cayda
ortalama 114526 mikroplastik/L, enerji igeceklerinde ortalama 14 =+ 5,79
mikroplastik/L ve birada ortalama 152 + 50,97 mikroplastik/L tespit edilmistir (Shruti
vd., 2020). Meksika'nin 5 uluslararasi ve 3 ulusal markasindan toplam 23 siit 6rnegi
(22 yetiskin ve 1 g¢ocuk) toplayarak mikroplastik olusumunu inceleyen bir ¢alismada
biitin ambalajli siitlerde mikroplastik varligini ve genel ortalamanin 6.5 + 2.3

partikiil/L oldugu belirtilmistir (Kutralam-Muniasamy vd., 2020).

Direkt olarak gidalardan mikroplastiklerin gegisinin yam sira gidalar sakladigimiz
plastik saklama kaplarindan da mikroplastiklerin gegisi miimkiindiir. Bu konu ile ilgili
morfolojik olarak yuvarlak sekilli, dikdortgen sekilli plastik kap ve tek kullanimlik
plastik kaplar i¢in paket basina izole mikroplastik miktarini inceleyen bir ¢alismada
ortalama agirligin sirasiyla 12 + 5,12 mg, 38 + 5,29 mg ve 3 = 1,13 mg oldugu
belirtilmistir (Fadare vd., 2020). Cin'deki bes schirden yaygin olarak kullanilan
polimer malzemelerden yapilmis gida paket servis kaplari toplanarak mikroplastik
gecisinin incelendigi bir ¢alismada, paket servis kaplarindaki mikroplastik bolluguna
bagli olarak, haftada 4-7 kez paket yemek siparisi veren kisilerin, kaplar araciligiyla
12-203 adet mikroplastik alabilecegini belirtmislerdir (Du vd., 2020). Ekstriide PS ile
paketlenen etlerin mikroplastik kirliligi acisindan degerlendirildigi bir ¢alisma sonucu
gida trinlerini 4,0 ila 18,7 mikroplastik/kg paketlenmis et diizeyinde kirlettigini
belirtmislerdir (Kedzierski vd., 2020). Yapilan baska bir ¢alismada tek kullanimlik
kagit bardaklardan sicak suya mikroplastik gecisi incelenmis ve 85-90°C’de 100 ml
sicak suyun 15 dk beklemesi halinde mikroplastiklerin suda mevcudiyetini
belirtmislerdir (Ranjan vd., 2021). Bebeklerin, PP bebek biberonlarinda hazirlanan
mamay1 tiilketmelerinden kaynaklanan mikroplastiklere potansiyel maruziyetini
arastirilan bir ¢aligmada PP bebek biberonlarin litre basina 16.200.000 parcacik kadar
yiiksek degerlere sahip mikroplastikler saldig1 ve 12 aya kadar olan bebeklere olasi
kiiresel maruziyeti tahmin etmek icin 48 bolgeyi arastirmalar1 halinde bolgeye bagh
olarak kisi basina giinde 14.600—4.550.000 parcacik arasinda degisen degerler
bulduklarii belirtmiglerdir (Li vd., 2020).
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2.2.1.3. Mikroplastiklerin insan saghgina etkisi

Mikroplastikler, besin zinciri yoluyla potansiyel olarak daha yiiksek trofik seviyeli
organizmalara (hayvanlar ve insanlar) aktarilabilir ve bu nedenle tiim ekosistem igin
toksikolojik bir tehdit olusturur (Hanif vd., 2022; Reid vd., 2019) Onceki béliimde
bahsedilen gidalara kontamine olan mikroplastik kirliligi, dolayisi ile insanlarin
mikroplastik tiiketimine yol acar, yutma disinda insanlarin mikroplastiklere maruz
kalmasimin diger kaynaklar1  soluma ve cilt temasidir (De-la-Torre, 2020).
Mikroplastiklerin gidalarimiza ve nihayetinde organlarimiza nasil dahil oldugunu

gosteren bir model Sekil 2.12°de gosterilmektedir.

Soluma

Dermal

Sekil 2.12: Mikroplastiklerin cesitli yollarla insan viicuduna girmesini gosteren

bir model

25



Insanlarin istemeden de olsa biyotadaki diger canlilar gibi mikroplastikleri yutup
yutmadigini belirlemek icin insan digkisint mikroplastiklerin varligi ag¢isindan
inceleyen bir ¢alismada biitiin diskilarda mikroplastik tespit edilmis ve 10 g insan
diskisinda 20 mikroplastik oldugu belirtilmistir (Schwabl vd., 2019). Kiiresel olarak,
insanlarin potansiyel olarak yilda kisi basina ortalama tiikettigi mikroplastik parcacik
sayisinin 11.845 ila 193.200 adet arasinda degistigini belirten ¢alismalar mevcuttur
(Senathirajah vd., 2021). Tiiketici yiyecek ve igeceklerinde mikroplastiklere artan
maruziyet, plastiklerin bagirsak mikrobiyomunun islevselligi {izerindeki etkisi,
sindirim ve bagirsak bakterileri yoluyla potansiyel biyolojik bozunmasi kritik bir
aragtirma konusudur. Gergekgi insan maruziyeti seviyeleri araliginda olan
miktarlardaki PET mikroplastikler, standartlastirilmis bir in vitro statik modelde
sindirim simiilasyonuna ve simgi® modeli kullanilarak bagirsak-mikrobiyal dinamik
fermentasyona tabi tutuldugu bir ¢alismada mikroplastiklerin kolonik mikrobiyal
topluluklarin hem bilesimini hem de ¢esitliligini etkiledigini géstermis ayni zamanda
PET yapisinin nispi bir amorfizasyonu oldugu, ancak kayda deger morfolojik

degisiklikler olmadigi belirtilmistir (Tamargo vd., 2022).

Ikincil mikroplastikler yapilar1 geregi plastiklerde bulunan katk1 maddelerini barindirir
ve bu dolayl bir sekilde insanlara gectiginde cesitli hormonal bozukluklara sebep
olabilir. Bu konu ile ilgili olarak hamile kadinlarin belirli donemlerde mikroplastiklere
maruziyeti ile fetiisde hormanal bozukluklar gergeklesebilir, fetiis gelisiminin
bozulmasi ile hipospadias, kriptorsidizm veya diisiik sperm kalitesi gibi erkek iireme
saglig1 bozukluklar1 olusabilir (Boberg vd., 2018). PS mikroplastik toksisitesinin
incelendigi bir ¢alismada boyuta ve konsantrasyona bagl bir sekilde sitokin ve
kemokin {retimini indiikleyen potansiyel bagisiklik uyarici etkilerinin oldugu

belirtilmistir (Hwang vd., 2020).

Mikroplastikler havada bulunur ve insanlar tarafindan solunabilir, ancak solunum
sistemi lizerinde zararli etkileri olup olmadigi bilinmemekle birlikte, otopsilerde elde
edilen insan akciger dokularinda mikroplastiklerin varligini inceleyen bir ¢alismada
20 doku 6rneginin 13'linde polimerik parcaciklar (n = 33) ve lifler (n = 4) gézlenmis
parcacik ve liflerin boyutu 5,5 pm’den kii¢iik oldugu belirtilmistir (Amato-Lourenco
vd., 2021). Mikroplastiklerin solunmasinda mikroplastiklerin yiiksek yiizey
alanlarindan kaynaklanan organik malzeme ile etkilesime girme potansiyelinin

yiiksekligi, polimerik yapi lifli sekil nedeniyle solunum sisteminden zor ¢ikarilmasi ve
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kalic1 organik kirleticiler ve plastiklestiriciler gibi tehlikeli maddelerin yiizeylerinden
salinmasi ihtimalleri dolayisiyla duyarli bireylerde hastaliklara neden olabilecegi
belirtilmektedir (Prata, 2018).

Sonu¢ olarak mikroplastik kirliligi basta deniz ve deniz habitatindaki canlilara
ardindan farkli tasima yollart ile karasal ekosisteme ulasarak canlilarin gelisiminde
toksik etkilere sahip olabilir. Ancak bu konu ile ilgili insan viicudunda ¢ok fazla
calisma yapilmamasindan otiirii toksik etkiler ve sinirlar net olarak belli degildir ve

daha fazla arastirilma yapilmasi gerekmektedir.

2.2.2. Mikroplastiklerin Gidalara Gegisi ve Coziim Onerileri

Mikroplastik ve plastiklerin ekosistemde olusturdugu yiikiin etkilerini azaltmak
amaciyla plastiklerin teknik 6zelliklerine muadil olacak sekilde biyobozunur plastik
tiretimi desteklemekle birlikte plastiklerin bozunmasina ve geri doniisiimiine yonelik

caligsmalar yapilmaktadir.

Bazi plastik tiirlerinin mantarlar ve bunlarin enzimleri tarafindan modifikasyonu ve
bozunmasi hakkinda bilgiler mevcuttur (Zimmermann, 2021) ancak kirliligin
miktarinin oranlanmasinda, siirdiiriilebilirlik heniiz diistiktiir. Bununla birlikte HDPE
bazli mikroplastiklerin bozunmasi igin protein bazli gézenekli yari iletken N-TiO>
kullanan yesil fotokataliz yontemi kullanilmis ve miktar anlaminda HDPE’nin
bozuldugu rapor edilmistir (Ariza-Tarazona vd., 2019). Mikroplastiklerin fotokatalitik
bozunmasinin yiizey hidroksil gruplarmma bagli oldugunu belirten bir ¢alismada
hidroksi agisindan zengin ultra ince bizmut oksikloriir iiretilerek mikroplastik
bozulmasinda biiyiik bir artisa sahip oldugu belirtilmistir (Jiang vd., 2021). Ancak
mikroplastiklerin  bozunmasi  anlaminda endiistriyel olarak uygulanabilen
stirdiiriilebilir bir metod mevcut degildir, bu nedenle diisiik maliyetli ve yiiksek

kapasiteli plastik bozundurma sistemleri olugturulmalidir.

Plastiklerin ve dolayli olarak mikroplastiklerin geri doniisiim yollar1 mevcuttur.
Kimyasal geri doniisiim, gelismis proses verimliligi icin katalizorler tarafindan
desteklenen, plastik atiklardan enerji ve malzeme geri kazanimi i¢in kapsamli bir
sekilde incelenen; kemoliz, piroliz, akiskan katalitik ¢atlatma, hidrojen teknolojileri ve
katalitik basingsiz depolimerizasyon (gazlastirma, metanol sentezi vb.) gibi teknikler

sayesinde gergeklesir (Davidson vd., 2021; Huang vd., 2022; Jiang vd., 2022; Lee vd.,
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2021; Ragaert vd., 2017; Rahimi ve Garcia, 2017). Shieh vd., termoset plastiklerine
geleneksel kiirleme is akiglarinda bir komonomer katki maddesi kullanarak, ayni
mekanik Ozellikleri gosteren kontrollii boyut ve islevsellige sahip ¢oziiniir, hafif
bozunmaya maruz kalabilen ve geri doniistiiriilebilir bir termoset iiretmislerdir (Shieh
vd., 2020). Araba lastiklerinde kullanilan termoset bir malzeme olan kauguk, kimyasal,
ultrason, mikrodalga, termomekanik ve ekstriizyona dayali termomekanik
devulkanizasyon ile endiistriyel olarak geri doniistiiriilebilir (Asaro vd., 2018). Geri
doniistiirme amaci ile kovalent bag degisimi tizerine gesitli calismalar mevcuttur
(Christensen vd., 2019; Kloxin vd., 2010; Winne vd., 2019). Bozunma ve geri
doniistim hakkinda bir¢ok g¢alisma mevcut olmasina karsin bozundurma ve geri

dontigiim islemlerinden 6nce mikroplastiklerin ¢evreden ayristirilmasi gereklidir.

Mikroplastiklerin ayrilmasi genellikle tek basina veya seri olarak kullanilan 0,038 ila
4,75 mm arasinda degisen ag gozlerine sahip eleklerle saglanir, kiiciik ag boyutlarina
sahip filtreler (6rnegin, 0,02 um—5 pum) kiiciik mikroplastikleri veya nanoplastikleri
ayirmak i¢in de kullanilir (Fu vd., 2020). 1 pwm'den kiiglik plastik partikiiller i¢in
kromatografik teknikler, aktif ve pasif ayirma tipik olarak kullanilir. Hidrodinamik
kromatografi (HDC) gibi pasif ayirmalar, sividaki partikiilleri ayirmak ig¢in
hidrodinamik ve ylizey kuvvetlerini kullanirken, alan akisi ayirma (FFF) teknigi gibi
aktif ayirmalar ise dagilmis parcaciklarin ayrilmasi ig¢in dis alanlar1 mikroakiskan
ortamlara uygular (Fu vd., 2020). Ancak temelde bir eleme sisteminin olmasi ve bu
eleme sisteminin yapilmasi gereken yerlerde (deniz, okyanus, toprak vb.) canlilarin
bulunmasindan o6tiirii dogaya karismis ve karigacak olan mikroplastiklerin biiyiik
Olciide ayristirllmasini imkansiz kilar. Bu calisma sayesinde iiretim asamalarinda
FesOs nanopartikiillerinin ilave edildigi plastik nanokompozit yapilarin miknatis
yardimi ile dogal ekosisteme zarar vermeden kolay bir bigimde ayristirilmasinin

saglanmas1 hedeflenmektedir.

2.3. Nisasta: Tamim ve Genel Bilgiler

Bitkilerin fotosentezi sonucu karbonhidratlarin depolandigi yapisal form nisastadir ve
amiloz ile amilopektin yapilarini barindirir ve Sekil 2.13’te gosterilmektedir. Amiloz
ve amilopektin bir grup glikopiranoz iinitesinin uzun zincirler halinde baglanmasi ile
olugsmakta olup amiloz a-(1—4) diiz bir zincir formunda iken amilopektin o-(1—6)

dallanan tnitelere sahiptir. Nisastanin fizikokimyasal Ozellikleri ham madde
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kaynaklarma gore farklilik gostermekte olup yaygin olarak bugday, misir, patates ve
tapyoka nisastas1 siklikla kullanilan kaynaklardir. Patates nisastasinda amiloz:

amilopektin oran1 20:80°dir (Jha vd., 2020).

Amiloz
a-1-4 bagi
OH OH OH OH
H OH H OH H H
HO H H H H Amil ti
o O O milopektin
H OH H OH H OH H OH 0—"0 46 bagi
OH OH

HO o OH
H OH O H OH OH OH

Sekil 2.13: Nisastamin kimyasal gosterimi

Morfolojik yapi olarak nisasta incelendiginde kaynagina, kloroplast biyokimyasina
gore farklilik gosterip degiskenlikleri kapsayict bir sekilde 1-110 um graniil boyutu
araliklarina sahip oldugu belirtilmistir (Hoover, 2001; Singh vd., 2016). Nisasta gida
endiistrisi basta olmak iizere, kagit, tekstil, biyoyakit, yapistirici ve ambalajlama gibi
birgok endiistride yaygin olarak kullanilan bir malzemedir. Gida endiistrisindeki
yaygin kullanimin temel sebepleri yapisindaki hidroksil gruplarinin kolay bir sekilde
etkilesime girmesi dolayist ile nem tutma, hacim arttirma, jelatinlesme, kivami
arttirma, viskoziteyi arttirma amaglari ile kullaniminin yani sira enkapstilasyon ajani
ve dolgu maddesi olarak da kullamilir. Kimyasal yapisinda barindirdigi hidroksil
gruplart ile kolay bir sekilde modifiye edilebilir olmasindan, istenilen niteliklerin
kazandirilabilmesinden ve yenilebilir olmasindan 6tiirii kullanim orani arttirilabilir.
Nisasta yapisindaki baglarin etkilesiminden 6tiirii kolay modifiye olmasinin yani sira
sicaklik ve pH gibi cevresel faktorlerden etkilenebilir dolayist ile islevsel olarak
kullannmmi kisitlar. Bu kisitlayic1 etkilerin azaltilmasi amaci ile nigasta farkli
sekillerde modifiye edilir ve bu modifikasyonu saglamak amaci ile kullanilan
kimyasallar icin Gida ve Ilag Dairesi (FDA) maksimum miktari belirterek izin verilen

siirlari topluma sunar (Singh vd., 2016).
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2.3.1. Nisasta Modifikasyonu

Nigasta fazlaca bulunan bir biyopolimer olmasi ve islevsel 6zelliklerinin (-OH)
hidroksil gruplarindan dolay1 spesifik nitelikler kazandirilarak fonksiyonellesmesi
amaciyla modifiye edilir. Nisastanin modifikasyonu fiziksel, kimyasal ve bitkinin
genetik olarak modifiye edilmesi ile gerceklesebilir. Fiziksel modifikasyon giivenilir
bir sekilde kullanilmasindan dolayi 6nem arz etmektedir. Endiistride fiziksel olarak
modifiye edilmis pre-jelatinize nisasta yaygin bir sekilde kullanilmakta olup ekstriider,
tamburlu kurutucu veya piiskiirtmeli kurutucu ile tretilebilir. Fiziksel modifikasyon
amaci ile kurutma yontemlerinin yani sira derin dondurma, ¢oklu derin dondurma ve
¢dzme, ozmotik basing, asir1 1sitma, darbe elektrik alan, ultrasonikasyon, karistirici
bilyali degirmen ve anlik kontrollii basing gibi bir¢ok islem yapilabilmektedir (Din
vd., 2017). Kullanilan teknolojinin tercih edilme amaci tiriine kazandirilmak istenilen
nitelik ile alakalidir. Molekiiler biitiinliigiin korunmasi nisastanin graniiler yapisi ve
yiizey Ozellikleri etkileyerek siniflandirilmasinda 6nem arz etmekte olup biitiinliigiin
bozulmasinin istenmedigi durumlarda hidrotermal islemler (tavlama, 1s1 ve nem
islemi) kullanilabilir. Nisastanin genetik modifikasyonu biyoteknoloji veya geleneksel
bitki yetistirme teknikleri ile gerceklestirilebilir olup nisasta biyosentezinde etkinlik
gostererek bazi enzimlerin inhibisyonunu saglayarak amiloz: amilopektin oranini
degistirebilir, bu degisime bagli olarak jelatinlesme degistirebilir, direngli nisasta
olusumunu saglayabilir ve termal stabilitede olumlu 6zellikleri gelistirebilir (Kaur vd.,
2012). Bu ¢alismada nisastanin Kimyasal modifikasyona tabi tutulmasi igin detayli bir

sekilde 2.3.1.1 boliimiinde anlatilmistir.

2.3.1.1. Nisastamin Kimyasal Modifikasyonu

Nisastanin kimyasal modifikasyonu, yapisindaki molekiiller aras1 baglar veya molekiil
ici yani glikopiranoz iinitesindeki hidroksil gruplar1 vasitasiyla fonksiyonel bir grup
ile reaksiyona girmesiyle nisastanin fizikokimyasal 0&zelliklerinin degismesini
saglamak amaci ile yapilir. Kimyasal modifikasyon ¢ok fazla degisken parametre
barindirmaktadir. Nisastanin kaynagi, graniil boyutu dagilimi, ikame derecesi,
molekiillerdeki ikame maddesi dagilimi ve reaksiyon kosullarindan pH, sicaklik ve
reaksiyon siiresi modifikasyonun etkin bir sekilde gerceklestirilebilmesi i¢in 6nem arz

eder.

30



Nisastanin kimyasal modifikasyonu i¢in yaygin olarak oksidasyon, esterifikasyon,
eterifikasyon ve capraz baglama yontemleri kullanilir. Nisastanin ozonlanmasi ile
oksidasyonu saglanarak kimyasal bir modifikasyona tabi tutulabilir. Modifikasyon
sekline bagli olarak, ozonlama gida isleme i¢in GRAS (genel olarak giivenli olarak
kabul edilir) statiisiine sahip olabilir (Maniglia vd., 2021). Ozonlama islemi siiresine
ve iglemin gerceklestigi pH derecesine gore farkli termal ve molekiiler 6zelliklere
sahip olabilir. Ozonlanmis nisasta genel olarak boyutun kigiildigi ve
karbonil/karboksil gruplarinin arttigi bir nisasta tiiri olup kullanimi anlamimda hamur
berrakligini arttirma, yiiksek sicaklikta genlesme kapasitesinin artmasinda ve daha iyi
bir doku niteligi olusturma ozellikleri sergileyebilir (Matta Junior vd., 2019).
Nisastanin esterifikasyonu, glikoz tinitelerindeki {i¢ hidroksil grubunun aril veya alkil
tirevlerine doniistiiriilmesini  kapsar ve nisastanin retrogradasyon 6zelliklerini
degistirir ve asetilasyon nisasta esterifikasyonunda kullanilan yaygin bir metottur
(Masina vd., 2017). Asetilasyon glikoz molekiiliindeki baz1 hidroksil gruplarinin asetil
grubu ile bazi alkali katalizorler esliginde degistirildigi yaygin bir kimyasal
modifikasyon tiiriidiir ve ikame derecesine gore farkli 6zellikler gosterir. Yiiksek (1,5-
3) ve orta (0,2-1,5) ikame dereceli asetilenmis nisasta termoplastik malzeme olarak
kullanima uygunken diisiik (0,01-0,2) ikame dereceli nisasta stabilize etme,
kalinlagtirma, yapisma ve baglama maddesi olarak kullanilabilir (Din vd., 2017; Luo
ve Shi, 2012). Nisastanin esterifikasyonu, sogutulmus ve dondurulmus gidalarda,
emiilsiyon stabilizatorlerinde ve kapsiillerde; diisiik jelatinlesme sicakligi,
retrogradasyonu geciktirme ve daha yiiksek macun berrakligini1 olusturabilmek i¢in
kullanilir (Singh vd., 2016) ve yaygin olarak kullanim alan1 bulan tiirleri nigasta asetat
(vinil asetat veya asetik anhidrit ile) nisasta fosfat (orto-fosfatli) ve karboksimetil

nisasta (monokloroasetik asit ile) tiirleridir.

Nisastanin eterifikasyonu alkali bir katalizor varliginda hidroksil gruplarinin bir eter
bagi olusturmasi ile katyonik, anyonik, noniyonik ve amfoterik reaktif maddeler ile
reaksiyona girmesiyle olusturulan, termal stabilite 6zelligi arttirilmis, daha yiiksek
reaksiyon verimliligine sahip ve donma-¢dziinme stabilitesi arttirilmig nisasta eldesini
saglayan bir modifikasyon tiriidiir (Chen vd., 2015; Singh vd., 2016). Nisastanin
capraz baglama yontemi kullanilarak modifikasyonunda hidroksil grubu ile iki veya
daha fazla fonksiyonel grup igeren kimyasal maddenin reaksiyonu ile ¢apraz bagh

nisasta hazirlanir. Kimyasal madde olarak yaygin olarak kullanilan fosfor oksikloriir,
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epiklorohidrin sodyum tripolifosfat ve sodyum trimetafosfat (Kuniak ve Marchessault,
1972; Lack vd., 2007; Wongsagonsup vd., 2014) kullanilabilir.
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Sekil 2.14: (a): Nisasta modifikasyonunun akim semasi, (b): Si kuantum
partikiillerinin nisasta modifikasyonu esnasinda yapmasi1 beklenen kimyasal

reaksiyon, (c): modifiye nisastamin kimyasal olarak tahmin edilen son hali.
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Bu yontemle termo-mekanik kesme, jelatinlesme sicakligi, asidik ortamda kivam
stabilitesi ve viskozite gibi bazi Ozelliklerini iyilestirilebilir. Yapmis oldugumuz
calismada yaygin olarak kullanilan fosfor oksikloriir vb. kimyasallar kullanilmamustir.
Bu c¢alismada Sekil 2.14’te verildigi tlizere kimyasal bir modifikasyon
gerceklestirmektedir. Bu modifikasyon esnasinda Sol-Gel gerg¢eklesmekte olup etanol
gruplar1 agiga ¢ikar. Modifikasyonun olmasi ihtimali dahilindeki hidroksil gruplarinin

modifikasyon sonrasi teorik olarak kimyasal yap1 goriintiisii sekilde mevcuttur.
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UCUNCU BOLUM

ARASTIRMA YONTEMI

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Seliiloz asetat (CA, Mn:50,000), dimetilformamid (DMF), aseton (Ac), demir siilfat
hepta hidrat (FeSO4.7H20), demir nitrat nonahidrat (Fe (NO3)3.9H.0), demir kloriir
(FeCls), patates nisastasi, L-askorbik asit ve sodyum hidroksit (NaOH) Sigma

Aldrich'den ve (3-Aminopropyl)trieoksisilan (APTES) Dynasylan, Evonik
endiistriden temin edilmistir.
Tablo 3.1: Kullamlan kimyasallarin isimleri ve formiilleri
Kimyasal Ad1 Kimyasal Gosterimi
RO ]
o 9 TR
RO OR R=H veya
Seliiloz asetat o 0
OR or | L
CH;
—n
o
)I\ ~ CH;3
Dimetilformamid H III
CH;
Aseton )I\
CH3 “CHj
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Tablo 3.1: Kullanilan kimyasallarin isimleri ve formiilleri (Devami):

HO HO ]
0] 0]
Patates nisastasi P OH o) OH O—H
HO
OH OH

- —Nn

HO OH
H | —

L-askorbik asit HO
o~ ©

HO

O~ “CH;,

|
(3-Aminopropyl)trieoksisilan H:,’C/\O"'S| iw\N H,
H,C O

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1. FesOs nanopartikiil sentezi ve Fe3Os dekore edilen Seliiloz Asetat

Fiberlerinin Analizleri:

FesOa4 nanopartikiillerinin sentezinde ISOLAB Ultrasonik banyo kullanilarak Fe3* (Fe
(NO3)3.H20 ve FeCls) ve Fe?* ( FeS04.7H,0) onciil bilesenleri saf su (Millipore
Direct-Q 3, Merck, Almanya) ile ¢oziindiiriilmiistiir ve ¢dzelti hazirlamada IKA RCT
manyetik karigtirict kullanilmistir.  Partikiiller HITACHI CR 22N yiiksek hizli
santrifiij kullanilarak ¢ozeltiden ayristirilmistir (genelde 10 000 rpm, 10 dakika) ve
yikama islemlerinin ardindan partikiiller Memmert UNS5 etiiv ile (70°C)
kurutulmustur. Seliiloz asetat (SA) nanofiber iiretimi i¢in 0-30 kV aralifinda ¢alisan
elektroegirme (Nanoweb, Tiirkiye) cihazinda 17.5 kV, 0.8 mm igne i¢ ¢ap1, 1.5 ml/saat
akis hizi, 17 cm uzaklik, %65-80 arasinda degisen nem degerlerinde ve 15-25°C

arasindaki sicakliklarda fiberler tretilmistir. Sentezlenen FesOs nanopartikiilleri ve
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aynit zamanda elde edilen saf ve Fe3O4 dekore edilmis SA nanofiberleri, taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve enerji yayilim1 X- 1s1n1 (EDX) analizi (Zeiss Gemini
500, Almanya) ile yiizey morfolojisi, partikiil boyutu ve atomik haritalama i¢in analiz
edilmistir. Analizlerden oOnce iletkenligin saglanmasi i¢cin 5 nm Au kaplama
uygulanmistir. XRD analizi ile (Stoe-Stadi MP, ABD) FezO4 nanopartikiillerinin ve
nanopartikiil dekore edilmis SA fiberlerin kristal yapisi analiz edilmistir. XRD analizi
icin yaklasik 75 mg toz partikiil kullanilmis Cu kromatdérden K, (0=0.15406 nm)
1s1masi ile 20 (Two Theta)=5-85° araliginda 6l¢iilmiistiir. XPS (Thermo Scientific K-
Alpha, ABD) metodu ile FesO4 nanopartikiillerinin yiizey ozellikleri, degisen baz
ilavelerindeki yiizey degisimleri, SA fiberleri ve modifiye fiberlerin yiizey analizleri
ve kimyasal oksidasyon durumlari saptanmistir. XPS analizi, monokromatize Al Ko
X-1s11 kaynagi kullanilarak yapilmistir. Baglanma enerjisi genis taramada 0-1360 eV
araliginda, 150 eV geg¢is enerjisinde, 1 eV enerji adim1 boyutunda 0l¢iiliirken yiiksek
¢Oziiniirliklii spektrumlarda 30 eV gecis enerjisi ve 0,1 eV enerji adimi1 boyutunda
analiz yapilmistir. FT-IR (Shimadzu-IRTracer-100, Japonya) cihazinda ATR modiilii
ile nanopartikiil ve fiberlerin fonksiyonel gruplari, yapilarin gerilme, egilme ve
biikiilme hareketleri tespit edilmis ve modifikasyonlar saptanmistir. FTIR analizi,
ATR modiilii ile toz veya fiber numunenin yiizeysel karakterizasyonu direkt olarak
550-4000 cm™ dalga boyu araligindaki transmisyon ile dlgiilmiistir. UV Visible
spektrofotometresi (Optima SP-3000 nano, Japonya) ile nanopartikiillerin absorpsiyon
ozellikleri tayin edilmistir. UV-Vis analizi, manyetit nanopartikiilleri etanol igerisinde
ultrasonik su banyosunda disperse edilmesiyle kuvars kiivette 200-800 nm dalga boyu
araliginda artma hiz1 2 birim olacak sekilde analiz edilmistir. TGA-DTA (Seiko SlI-
7300, Japonya) analizi ile nanopartikiil ve fiberlerin termal 6zellikleri karakterize
edilmistir. TGA/DTA analizine 10 mg numune 20°C/dk 1sitma hiz1 ile 900 °C’ ye
kadar azot atmosferinde standart bir agirliga gore 1sitilmistir. FesO4 nanopartikiilleri
ve dekore edilmis SA nanokompozit fiberler Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)
(Dexing Magnet VSM 550, Cin) ile manyetik satiirasyon 6zellikleri analiz edilmistir.
VSM analizi i¢in, kat1 toz partikiiller 50-60 mg civarinda kullanilmistir, fiberler 4x4x6
mm boyutunda kullanilmistir. 300 K’de -5450 Oe ve 5450 Oe manyetik alan araliginda

Olgiilmiistiir.
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3.1.2.2. Si kuantum partikiil sentezi ve Si kuantum partikiil ile modifiye edilen

patates nisasta graniillerinin analizleri:

Si kuantum partikiillerinin sentezinde g¢ekirdeklenme ve biiylimeyi saglamak amaciyla
Osram, Ultravitalux, 300 W UV 15181 kaynagi kullanilmigtir. Si kuantum partikiilleri ve
modifiye nisasta fotoliiminesans (PL) (Horiba FluoroMax+ Spectrofluorometer,
Fransa) analizine tabi tutularak belirli dalga boylarindaki eksitasyon ile yaptiklari
emisyon araliklar1 ve siddeti analiz edilmistir. PL analizi, kuvars kiivet kullanilarak
yapilmis olup, kiivetin minimum %?75’ini dolduracak kadar numune ilave edilip 300-
400 nm dalga boylarinda uyarilarak 315-785 nm araligindaki emisyonu 1 nm aralikta
Olciilerek gerceklestirilmistir. Sentezlenen modifiye nisasta partikiilleri ve modifiye
nisasta yapilari taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji yayilimi X- 151n1 (EDX)
analizi (Zeiss Gemini 500, Almanya) kullanilarak ytlizey morfolojisi, partikiil boyutu
ve yapilarin atomik haritalamasi elde edilmistir. Analizlerden 6nce iletkenligin
saglanmasi i¢in 5 nm Au kaplama uygulanmistir. XRD analizi ile (Stoe-Stadi MP,
ABD) nisasta yapilarinin ve modifiye yapilarin kristal yapisi arastirllmistir. XRD
analizi i¢in yaklasik 75 mg toz partikiil kullanilmis Cu kromatérden K, (0=0.15406
nm) 1s1mast ile 20 (Two Theta)= 5-85° araliginda 6l¢iilmiistiir. XPS analizi (Thermo
Scientific K-Alpha, ABD) ile nisasta ve modifiye nisasta yapilarmin ylizeydeki
atomlarinin analizi ve kimyasal oksidasyon durumlart saptanmigtir. XPS analizi,
monokromatize Al Ka X-151n1 kaynagi kullanilarak yapilmistir. Baglanma enerjisi
genis taramada 0-1360 eV araliginda, 150 eV geg¢is enerjisinde, 1 eV enerji adimi
boyutunda 6l¢iiliirken yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumlarda 30 eV gegis enerjisi ve 0,1
eV enerji adimi boyutunda analiz yapilmigtir. FT-IR analizi (Shimadzu-1RTracer-100,
Japonya) ATR modiilii ile nisasta ve modifiye nisasta i¢in ylizeydeki elementlerin
kimyasal baglarindaki gerilme, egilme ve biikiilme hareketleri modifiye yapilarin
saptanmast i¢in kullanilmigtir. FTIR analizi, ATR modiilii ile toz numunenin yiizeysel
karakterizasyonunda direkt olarak 550-4000 cm™ dalga boyu araligindaki transmisyon
ile ol¢tilmiistiir. UV Visible spektrofotometresi (Optima SP-3000 nano, Japonya) ile
Si QD yapilarmin absorpsiyon ozellikleri belirlenmistir. UV-Vis analizi kuvars
kiivette 200-800 nm dalga boyu araliginda artma hiz1 2 birim olacak sekilde analiz
edilmistir. Termogravimetrik TGA ve diferansiyel termal TGA-DTA (Seiko SI1-7300,
Japonya) analiz ile yapilarin termal Ozellikleri karakterize edilmistir. TGA/DTA
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analizine 10 mg numune 20°C/dk 1sitma hiz1 ile 900 °C’ ye kadar azot atmosferinde

standart bir agirhiga gore 1sitilmistir.

Yapilan analizlerdeki veriler Origin 9.7 programi kullanilarak istatistiksel analize tabi
tutulmustur. SEM analizindeki goriintiiler Image-J programimin kullanilmasiyla
boyutsal bilgileri veri haline islenerek Origin 2018 (9.7) programi kullanilarak partikiil

boyutu dagilimi ve fiber ¢ap1 dagilimi istatistiksel analizi yapilmaistir.

3.2. Metot

3.2.1. FesOs Nanopartikiil Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu ¢alismada Fe 2* /Fe 3 tuzlarinin sulu ¢dzeltisinden herhangi bir yiizey aktif madde
kullanmadan, farkli konsantrasyonlarda alkali kullanilarak birlikte ¢okeltme

yontemiyle manyetit nanopartikiilleri (MNP) Tablo 3.2’deki gibi sentezlendi.

Tablo 3.2: FesO4 nanopartikiillerinin farkh parametreler ile sentezi

Partikiil Fes&ﬁ;{p ke (N(OnﬁfHZO NaOH (ml) ~FeCl, (mol)
MNP1 0.0036 0.0018 4 .
MNP2 0.0036 0.0018 5 .
MNP3 0.0036 0.0018 6 .
MNP4 0.0036 0.0018 7 .
MNP5 0.0036 0.0018 8 .
MNP6 0.0036 0.0018 9 .
MNP7 0.0036 0.0018 10 .
MNPS 0.0036 0.0018 1 .
MNP9 0.0036 . 8 0.0018
MNP10 0.0036 . 9 0.0018
MNP11 0.0036 . 10 0.0018

Fe3* tuzu olarak Fe (NO3)3.9H20 ve FeCl, olmak iizere iki farkli baslangic malzemesi

kullanildi. Fe3O4 nanopartikiillerinin sentezinde ultrasonik su banyosu kullanilarak

onciil bilesenler minimum miktarlarda ultra saf su ile (FeSO,.7H,O igin 1 grama 5 ml,
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Fe (NO,);.9H,0 igin 0.72 grama 3 ml saf su, FeCls i¢in 0,292 grama 3 ml saf su)

3)3
¢Ozilindiiriilmiistiir ve manyetik karistirici kullanilarak, alkali (10 M, NaOH ¢ozeltisi)
ilavesi ile birlikte homojen bir karismaya tabi tutulmasi (600 rpm) gerceklestirilmistir.
Partikiiller 30 dk reaksiyondan sonra yiiksek hizli santrifiij kullanilarak (10000 rpm, 5
dk) ¢ozeltiden ayristirilmistir, ardindan saf su ile yikandiktan sonra etiivde 70°C’de

kurutulmustur.

3.2.2. Elektroegirme Soliisyonunun Hazirlanmasi ve Elektroegirme

CA nanofiberleri ile ilgili farkli konsantrasyon ve ¢Ozgenlerle yapilan ¢alismalar
incelenmistir (Lee vd., 2018) ve bulundugumuz kosullarda DMF:Ac orani 2:3 v/v,
%13,5 CA wi/w olacak sekilde polimer ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan polimer
¢ozeltisine Tablo 3.3’teki gibi agirlikga farkli yiizdelerde MNP6 ve MNP10 eklenerek

karistirilmastir.

Tablo 3.3: Uretilen nanofiberler ve degisen parametreler

Nanofiber Nanopartikiil Konsantrasyon (w/w)
MNFO - -
MNF1 MNP6 1%
MNF2 MNP6 2%
MNF3 MNP6 3%
MNF4 MNP6 4%
MNF5 MNP6 5%
MNF6 MNP10 1%
MNF7 MNP10 2%
MNF8 MNP10 3%
MNF9 MNP10 4%
MNF10 MNP10 5%
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Sekil 3.1: Manyetik nanofiberlerin iiretimi ve karakterizasyonu akim semasi

Sekil 3. 1’te verilen akim semasinda gosterilen nanofiber ¢ozeltisinin Tablo 3.3’teki
oranlarda hazirlanarak elekroegirme islemi gerceklestirilir. Elektroegirme %65-80
nem ve 15-25°C ortam kosullarinda 1.5 ml/h akis hiz1 ile, 17,5 kV potansiyel fark

uygulanarak, 15-20 cm mesafeden gerceklestirilmistir.

3.2.3. Silisyum Kuantum Partikiillerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Si kuantum partikiilleri tiretim i¢in APTES’in igine %5 w/v L-askorbik asitten
eklenerek 20 ml ye tamamlanir. UV 151k kaynag ile Sekil 2.6’da gosterildigi tizere
reaksiyona tabi tutulur. Bu islemde 2 farkli konsantrasyonda ve UV 1s181na farkli tabi

tutulma siireleri parametreleri kullanilmistir ve Tablo 3.4’te gosterilmektedir.
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Tablo 3.4: Kuantum partikiilii sentezindeki farkh parametreler

Kuantum partikiilii

Si QD adi bilyiime siivesi (dk) APTES miktar1 (%v/v)
SiQD: 30 5
SiQD2 45 5
SiQDs 60 5
SiQD4 45 25
SiQDs 60 2.5
SiQDs 75 25

3.2.4. Nisastanin Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

150 mg patates nisastasi ile hacimce farkli oranlardaki farkli Si kuantum partikiilleri

Tablo 3.5’te belirtilen oranlar ile modifiye edilmistir. Modifikasyon 80 "C’de 1sinin

homojen dagilmas1 amaciyla yag banyosunda (yag 1s1 dagitimin1 homojen sekilde

dagitt1 i¢in kullanildi) 600 rpm’de karistirilarak gerceklestirilmistir.

Tablo 3.5: Modifiye nisasta iiretimindeki degisken parametreler

. S.iQD Modifiye Si QD S.iQD Modifiye
SiQD adi miktari Nisastanin miktari Nisastanin
(ml) Kodu ads (ml) Kodu

1 F1 1 F10
SiQD1 2 F2 SiQD4 2 F11

3 F3 3 F12

1 F4 1 F13
SiQD2 2 F5 SiQDs 2 F14

3 F6 3 F15

1 F7 1 F16
SiQD3 2 F8 SiQDs 2 F17

3 F9 3 F18
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4.1. Sentezlenen Fe3Os Nanopartikiillerinin Kristal Ozellikleri

Farkli alkali konsantrasyonlari ve Fe3* kaynaklar1 kullanilarak homojen ¢oktiirme yolu
ile elde edilen Fe3O4 nanopartikiillerinin tablosu tekrar asagida verilmektedir (Tablo
4.1). Sonuglar incelendiginde elde edilen biitiin nanopartikiillerin kristal yap1 analizi
kullanilarak, XRD difraksiyonlar1 karsilastirildiginda tiim yapilarin JCPDS : 19-0629
standart pikleri ile uyumlu oldugu gozlenmistir. Dolayist ile bu sekilde reaksiyonlarda
elde edilen biitiin yapilarin FesOs oldugu belirlenmistir. JCPDS : 19-0629 standart

DORDUNCU BOLUM

BULGULAR VE TARTISMA

pikleri incelendiginde 26 acilar icin JCPDS datalar1 Tablo 4.2’deki sekildedir.

Tablo 4.1: FesO4 nanopartikiillerinin farkli parametreler ile sentezi

FeSO,.7H,0 | Fe (NO,),.9H,0
Partikiil NaOH (ml) FeCl, (mol)
(mol) (mol)

MNP1 0.0036 0.0018 4 -
MNP2 0.0036 0.0018 5 -
MNP3 0.0036 0.0018 6 -
MNP4 0.0036 0.0018 7 -
MNP5 0.0036 0.0018 8 -
MNP6 0.0036 0.0018 9 -
MNP7 0.0036 0.0018 10 -
MNP8 0.0036 0.0018 11 -
MNP9 0.0036 - 8 0.0018
MNP10 0.0036 - 9 0.0018
MNP11 0.0036 - 10 0.0018
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Tablo 4.2: Tigili kirimm diizlemleriyle birlikte manyetit (FesOs) i¢in standart 20
degerleri ve siddetleri (JCPDS dosyasi, No. 19-0629)

2 Theta () | Siddet (auw.) | hkl| |2 Theta (0)|Siddet (a.u)| hKlI
18.269 8 111 62.515 40 440
30.095 30 220 65.743 2 531
35.422 100 311 70.924 4 620
37.052 8 222 73.948 10 533
43.052 20 400 74.960 4 622
53.391 10 422 78.929 2 444
56.942 30 511 86.617 4 642

Kaynak: Yu ve Kwak, 2010

2 Theta ()

Sekil 4.1: MNP1'in XRD analizi
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Deneysel calismalarda ortaya konulan incelemeler sonucunda genel olarak 26
degerlerinin agik bir sekilde gozlendigi pikler 18,28°, 30,15°, 35,42°, 38,17°, 43,28",
53,91°, 57,56°, 62,91°, 70,97° ve 74,76° olarak saptanmistir. Bu da acik bir sekilde
kristal yapilarinin Fe3Os oldugu noktasini pekistirir. Diisiik alkali konsantrasyonu
kullanilarak elde edilen MNP1, MNP2 ve MNP3 karsilastirildiginda sirasiyla, Sekil
4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 incelendiginde Miller indislerinin (220), (311), (511) ve
(440) oldugu noktalarda keskin ve siddeti en yliksek pikler gézlenmektedir. Burada
gozlenen genisleme nanoboyut etkisi olarak bilinmektedir. Keskin ve siddetli pikler
yerine nanoboyuttaki yapilar benzer sekilde daha genislemis olarak ortaya
¢ikmaktadir. MNP1, MNP2 ve MNP3 nanopartikiillerinin her biri standart JCPDS:19-
0629 ile ¢akistirilarak benzerlik acik bir sekilde ortaya konulmustur. Ilging bir sekilde
MNP1, MNP2 ve MNP3 nanopartikiillerinin (311) ve (440) nolu fasetleri en yiiksek
pik siddetine sahiptir. Alkali orani arttirildiginda XRD analizi sunulan MNP4
nanopartikiilii i¢cin manyetik moment degeri 53.74 emu/g olarak saptanmakla birlikte
MNP5, MNP6, MNP7 i¢in sira ile 56,24 emu/g, 56,14 emu/g ve 56,43 emu/g olarak

saptanmistir.

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (0)

Sekil 4.2: MNP2'nin XRD analizi
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Sekil 4.4: MNP4'iin XRD analizi
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Sekil 4.5: MNP5'in XRD analizi
2
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Sekil 4.6: MNP6’nin XRD analizi

Ilging bir sekilde manteyik moment MNPS icin diiser ve 49,61 emu/g olarak
saptanmistir. Bununla birlikte Sekil 4.1°den Sekil 4.14’e kadar verilen kristal yapilari
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incelendiginde goze ¢arpan bir farklilik kristal difraksiyonlart i¢in gézlenmektedir.
(311) ve (440) nolu fasetlerin yiiksek siddetleri devam etmektedir ve daha az baz
eklenmis yapilara gore daha disiik siddettedir. Biitiin nanopartikiillerin kristal
difraksiyonlar1 ¢akistirildiginda elde edilen grafik de bu bilgileri dogrulamaktadir.
Acik bir sekilde JCPDS:19-0629 dan bir sapma gdzlenmez.

40001 —— MNP7
3500 —— JCPDS
2000 19-0629

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (0)

Sekil 4.7: MNP7'nin XRD analizi

Fe3* kaynagi olarak Fe (NOs)3.9H.0 degil de FeCl, kullanildiginda ise elde edilen
nanopartikiillerin kristal difraksiyonlar1 Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de

verilmektedir.

Bu difraksiyonlarda gozlenmektedir ki degisen Fe®*  kaynagi elde edilen
nanopartikiiller i¢in benzer sekilde JCPDS:19-0629 standart pikleri ile
benzesmektedir. Bu yapilarda Fe3Os kristal yapisini agik bir sekilde temsil etmektedir.

Fe3* kaynag olarak klor igerikli bir bilesigin kullanilmas1 manyetik momentleri ayn1
miktardaki baz oranina gore oldukga arttirmaktadir. MNP9, MNP10 ve MNP11 ig¢in
manyetik momentler siras1 ile 57,68 emu/g, 60,31 emu/g, 52,46 emu/g seklinde

gdzlenmistir.
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Sekil 4.8: MNP8'in XRD analizi
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Sekil 4.9: Fe3* baslangi¢c maddesi olarak Fe(NO3)3.9H20’mn kullanildigi manyetit
nanopartikiillerin  alkali konsantrasyonu degiskenligine gore XRD

spektrumunun c¢akistirilmis hali
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Sekil 4.10: MNP9’un XRD analizi
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Sekil 4.11: MNP10'un XRD analizi
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Sekil 4. 12: MNP11'in XRD analizi
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Sekil 4.13: Fe®*" baslangic maddesi olarak FeClz’iin Kkullamldigi manyetit
nanopartikiillerinin alkali konsantrasyonu degiskenligine gore XRD

spektrumunun cakistirilmis hali
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Ancak fiziksel goriiniimlerde Fe** kaynagi olarak kullanilan yapilarin daha gok

aglomere oldugu ve biiyiik yapilar olusturdugu gézlenmektedir.

(311) ve (440) nolu fasetler hala en yiiksek pik siddetine sahip olmakla birlikte Sekil
4.14 incelendiginde Fe®* kaynagmin nitrat oldugu yapiya gore siddeti diisiiktiir.
Dolayisi ile sonuglar acik bir sekilde gostermektedir ki demir kaynagi ne olursa olsun
biitiin nanopartikiil yapilarinda spinel kiibik bir yap1 ( Uzay grubu Fd3m) agik bir

sekilde saptanmustir.

4000

—— MNP6

—— MNP10
—JPCDS

3000 -

Siddet (a.u.)
N
(=]
(=]
o

1000 -

0 — I -'.l- .|-|.|-‘ n 1 :
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta (0)

Sekil 4.14: MNP6 ve MNP10'un XRD analizi

XRD analizleri kristal yapisim1 belirlemekle birlikte farkli Fe®* kaynaklarindan
cikildiginda gerceklesen farkliliin tespiti i¢in st liste cakistirma Sekil 4.9 ve Sekil
4.13’te gerceklesmistir. Edinilen bu duruma goére (311) pikleri karsilastirildiginda
MNP10 i¢in daha az siddetli ve daha genis piklerin varlig1 agik bir sekilde
gbzlenmistir. SEM analizleri de partikiil boyutu analizine izin verdiginden elde edilen
sonuca gore partikiil boyutu daha kiiciik olan klor bazli baslangic maddesi ile

sentezlenen yapilar daha genis pikler ortaya koymaktadir.
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4.1.2. Fe3Os Nanopartikiil Sentezinin Kontrollii Gelistirilmesi ve Alkali Etkisi

Farkli alkali konsantrasyonlarinda farkli ¢ikis malzemeleri ile hazirlanan FezO4

nanopartikiilleri bu parametreye gore ayri ayr1 incelenmistir.

Sekil 4.15: Uretilen manyetit nanopartikiillerinin goriintiisii
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Uretilen manyetit nanopartikiillerinin goriintiisii Sekil 4.15°te verilmistir. Koyu
kahverengi ve siyah renkleri gdzlemlenmistir. Ozellikle ilk baslardaki diisiik alkali
konsantrasyonlar1 koyu bir kahverengi olustururken artan miktarlardaki alkali oranlari

yapilarin oldukg¢a siyahlagsmasina neden olmaktadir.

XRD incelemesinde de goriildiigi iizere kristal oOzelliklerinde bir degisme
gozlenmemekle birlikte primer kristal yapisinda degisiklikler gézlenebilir. Bunu SEM
analizlerinden daha agik bir sekilde anlamak daha kolay olacaktir. Fe** kaynag1 olarak
nitrat yerine kloriir baglangi¢ maddesi daha parlak tozlarin olusumunu saglamistir.
Olagan bir nanopartikiil sentezi metodunda, ultrasonik su banyosu kullanilarak 6nciil

bilesenler minimum miktarlarda ultra saf su ile (FeSO,.7H,0 i¢in 1 grama 5 ml, Fe
(NO;);.9H,0 igin 0.72 grama 3 ml saf su, FeCls i¢in 0,292 grama 3 ml saf su)

¢Oziindiriiliir manyetik karistirict kullanilarak, alkali (10 M, NaOH ¢dzeltisi) ilavesi
ile birlikte karigtirma 600 rpm de devam eder. Bu esnada ¢ozeltinin gittik¢e kararan ve
siyah renge doniigsen bir hal aldig1 gozlenmistir. Partikiiller 30 dk reaksiyondan sonra
yiiksek hizli santrifiij kullanilarak (10000 rpm, 5 dk) ¢6zeltiden ayristirilir ve saf su ile
yikandiktan sonra etiivde 70°C’de kurutulur. Sonuglar gostermektedir ki alkali miktari
arttikga gozle goriiliir bir sekilde miknatislikta yani manyetik momentte bir artis

gozlenmektedir.

Tablo 4.3: Nanopartikiillerin maksimum manyetik momentleri

Maksimum Manyetik Moment

Fe®* Kayna@ Nanopartikiil (emulg)

MNP4 53.74

MNP5 56.24

Fe (NO,),.9H,0 MNP6 56.14
MNP7 56.43

MNPS8 49.61

MNP9 57.68

FeCl, MNP10 60.31
MNP11 52.46

Tablo 4.3’te nanopartikiillerin maksimum manyetik momentleri verilmistir. VSM

analizleri asagida gosterilmektedir.

53



—— MNP4 _

= 40

E ]

()

Nt 20+

c

()

S T T T T —0 i T i T '
@]

S -4000 -2000 2000 4000
= -20

()

< ]

© 0 -

=

60
OU

Manyetik Alan (Oe)

Sekil 4.16: MNP4’iin histerezis dongiisii

——MNP5 |
= 40
c ]
O
= 20+
c
(]
E T T T T T " T j T j
S| -4000 -2000 2000 4000
x
©
>
c
©
=

Manye\fiuk Alan (Oe)

Sekil 4.17: MNP5'in histerezis dongiisii
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VSM analizi incelenmeden &nce suna dikkat edilmelidir ki Fe3* kaynagi olarak Fe

(NO,),.9H,0 biitiin deneylerde kullanilmig ve daha sonra yliksek manyetizasyonun

oldugu noktalarda Fe3* kaynag: degistirilmis ve sonuglar incelenmistir. Bununla
birlikte elde edinilen sonuglara gore Sekil 4.16’da gosterilen MNP4 53 emu/g
civarinda bir magnetizasyona sahipken Sekil 4.19°da sunulan histerezis dongiisii

gostermektedir ki MNP 7 56 emu/g degerine sahiptir.
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Sekil 4.18: MNP6'n1n histerezis dongiisii

Ancak diizenli bir sekilde arttirilan alkali miktar1 MNP8’de (bk. Sekil 4.20)
beklenmedik sekilde manyetizasyonun daha diisiik oldugu bir degere dogru
yonelmektedir. Bu da alkali satlirasyonun belirli bir maksimal degere ulagtigini ve bir

noktadan sonra istenen sonuglardan sapma gosterdigini ortaya koyar.

Fe3* kaynagi olarak FeCl; kullanilarak benzer sekilde yiiksek alkali miktarlarinda
nanopartikiil sentezi gergeklestirilmis olup elde edilen sonuglara gore (bk. Sekil 4.21,

Sekil 4.22 ve Sekil 4,23) 60 emu/g gibi bir deger elde etmek bile miimkiindiir.
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Sekil 4.19: MNP7'nin histerezis dongiisii
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Sekil 4.20: MNP8'in histerezis dongiisii
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Sekil 4.21: MNP9'un histerezis dongiisii
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Sekil 4.22: MNP10'un histerezis dongiisii
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Sekil 4.23: MNP11'in histerezis dongiisii

Ancak benzer sekilde bir alkali degerinden sonra farkli degerler de ortaya ¢ikmaktadir.
Fe3* kaynag olarak nitrat kullanildiginda elde edilen satiirasyon degerleri grafikte iist
liste cakistirilarak Sekil 4.24’te gosterilmistir. Benzer sekilde farkli Fe3* kaynaklar
karsilagtirildiginda aradaki fark Sekil 4.25°teki grafikte kolayca saptanabilir.

Sonug olarak Fe3* kaynag nitrat oldugunda artan alkali miktari, manyetik momentin
de yani miknatislanmanin da artmasi demektir. Manyetik histerezis sonuglart Sekil
4.24°te gosterilmekte olup zorlayicilik ve kalicilik parametreleri incelendiginde
histerezis dongilisiinde siiperparamanyetik Ozellikte nanopartikiiller elde ettigimiz

gozlemlendi.

Fe3* kaynag1 olarak kloriir baslangic malzemesi kullanilirsa manyetik etkinin nitrat
kaynaklarinda yiiksek oldugu ii¢ partikiil esdeger miktarda alkali eklenerek Sekil
4.26’da incelendi. Alkali miktar1 arttikga maksimum manyetik moment artig
gostermekte olup belli bir doygunluga geldikten sonra maksimum manyetik momentin

diistiigii gézlemlendi.
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Sekil 4.24: Uretilen nanopartikiillerin ¢akistirmali histerezis dongiileri
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Sekil 4. 25: MNP6 ve MNP10'un histerezis dongiileri
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Sekil 4.26: Farkhh Fe** onciil maddeler ile sentezlenen nanopartikiillerde alkali

konsantrasyonuna gore manyetik momentteki degisim
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Sekil 4.27: MNP1, MNP2 ve MNP3’iin genis arahktaki FT-IR spektrumu ve 550-
650 cm™* arahigindaki FT-IR spektrumu.

Ilging bir sekilde manyetik momentlerin daha yiiksek oldugu sonucu ortaya

konulmustur. Bunun temel nedeni muhtemelen daha sonra SEM analizinde de
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goriildiigii lizere primer nanopartikiil boyutunun nitrat baslangi¢ maddeli olanlara gore

daha diisiik olmasidir.
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Sekil 4.28: MNP4, MNP5 ve MNP6’n1n genis araliktaki FT-IR spektrumu ve 550-
650 cm™* arahigindaki FT-IR spektrumu.
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SEM analizi gdstermektedir ki; klor baslangic maddesi ile reaksiyon daha kiiciik
boyutlu FesO4 nanopartikiilleri ortaya koymaktadir ve aralarinda yaklasik 5 nm’lik bir

fark vardir.
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Sekil 4.29: MNP7 ve MNP8’in genis aralhiktaki FT-IR spektrumu ve 550-650 cm-
L arahgindaki FT-IR spektrumu.
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FTIR’daki genis spektrumlu (4000-550 cm™) ve 550-650 cm™ yiizey analizleri MNP1-
MNPS8 nanopartikiilleri i¢in Sekil 4.27, Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da, MNP9-MNP11
icin Sekil 4.30°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.30: MNP9, MNP10 ve MNP11’in genis arahktaki FT-IR spektrumu ve
550-650 cm* arahgindaki FT-IR spektrumu.
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Manyetit nanopartikiilleri genis spektrumda incelendiginde 3450 cm™ ve 1650 cm’

Llerdeki pikler hidroksil gruplarinin gerilme ve biikiilme hareketlerinden otiirii

olusmustur.
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Sekil 4.31: MNP6 ve MNP10'un FT-IR spektrumu ve yiiksek c¢oziiniirliiklii FT-
IR spektrumu
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Sentez esnasinda alkali kullanimi ile sentezlenen magnetitin kristal yapisindan otiirii
cok fazla hidroksil grubu oldugundan yiizeyin birgok —OH grubu icerdigi bunun
yaninda koprii olarak da birbirine bagli —OH gruplar1 olabilecegi beklenmektedir.
Tetrahedral ve oktahedral yapida Fe’e sahip olan manyetitin FT-IR goriintiisii
incelendiginde literatiirdeki ¢alismalarda Fe-O bagi 590 cm™’lerde vibrasyona sahip
oldugu ve bant bosluk enerjisindeki orana gére de 600 cm™’de olabilecegi belirtilmistir
(Theophile, 2012). Manyetit nanopartikiillerinin Kkristalitesine gore Kkizilotesi
spektrumunun incelendigi bir ¢alismada 630 cm™’deki vibrasyonun oktahedral B
bolgelerindeki simetri rejenerasyonundan oldugu, 590 cm™’lerdeki piklerin de temel
sebebinin Fe?*- 0% bandindaki gerilim vibrasyonu kaynakli olabilecegi belirtilmistir
(Zheng vd., 2011). Sentez metoduna gore ortamdaki alkali miktari, var olan diger
iyonlarla birlikte ¢cekirdeklesme ve biiylime parametrelerine etki etmektedir. Klor bazli
Fe3* kaynagi temel olarak daha kiigiik partikiillerin olusumuna olanak saglamaktadir.
Bunun nedeni klor iyonlarinin boyutunun kii¢iik olmast ve nitrata gére daha kiigiik

kritik boyutta ¢ekirdek olusumunu saglamasindandir.

Bununla birlikte calismamizda sentezlenen biitiin nanopartikiillerde alkali miktar1 ve
baslangic maddelerini gdz ardi ederek 553, 594 ve 624 cm’lerde yogun
vibrasyonlarm olustugu gézlemlendi. 594 ve 624 cm™’lerdeki vibrasyon tetrahedral ve
oktahedral yapiya sahip Fe?" ve Fe** iyonlarinin oldugunu gostermektedir. Bununla
birlikte literatiirdeki birlikte ¢okeltme metodu ile liretilen manyetit nanopartikiillerinin
FTIR spektrum analizinin incelendigi baska bir ¢alismada da elde edilen manyetit
nanopartikiillerine benzer sekilde {ic adet Fe-O bandi titresiminin bu dalga

numaralarinda uyarildigi belirtilmistir (Synytsia vd., 2022).

Farkl1 Fe® kaynaklar1 kullanildiginda elde edilen nanopartikiillerin FTIR analizleri iist
iste cakistirilarak Sekil 4.31°de incelendiginde karakteristik Fe-O gerilimi her iki
nanopartikiilde de gézlemlenmistir. Fe** kaynagi olarak klor bazli ¢ikis maddesi daha
kiiciik partikiillerin olusumuna yol agtigindan daha biiyiik bir ylizey alan1 ve daha
biiylik bir —OH konsantrasyonu gozlenebilir. Benzer sekilde TG-DTA grafiklerinde bu
—OH gruplar1 nedeniyle daha biiyiik agirlik kayiplart gézlenecektir.

Elde edilen nanopartikiillerin UV-Vis spektrumlari incelendiginde lamda max
degerleri boyuta gore degisen spektrumlar ortaya ¢ikmustir. UV-Vis absorpsiyonu
nanopartikiiller i¢in hem boyuta hem de yiizey 6zelliklerine baghdir. Cozeltiler EtOH
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solventi kullanilarak elde edildiginden ortaya konulan tiim pikler ve spektrumlar ayni

sapma durumlari ile degerlendirilir.
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Sekil 4.32: MNP1’in UV Vis spektrumu
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Sekil 4.33: MNP2’nin UV Vis spektrumu
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Sekil 4.32°de MNP1 ve Sekil 4.33’te MNP2 i¢in Amax= 368 nm olarak goézlenirken
Sekil 4.34’te MNP3 temel olarak 400 nm’yi asan bir Amax gostermektedir (408 nm).
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Sekil 4.34: MNP3’iin UV Vis spektrumu
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Sekil 4.35: MNP4’iin UV Vis spektrumu
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Buna ilaveten Sekil 4.35’teki MNP4 Amax =390 gosterirken, Sekil 4.36°’da MNP5 Amax

degeri yine 420 nm’de saptanmustir.
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Sekil 4.36: MNP5’in UV Vis spektrumu
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Sekil 4.37: MNP6’nin UV Vis spektrumu
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Hem partikiil boyutunun hem de yiizeyin degisimi goz Oniine alinirsa, sadece alkali

P

miktar1 degistiginden muhtemelen sadece boyutlar degismektedir.
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Sekil 4.38: MNP7°nin UV Vis spektrumu
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Sekil 4.39: MNP8’in UV Vis spektrumu
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MNP6, MNP7 ve MNP8 Sekil 4.37, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da incelendiginde Amax
degerleri igin 368, 380 ve 390 nm degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.40: MNP9’un UV Vis spektrumu
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Sekil 4.41: MNP10’un UV Vis spektrumu

71



_ 100 e — MNPI11
/:?.
8
[
(@]
S |
z
E-_
(@]
wn
o
<
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.42: MNP12’in UV Vis spektrumu
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Sekil 4.43: Aym alkali konsantrasyonundaki Fe3sO4 nanopartikiillerinin UV Vis

spektrumlar
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Bu sonuglar klor bazli bir Fe®* kaynag: ile karsilastirilmasi icin analiz edildiginde
MNP9, MNP10 ve MNP11 i¢in Sekil 4.40, Sekil 4.41 ve Sekil 4.42’deki UV-Vis
spektrumlar1 ortaya koymaktadir ki, klor kaynakli nanopartikiiller, muhtemelen
boyutsal olarak ¢ok fazla bir partikiil dagilimi gostermeksizin ayn1 veya ¢cok yakin UV-
Vis pikleri ortaya koymustur. MNP9, MNP10 ve MNP11 nanopartikiilleri i¢in Amax
degerleri sirastyla 392, 390 ve 400 nm civarindadir. Literatiirde yapilan ¢aligmalar
incelendiginde partikiiliin boyutuna bagl olarak, absorpsiyonun ger¢eklestigi dalga
boyunda degismeler gozlemlenmistir (Bahadur vd., 2017). Klor kaynakli ve nitrat
kaynakli Fe®" baslangic malzemelerinden elde edilen nanopartikiillerin

karsilastirilmast igin Sekil 4.43’te spektrumlart birbiri ile ¢akistirilmistir.
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Sekil 4.44: Fe** kaynagmn nitrat oldugu partikiillerin UV Vis spektrumunun

cakistirilmis goriiniimii

Nitrat bazli bir Fe** kaynaginin boyut ve yiizey 6zellikleri nedeniyle 368-420 nm
aralifinda absorpsiyon yapabilecek nanopartikiiller irettigi Sekil 4.44’teki
cakistirilmis UV Vis spektrumunda ortaya konulmustur. Klor bazli bir Fe®* kaynagmin

boyut ve ylizey ozellikleri nedeniyle 390-400 nm araliginda absorpsiyon yapabilecek
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nanopartikiiller trettigi Sekil 4.45’teki cakistirilmis UV Vis spektrumunda ortaya

konulmustur.

~—"390 nm —— MNP9
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Sekil 4.45: Fe** kaynagmin Klor oldugu partikiillerin UV Vis spektrumunun

cakistirllmis goriiniimii

Elde edilen nanopartikiillerin yiizey 6zelliklerinin 6l¢tildiigii XPS analizi sonuglar
genis spektrum ve yiiksek ¢oziiniirliikte Sekil 4.46°dan Sekil 4.53’¢ kadar MNP4’ten
baslayarak siras1 ile MNP11’e kadar her bir partikiil i¢in verilmektedir. Sekil 4.46’dan
Sekil 4.53’e kadar biitlin grafikler incelendiginde goriildiigii iizere Fe2p, Ols ve Cls
baglanma enerjileri gézlemlenmis olup baslangi¢c maddelerinde bulunan azot (N), klor
(Cl) veya kiikiirtiin (S) yilizeyde olmadig: tespit edilmistir. Bu da alkali ¢oktiirme

metodunun sorunsuz bir sekilde nanopartikiil tirettigini kanitlamaktadir.

Yiiksek c¢oziiniirliikliic XPS analizinde Fe2pi. ve Fe2ps. pikleri alkali miktari
farketmeksizin biitlin partikiillerde 710,98 eV ve 724,58 eV baglanma enerjisinde
pikler olugsmustur. Literatiirde {iretilen manyetit nanopartikiilii karakterizasyon
caligmalarinda da bu noktalarda piklerin olustugu gézlemlenmistir (Eltouny ve Ariya,
2014; K.-C. Kim vd., 2006). Fe2p piklerinin civarinda satellite denen pikler olustugu

gdzlenmistir.
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Sekil 4.46: MNP4'iin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek coziiniirliiklii XPS

analizi

Fe2pin ve Fe2psp pikleri kullanilan alkali ortamlarindan her biri i¢in diizenli bir

sekilde ayn1 noktada olustugundan metotsal olarak ¢oktiirme yonteminin uygun bir
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sekilde sonuglandig1 sonucuna varilabilir. Fe piklerinin varlig1 zaten manyetit i¢in en

onemli kanittir.
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Sekil 4.47: MNPS'in genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS

analizi
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Genel olarak XPS analizi gergeklestirildiginde Fe2p piklerinde kayma s6z konusu

degilken, normalde herhangi bir kaynaktan gelmemesi gereken Cls piklerinde kayma
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Sekil 4.48: MNP6'min genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek c¢oziiniirliikli XPS

analizi
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vardir ve buna ilaveten Ols piklerinde yiizey ve kristal pozisyonlart nedeniyle

kaymalar mevcuttur. C1s piklerini ortamdaki kirlilik olarak degerlendirebiliriz.
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Sekil 4.49: MNP7'nin genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS

analizi

O1s piklerinde ise —OH ve kristal oksijen i¢in 2 farkli merkezin bulundugu HR XPS
piklerinin dekonvoliisyonundan saptanmistir.

78



O1s MNP8

Fe2p

J Cis

1200 1000 800 600 400 200 O
Baglanma Enerjisi (eV)

MNP8| | ——MNP8

Fe2p,,

C1s

Fe2p

740 735 730 725 720 715 710 705 700 294 291 288 285 282 279

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
——NMNP8

S

<

[«7]

- O1s

=

540 535 530 525

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.50: MNP8'in genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek c¢oziiniirliiklii XPS

analizi
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Sekil 4.51: MNP9'un genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek c¢oziiniirliiklii XPS

analizi
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Sekil 4.52: MNP10'un genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS

analizi
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Sekil 4.53: MNP11'in genis spektrumlu XPS analizi ve yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS

analizi
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Sekil 4.54: Fe®* baslangic maddesi olarak Fe(NO3)3.9H20’1n kullamldig: manyetit

nanopartikiillerin alkali konsantrasyonu degiskenligine gore genis spektrumlu

XPS analizi ve yiiksek coziiniirliiklii XPS analizleri
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Sekil 4.55: Fe®** baslangic maddesi olarak FeClz’iin Kkullamldigi manyetit

nanopartikiillerin alkali konsantrasyonu degiskenligine gore XPS analizi ve (b, c

ve d) yiiksek coziiniirliiklii XPS analizi
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XPS ve HR-XPS analizi grafiklerinin incelenmesinin yani sira Tablo 4.4’te yiizde
atomik agirligi gosterilmektedir. Bu tablo incelendiginde alkali miktar1 degistikce
oksijen miktarinda ¢ok biiyiik bir degisiklik gdzlenmemektedir. Ayrica %10 gibi bir
karbon varlig1 standart olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ortamdaki Fe varligi %55-%60

araliginda degisirken oksijen miktar1 %28-29 civarinda gozlenmektedir.

Tablo 4.4: Manyetit nanopartikiillerin XPS analizi ile atomik kompozisyonu

Elementler Cls Fe2p Ols
Partikiil kodu
MNP4 15.73 54.29 28.92
MNP5 12.75 58.01 28.56
MNP6 12.00 58.53 29.14
MNP7 18.27 52.57 28.30
MNPS8 9.69 60.96 28.78
MNP9 12.37 57.78 28.26
MNP10 10.33 59.21 28.17
MNP11 12.57 56.59 29.02

Bununla birlikte Fe*" kaynag: olarak klor ve nitrat baslangi¢ maddeleri farkli farkli
kullanilinca her iki nanopartikiiliin de Fe2pi, ve Fe2ps» pikleri ayni baglanma
enerjisinde ortaya ¢ikmistir. Bu da baslangic maddesinden bagimsiz olarak olusan
manyetit kristal 6rgiisiiniin bir degisime ugramadigini gosterir. Sadece boyut agisindan
farkliliklar gozlenebilir ki bu da SEM oOrneklerinde ortaya konulmustur. MNP6 ve
MNP10 XPS analizi ile Sekil 4.56°da incelenmistir. Fe2p piklerinin maksimum
siddetlerinin ayni baglanma enerjilerinde oldugu ancak Cls ve Ols piklerinde
farkliliklarin olustugu gézlemlendi. Cls piki MNP6’da 284,98 eV iken MNP10’da
284,88 eV’dur, ayrica Ols piki incelendiginde MNP6 530,28 eV’da maksimum siddeti
gosterirken MNP10 530,18 eV’da gostermistir. Her iki spektrumda yasanan 0,1 eV’luk

bir kayma basit¢ce gérmezden gelinebilir.
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Sekil 4.56: MNP 6 ve MNP10'un XPS ve HR-XPS analizi
Sekil 4.57°de MNP6 nanopartikiiliiniin 400 nm 6l¢egindeki SEM analizi goriintiisii

sunulmustur. Genis cercevede aglomere olmus olan manyetit nanopartikiillerinin

ylizey morfolojileri incelenebilmektedir.
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Sekil 4.58: MNP6'nin 100 nm 6lcegindeki SEM analizi

Sekil 4.58’de MNP6’nin 100 nm olgegindeki SEM goriintiisii sunulmustur. Bu
gorlintiide partikiillerin homojen dagilimli ve net bir sekle sahip olmadig:

gbzlemlenmistir. MNP10’un SEM goriintiileri 400 nm ve 100 nm igin sirastyla Sekil

87



4.59 ve 4.60’ta sunulmustur. Partikiiller geometrisel olarak kiiresel yapidadir ve
neredeyse homojen bir partikiil boyutu dagilimi gostermektedirler. Ayn1 zamanda
metodun alkali ¢Oktiirme metodu olmasi nedeniyle yiiksek yiizey —OH varlig
aglomerasyonu muhtemelen arttirmaktadir. Partikiil boyutunun hesaplanmasi icin
Image J programi vasitast ile 150 kadar partikiil sayilarak boyutlari istatistiksel olarak
hesaplanmistir. Kiiciik sapmalar ile nanopartikiil boyutunun MNP6 i¢in 21 nm
civarinda oldugu bulunmustur. Alkali ¢oktiirme esnasinda Fe®* kaynag olarak nitrat
bazli bir {irliniin kullanilmast sonrasinda ¢ekirdeklesme ve biiylime hizli bir sekilde
gerceklesmektedir. Bu esnada nitrat iyonlar1 olusan ¢ekirdeklerin difiizyonunu ve
partikiil bliylimesini hizlandirmistir. Benzer sekilde klor iyonlart ise boyutun diger
yapilardan daha kiigiik olmasini saglamistir. Farkli bir nanopartikiil veya kirlilik
kaynagi EDX vasitast ile dl¢iilmiis ve gdzlenmemistir. Ancak gerceklestirilen atomik

haritalama ile yapilarin sagligi da kontrol edilmistir.

Sekil 4.59: MNP10'un 400 nm dl¢egindeki SEM analizi
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Sekil 4.61: MNP6 ve MNP10 nanopartikiillerinin yiiksekten diisiige dogru

olceklendirilmis SEM analizi goriintiileri
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Sekil 4.62°de verilen partikiil boyutu dagilim1 incelendiginde MNP6 nin ortalama cap1
21,3 + 3,5 nm iken MNP10’un partikiil ¢ap1 ortalamasi 14,7 + 2,1 nm’dir. Partikiil

capinin kiiciilmesi Fe®* tuzu olarak kullanilan baslangi¢ maddesi farkindan

30

[ MNPe

21,3 3 5nm

N
o

N
o

Frekans (%)
—
o

-
o

l

)

0-
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Partikiil boyutu (nm)

80
70-

14,7 + 2,1 nm [ mNP10

Frekans (%)
- N W A A D
©O ©o o o © ©

o

8 10 12 14 16 18 20 22
Partikiil boyutu (nm)

Sekil 4.62: MNP6 ve MNP10 nanopartikiillerinin partikiil boyutu dagilimi

analizi
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kaynaklanmaktadir.

; —— MNP6
2o
] Fe
o
E_
w‘_
I |Fe
1c | Fe
o 2 4 6 8 10
Enerji (keV)
— MNP10
5
&
s_
§- Fe
m‘-
j| o)
1C Fe Fe

Enerji (keV)

Sekil 4.63: MNP 6 ve MNP10’un EDX analizi

Partikiil c¢apmin kiiciik olmasindan dolayr XRD’deki piklerin genisliginin ve
siddetindeki diisiikliigii kismen Sekil 4.62°deki MNP6 ve MNP10'un partikiil boyutu
dagilimlar1 desteklemektedir. Bununla birlikte VSM’si sonucu manyetik alan etkisi
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altinda manyetik momentin cap kiigiildiikce artmasini da partikiil boyutu analizi
desteklemektedir. Sekil 4.64’te gosterilen atomik haritalama da XPS ve EDX
analizlerini desteklemekte, oksijen ve demir yapilarinin varligini belirtmektedir. EDX
analizi Sekil 4.63’te incelendiginde demirin baglanma enerjilerine karsilik gelen
yaklasik 0,71, 6,41 ve 7,08 keV'da 3 tepe gbzlemlenmistir, benzer sonuglar yapilan
calismalarda da tespit edilmistir (Basavegowda vd., 2014).

Sekil 4.64: MNP6 ve MNP10’un atomik haritalamasi
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Atomik haritalamada ilk olarak sablon niteliginde SEM goriintiisii verilmistir. Bu
sablon goriintiisii ile beraber atomlarin yogunluguna goére renklendirilmesi halinde
yluzeydeki varliklar1 ile sablondaki partikiil goriintiisiinii  desteklemektedir.

Partikiillerin sicaklia kars1 davranig bigimi Sekil 4.65°te incelenmistir.
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Sekil 4.65: MNP 6 ve MNP10'un TG/DTA analizi
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Agirlik degisimi her iki nanopartikiilde de 25°C’den itibaren ¢ok kiiciik miktarlarda
gerceklesmektedir. MNP6’da birinci bozunma asamasinda kayip miktar1 %2,68 iken
MNP10’da bu asamadaki kayip miktar1 %3,14’tiir. Birinci asamadaki bu bozunma
partikiil yilizeyindeki absorbe olmus su miktarina atfedilebilir. Buna paralel olarak
MNP10’un partikiil boyutunun MNP6’dan kiigiik olmasindan 6tiirii ylizey alanindaki
artls sebebi ile birinci asamada kismen daha fazla kayip gergeklesmistir. Ikinci
asamada ise karbonizasyon gerceklesmis, MNP6’da %1,04 kayip gergeklesirken
MNP10’da %1,31 agirlik kayb1 gergceklesmistir. MNP6°da total agirlik kayb1 %3,72
iken MNP10’da %4,68’1 kayip olmus ve bu kayip miktar1 ylizeye adsorbe olan sudan
kaynakli olabilir. MNP10 i¢in boyutun kiigiik olmasi yiizeyde daha fazla adsorpsiyon

sagladigindan bu da TGA analizinden 6ngoriilebilir.

4.2. Fe3sO4 Nanopartikiil Tlaveli Nanofiberlerin Karakterizasyonu
4.2.1. Kullanilan Partikiil Konsantrasyonunun EtKisi

Kullanilan partikiil konsantrasyonu orani %1°lik artislar ile %0-%5 w/w Fe3Og ilavesi
ile Tablo 3.3’teki oranlar ile polimer ¢ozeltisi hazirlanarak elektrospin teknigi ile
nanofiber eldesi gergeklestirildi. Partikiil konsantrasyonundaki artisa bagli olarak
tiretilen nanofiberlerin goriintiileri Sekil 4.66 ve Sekil 4.67°de verilmistir. FesO4
ilavesi ile konsantrasyon arttik¢a renk degisimi goézle goriiliir bir sekilde meydana

gelmistir.

Gozle goriilir bir sekilde renk degisiminin yapilan FT-IR analizi ve secilen
araliklardaki biiyiitiilmiis pikler Sekil 4.68°de verilmektedir. Sonuclar incelendiginde
genis spektrumda hem MNP’lerden hem de seliilloz asetatin yapisinda bulunan
hidroksil gruplarindan &tiirii piklerin olustugu tespit edilmistir. 3450 cm™ ve 1650 cm’
L’lerde -OH gerilimi gézlemlenmistir. Bununla birlikte seliiloz asetat nanofiberlerinin
yapisinda bulunan C=0 gerilimi, C-CHs gerilimi ve C-O gerilimi sirasiyla 1735 cm™,
1220 cm™ ve 1033 cm™*deki pikler ile gosterilmistir. Seliiloz asetat polimer ¢ozeltisine
ilave edilen manyetit ile birlikte egirilen nanofiberlerde Fe-O gerilimini belirten dalga
sayilarinin gézlemlendigi 624 cm™, 594 cm™ ve 553 cm™ bantlarinda, 624 cm™, 601
cm?t ve 550 cm™’de olacak sekilde kaymalar Sekil 4.68 b ve d’de gozlemlenmistir.
Sekil 4.68 e, f ve g’de Fe-O gerilimini belirten dalga sayilarindaki gecirgenlik MNP

konsantrasyonuna gore sunulmustur.
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Sekil 4.66: Seliiloz asetat nanofiberlerine MNP6’nin artan konsantrasyonlardaki

ilavesine gore fiberlerin giin 15181 goriiniimii

Konsantrasyon parametresine gore %0, %3 ve %5 w/w’lik MNP ilaveli nanofiberlerin
termogravimetrik analizleri incelenmistir. MNFO yani seliiloz asetat nanofiberi igin
termal analiz incelendiginde temelde iki asama termal bozunma gerceklesmektedir.
Sekil 4.69’daki TG/DTA analizi incelendiginde ilk asamadaki maksimum bozunma
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63,67°C'de gerceklesirken agirlik kaybi %5,43'tlir. Temel bozunmanin yasandigi
ikinci asamada ise maksimum kayip 378,96 °C'de gerceklesmistir ve agirlik kaybi
%84,57'dir. MNF3 i¢in TG/DTA analizi grafigi Sekil 4.70’te verilmistir.

MNFO MNF6

MNF9

Sekil 4.67: Seliiloz asetat nanofiberlerine MNP10’un artan konsantrasyonlardaki

ilavesine gore fiberlerin giin 15181 goriiniimii
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Sekil 4.68: (a ve ¢) manyetik nanofiberlerin genis spektrumlu FT-IR analizi, (b ve d) Fe-O gerilimlerinin oldugu dalga sayis1 arahgindaki
yiiksek coziiniirliiklii FT-IR spektrumu, (e, f ve g) Fe-O gerilimlerinin oldugu dalga sayisindaki gecirgenligin konsantrasyona bagh
degisimi
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Sekil 4.69: MNF0’1n termal gravimetrik analizi ve bozunma basamaklari

Bu grafik incelendiginde termal bozunmanin kismen ii¢ asamada gergeklestigi
gozlemlenmistir. {1k kaybin gergeklestigi asamada agirlik kaybi1 %2,78°dir ve birinci
asamada maksimum bozunma 42,18°C'de gergeklesmistir, ikinci asama temel

bozunmanin gergeklestigi asamasi olup maksimum bozunma 374,92°C'de %82,39
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agirhik kayb1 gergeklesmistir. Ugiincii asama icin DTA analizinde diisiik siddetli bir
bozunma 666,96°C'de gézlemlenmis olup kayip miktari %6,83tiir.
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Sekil 4.70: MNF3’iin termal gravimetrik analizi ve bozunma basamaklari
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Sekil 4.71: MNF5'in termal gravimetrik analizi ve bozunma basamaklar:

MNF5'in TG/DTA analizi Sekil 4.71'de incelendiginde kaybin ii¢ asamali
gergeklestigi gozlemlenmektedir, bu agsamalarda sirasiyla %3,07, %83,19 ve %6,71
agirlik kaybi gerceklesmektedir. Bu asamalarda maksimum gerceklestigi sicaklik
degerleri sirasiyla 42,39°C, 374,68°C ve 678,36°C'dir.
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Sekil 4.72: MNF8’in termal gravimetrik analizi ve bozunma basamaklari

MNFS8 i¢cin TG/DTA analizi Sekil 4.72'de incelendiginde kaybin ii¢ asamali
gergeklestigi gozlemlenmekte, bu asamalarda sirasiyla %2,87, %78,87 ve %8,42
agirlik kaybi gerceklesmektedir. Bu asamalarda maksimum kayiplarin yasandigi

sicaklik degerleri sirasiyla 44,97°C, 369,64°C ve 680,71°C'dir.
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Sekil 4.73: MNF10’un termal gravimetrik analizi ve bozunma basamaklari
MNF10'un TG/DTA analizi Sekil 4.73'te incelendiginde kaybin {i¢ asamali

gerceklestigi gozlemlenmektedir. Bu ii¢c asamada gerceklesen agirlik kayiplar
sirastyla %4,06, %77,42 ve %8,31'dir. Bu asamalarda maksimum kayiplarin yasandigi
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sicaklik degerleri ise DTA analizi grafiginde verildigi lizere sirasiyla 39,66°C,
366,78°C ve 648,25°C'dir.
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Sekil 4.74: Nanofiberlerin konsantrasyona bagh olarak %0, %3 ve %5 MNP6

ilavesi ile termogravimetrik analizleri
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Sekil 4.75: Nanofiberlerin konsantrasyona bagh olarak %0, %3 ve %S5 MNP10

ilavesi ile termogravimetrik analizleri

Sekil 4.74 ve Sekil 4.75’te TG/ DTA analizlerinin ¢akistirilmasi mevcuttur. Agirhik
kayb1 temelde ili¢ asamada gerceklesir. Bu kayiplarin ilk kismi temel olarak su ve

adsorbe olan solvent yapilarindan, ikinci kisim organik parcalanma iiriinlerinden ve
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son kisim ise yiiksek sicaklikta heniiz karbonlagsmamis ilave kondenzasyonlar

nedeniyle gerceklesir.

TG/DTA analizleri eklenen manyetik nanopartikiil konsantrasyonuna gore
cakistirildiginda manyetit nanopartikiil ilavesinin saf seliiloz asetat nanofiberine
kiyasla termogravimetrik olarak iic asamada bozunma gerceklestirdigi
gozlemlenmektedir. Bu ii¢lincii asamanin nanopartikiil ilavesinden otiirii gerceklestigi
ve nanopartikiil konsantrasyonuna gore DTA analizindeki ti¢iincii asamadaki bozunma
pikinin siddetinde degisim oldugu ifade edilebilir. Kalan miktar1 incelendiginde
MNF0'da kalan miktar1 %6,72 iken MNF3'te %7,95, MNF5'te %7,03, MNF8'de %9,74
ve MNF10'da %10,21°dir. Sonug¢ olarak manyetit ilavesi ile ciddi bir kayip miktart
farkinin olmadig1 ancak partikiil ilavesinden otiirii kalan miktarinda diisiik bir artis

oldugu gozlemlenmistir.

Buna karsin DTA analizleri incelendiginde maksimum bozunmanin gergeklestigi
sicakliklarda degisimler gergeklesmistir. Bu degisim partikiil ilavesi ile daha diisiik bir
sicaklikta maksimum kaybin yasanmasi ile ifade edilebilir. MNP8 ve MNP10’da
oransal bir diisiis olurken MNP3 ve MNP5 ayni sicaklikta maksimum bozunmay1
gerceklestirmistir. Bu kiigiik degisiklikler metal oksit ilavesinin bir sonucudur. DTA
analizleri incelendiginde manyetit ilaveli nanofiberlerde bozunmanin 3 asamada
gerceklesebilecegini diisiindiiren ve 685 °C ile 645 °C arasinda bozunma gdsteren
piklerin olustugu gozlemlendi. Bu pikler saf seliiloz asetat nanofiberlerinde mevcut
degildir. Dogal olarak metal oksit manyetitin yapisindaki degisimler olarak
kaydedilebilir. Yani muhtemelen nanopartikiillerdeki ikincil kondenzasyondan

kaynakli degisimlerdir.

Nanopartikiil dekorasyonlu seliiloz asetat fiberlerinin analizindeki farklilagmalar ile
birlikte miknatislanma 6zelliginde de degisim meydana gelmistir. Bu degisim Sekil
4.76’da VSM analizi ile incelenmistir. MNFO yani kontrol nanofiber yalitkan bir
ozellik gostermis olup iiretilen fiberlere MNP6 ve MNP10’un ilavesi ile stabil bir
manyetiklesme gdstermeye baslamistir. Fiziksel agidan miknatisla ¢ekilebilir oldugu

gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.76: MNP6 ve MNPI10 nanopartikiillerinin nanofiberlere farkh

konsantrasyonlardaki ilavesinin histerezis dongiilerine etkisi

MNP6’nin %3 w/w ilavesi ile maksimum manyetik moment degeri 4,5 emu/g iken %5
w/w ilavesi sonucu 12,9 emu/g oldugu gozlemlenmistir. Buna paralel olarak
MNP10’un %3 w/w ilavesi ile maksimum manyetik moment degeri 3,7 emu/g iken
%S5 w/w ilavesi sonucu 6,8 emu/g oldugu belirlenmistir. Konsantrasyon arttik¢a
manyetik alan etkisinde manyetik momentte artis meydana gelmistir.

Manyetit nanopartikiilii icermeyen MNFO nanofiberlerinin karakterizasyonu kontrol
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grubu olmasi agisindan 6nem teskil etmektedir. Sekil 4.77°deki 4 pum olgekteki
goriinlimii incelendiginde boncuksuz ve piirlizsiiz nanofiber olusumu genel bir bakisla

ifade edilebilir.

Sekil 4.77: MNF0' 1n 4 pm 6l¢ekteki SEM analizi

Bununla birlikte daha yakin bir goriiniim olan Sekil 4.78 incelendiginde 500 nm
Ol¢ekteki goriintiide nanofiberlerin yiizeyinin piiriizliilligli ve az bir miktar da olsa
gbzeneklerin olustugu ifade edilebilir. Literatiir arastirmalarinda bahsedildigi iizere
sicaklik ve ortamin nemi fiberlerin yapisini etkilemektedir. Bu ¢alismanin yapildig
ortamin nem seviyesinin yiiksek olmasi, yiizey ozelliklerindeki bu spesifikasyonu
destekler nitelikte olup ylizey piiriizliiliigliniin temel nedeni olarak ifade edilebilir.
Farkli baglangi¢c maddeleri ile hazirlanan manyetit nanopartikiillerinin %5 w/w ilavesi
ile nanokompozit nanofiberlerin degisimi bu boliimde incelenmistir. Elde edilen
fiberlerin magnetik etkinligi g6z Oniine alinarak ilave analizler gerceklestirilmistir.

Biitiin nanopartikiil igerikli fiberlerin tablosu tekraren Tablo 4.5’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.78: MNFO0' 1in 400 nm ol¢ekteki SEM analizi

Tablo 4.5: Uretilen nanofiberler ve degisen parametreler

Nanofiber Nanopartikiil Konsantrasyon (w/w)
MNFO - -
MNF1 MNP6 1%
MNF2 MNP6 2%
MNF3 MNP6 3%
MNF4 MNP6 4%
MNF5 MNP6 5%
MNF6 MNP10 1%
MNF7 MNP10 2%
MNF8 MNP10 3%
MNF9 MNP10 4%

MNF10 MNP10 5%
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Sekil 4.79: MNF5'in 4 pm dl¢ekteki SEM analizi

Sekil 4.79°da MNF5’in 400 nm 06lgegindeki SEM goriintiisii sunulmustur. MNF5
fiberlerinin 4 pm olgekteki goriintiisii incelendiginde ayni kosullarda iiretilmesine
karsin nanopartikiil ilave edilmeyen MNFO’a kiyasla fiber ¢aplarindaki azalma dikkat
¢cekmektedir. Fiber caplarmin analizi Sekil 4.84’te verilmistir. Nanopartikiillerin
aglomerasyonu dolayist ile yerel bazi noktalarda boncuk olusumu kismen gozlenebilir.
Temel olarak bu durum manyetit nanopartikiillerinin ilavesi ile yiizey gerilimi,
iletkenlik ~ ozellikleri ve voltaj parametrelerinin  polimerdeki  6zelliklerini
degistirmesinden kaynaklanabilir. 4 um olgekteki goriintiide partikiiller ilk bakista
goriilmemekte olup goriintiide yakinlagtirma arttirildikga partikiillerin nanofiberlerin
arasinda oldugu hatta nanofiberlerin rastgele dagilimindan 6tiirii partikiillerin iizerinde
de oldugu sdylenebilir. Ozellikle kiigiik gruplar halinde fiberlerin iizerine kovalent
etkilesimlerle tutunmuslardir. Sekil 4.80°de MNF5’in 400 nm O6lgegindeki SEM
goriintiisi, partikiiliin nanofiber icerisindeki varligini net bir sekilde ifade etmektedir.
Partikiillerin iiretim metodundan 6tiirii aglomere olmus halde bulundugu manyetit
nanopartikiillerinin karakterizasyon g¢alismalari sonucunda belirtilmisti. Aglomere
haldeki bu yap1, nanofiber kompozit yapisinda MNF5’teki gibi polimer ¢ozeltisi ile

birleserek fiber yapisina bagli olarak spinlenmistir.
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Sekil 4.80: MNF5'in 400 nm o6l¢ekteki SEM analizi

Nanopartikiiliin bagli oldugu fiberde uglardaki bogumlarin olusumu elektrostatik
dengeden o6tiiri olusmus olabilir. MNF5 nanokompozit yapisi i¢in nanofiberlerde
boncuk olusumunu 6nlemek i¢in uygulanan voltaj ve konsantrasyon parametrelerinde

calismalar yapilarak homojen bir nanofiber yapisi elde edilmistir.

Bununla birlikte MNP10’un MNF10’daki dagiliminin fiber aglarinin arasinda, cesitli
sekillerde gomiilii olarak mevcudiyeti Sekil 4.81°de belirlenmisken yiizeyde de az
miktarda var oldugu da gozlemlenmistir. Sekil 4.82°de MNF10’un 400 nm 6lgegindeki
SEM goriintlisii sunulmustur. Bu analiz goriintiisii partikiiliin aglomere yapisinin
nanofiber igerisindeki varligini net bir sekilde ifade etmektedir. MNF10’daki aglomere
haldeki bu nanokompozit yapt MNF5’teki gibi polimer ¢ozeltisi ile birleserek fiber
yapisina bagli olarak spinlenmistir. Aglomere haldeki nanopartikiiliin bagli oldugu
fiberde uglardaki bogumlarin olusumu, MNF5’teki gibi elektrostatik dengeden otiirii
olusmus olabilir. SEM analizi sonuglar1 gostermektedir ki; MNFO yani kontrol grubu
olan nanofiberleri DMF:Ac ¢6zgeninde 2:3 v/v oraninda agirlik¢a %13,5 w/w seliiloz
asetat ile hazirlandiginda uygun voltaj, akis hiz1 ve mesafeden egirilerek basarili bir

sekilde nanofiber iiretimi gerceklestirildi.
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Sekil 4.82: MNF10'un 400 nm 6l¢ekteki SEM analizi
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Manyetit nanopartikiillerinin ilavesi ile fiberlerin ¢aplarinda farklilik ve nanopartikiil
gruplasmalar1 gozlemlendi. Optimal fiber olusumu i¢in literatiir taramasi kisminda
bahsedilen elektroegirme parametreleri gézden gegcirilerek partikiil ilavesi ile diger
parametrelerin uygunlastiritimasi halinde MNF0’daki gibi standart ve homojen partikiil

katkili nanokompozit nanofiberler sentezlenebilir.

Sekil 4.83: Nanofiberlerin SEM analizi

SEM analizi sonuglar1 verilmis olan nanofiberlerin kiyaslanabilmesini agik bir sekilde
gosterebilme amaciyla Sekil 4.83’te yukaridan asagiya dogru MNFO0, MNF5 ve

MNF10’un SEM goriintiileri soldan saga dogru yakinlagtirmanin arttirilmasi ile
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sunulmustur. Bu goriintii ile yapilan kiyaslama agik bir sekilde gdzlemlenebilmektedir.
Bununla birlikte SEM gorsellerinin Image J programu ile yaklasik 750 fiber ¢apinin
incelenmesi sonucu istatistiki degerlendirmesi Sekil 4.84’teki nanofiberlerin cap

boyutu degerlendirilmesi ile sunulmustur.

Partikiil ilavesinin fiber geometrisinde degisime sebep olmasinin yani sira fiberlerin
capinda da azalmaya neden oldugu gozlemlenmistir. Bunun temel nedeni partikiillerin
elektroegirme esnasinda olusturdugu elektriksel yiikiin dengesiz dagilimi olabilir. Bu
yorumun temel sebebi partikiil ilavesiz MNF0’1n fiber ¢apinin ortalamasinin 246,8+
21,8 nm olmasinin yani sira MNFO’a kiyasla MNP6 ilaveli MNF5’in ortalama gap
boyutu dagiliminin 143,4 + 13,8 nm olmasidir. Bununla birlikte MNF10’un ortalama
fiber capt dagilimi 129,3 + 10,8 nm’dir. Buna gére MNF5’te kullanilan MNP6 nin
sentezinde Fe3* tuzu baslangic maddesi olarak Fe (NOs)3.9H20’m kullamlmas: ile
MNF10’un sentezinde Fe®*" tuzu baslangic maddesi olarak kullanilan FeCls’iin

elektroegirmeyi etkiledigi ifade edilebilir.

Bu etkinin temel nedeni polimerdeki elektrik yiikii ve dagilimi ile ilgili olabilir.
Muhtemelen partikiil boyutlart MNF10 i¢in daha kiiclik oldugundan yiizeyde yiiksek
alkali metodu dolayisi ile ¢ok daha fazla —OH grubu bulunmaktadir ve bu da

aglomerasyonu arttirmaktadir.

Etki sonucu olarak Fe (NO3)3.9H20’n kullanildigt MNP6’11 polimerin egirilmesi ile
nanofiberlerin ortalama ¢apinda ciddi bir azalma meydana gelmistir. SEM ve partikiil
boyutu degerlendirmesi yapilmis olan nanofiberlerin atomik haritalamasi Sekil 4.85’te
verilmistir. Sekil 4.85 incelendiginde MNFO0’da yapisinda bulunan C ve O atomlarinin
varlig1 net bir sekilde gozlemlenmistir. Manyetit nanopartikiilii ilavesi olmamasindan
dolay1 Fe varlig1 tespit edilmemistir. MNF5 ve MNF10 incelendiginde seliiloz asetat

yapisindan 6tiirii C ve O atomlar1 net bir sekilde sunulmustur.

Buna paralel olarak manyetit ilavesi dolayisiyla nanopartikiillerin mevcut oldugu
bolgelerde net bir sekilde Fe goriintiisii mevcuttur. Bununla birlikte manyetit
nanopartikiilii Fe ve O atomunu i¢ermesinden 6tiirii O goriintiilerinde nanopartikiiliin
oldugu alanlarda yiiksek bir yogunlukta O atomlar1 gosterilmektedir. Atomik
haritalama sonucu manyetit nanopartikiilii ilavesi ile karakterize etmis oldugumuz

nanofiberlerdeki beklenen Fe varligi, sonuglar ile dogrulanmustir.

113



70

WL MNFO
60- 246,8 + 21,8 nm
S
(7]
c
]
-
o
w
A
il
200 220 240 260 280 300
35 Fiber ¢api (nm) -
MNF5
30- 143,4 + 13,8 nm
9
7]
c
o
4
o
L
140 160
50 Fiber ¢api (nm)
MNF10
129,3 + 10,8 nm
40
E 30
(7]
c
S
@ 20 k
I

0-
100 110 120 130 140 150 160
Fiber ¢api (nm)

Sekil 4.84: Nanofiberlerin ¢ap boyutlarmin dagilim

Nanopartikiil dekore edilen fiberler i¢in FT-IR analizi manyetit ilavesi ile karakteristik
Fe-O bag1 gerilimi her iki fiberde de mevcuttur.
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Sekil 4.85: MNFO, MNF5 ve MNF10'un EDX atomik haritalama analizi

Sekil 4.86°da verilen FT-IR spektrumu gostermektedir ki her iki nanopartikiilde de
bulunan Fe-O varligim karakterize eden 594 cm™ ve 553 cm™"deki piklerde 601 cm™
ile 555 cm™’ye kaymalar yasanmustir. Bu kaymalar nanokompozit yapilardan otiirii
gerceklesmis olabilir.

Sekil 4.87, Sekil 4.88 ve Sekil 4.89°da verilen XRD analizi ile MNF0O, MNF5 ve
MNF10’un nanofiberlerinin kristal yapisi incelenmis MNF0’da 20= 21,29°, 26,9° ve
43,577de amorf pikler ile birka¢ zayif kristalli tepe noktasi ile genis bir kirmim ile
pikler sunmaktadir. MNFO0’daki bu pikler seliiloz asetat nanofiberleri ile yapilan diger
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caligmalardaki XRD desenleri ile uyumluluk gostermektedir (Hu vd., 2017; Nurhadini,
2009).
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Sekil 4.86: MNF0, MNF5 ve MNF10'un genis spektrumlu ve yiiksek

coziiniirliiklii FT-IR spektrumu
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Sekil 4.87: MNFO nanofiberinin XRD grafikleri
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Sekil 4.88:MNF5 nanofiberinin XRD grafikleri

MNF5 ve MNF10’da MNFO0’daki piklere ilave olarak 20= 30,22°, 35,65°, 38,56°,

43,44°, 57,17° ve 62,92°’de manyetit nanopartikiiliiniin varligini kanitlayan pikler
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mevcuttur. Manyetit nanopartikiiliiniin standart JCPDS 19-0629 grafigi ile tiretmis
oldugumuz nanofiberlerin ¢akistirmali XRD analizi grafikleri Sekil 4.90’da

verilmektedir.
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Sekil 4.89: MNF10 nanofiberinin XRD grafikleri
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Sekil 4.90: Nanofiberlerin ¢cakistirmal XRD grafikleri
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Sonug olarak dekore olan fiberlerdeki FesO4 varlig1 agik bir sekilde tespit edilmistir.
Bununla birlikte Sekil 4.91°de verilen EDX analizi incelendiginde MNF0’da C ve O
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Sekil 4.91: MNF0, MNF5 ve MNF10’un EDX analizi
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atomlart 0,27 ve 0,52 keV ’daki yiiksek siddetleri ile gostermekte olup MNF5 ve
MNF10’da 0,71 keV, 6,41 keV ve 7,06 keV’da Fe atomunun enerjisini gosterdigi
siddetle ortaya sunmustur. Ayrica EDS atom analizi de Tablo 4.6’da sunulmus ve Fe
atomlarinin mevcudiyeti sunulmustur. MNF0’da Fe hi¢ bulunmazken MNF5 ve
MNF10’a ilave edilen MNP’lerden 6tiiri atomik olarak miktarlar sirastyla %2,24 ve
%3,11 olarak olgiilmiistiir.

Tablo 4.6: EDX yontemi ile yapilan atom analizi

Nanofiber Kodu Elementler EDX
C 50.71
MNFO0 O 49.29
Fe -

C 49.44

MNF5 O 48.31

Fe 2.24
C 48.20
MNF10 O 48.69

Fe 3.11

Aynmi konsantrasyondaki manyetik nanofiberlerin farkli partikiiller ile tretilmesi
sonucu partikiil farkindan kaynakli histerezis dongiilerinin ¢akistirilmasi Sekil 4.92°de
verilmektedir. Bu dongiiler incelendiginde MNP6 ile liretilen nanofiberler yani MNF3
ve MNF5 ayn1 konsantrasyonda MNP10 ile tiretilen MNF8 ve MNF10 fiberlerinden
daha yiiksek manyetik satiirasyona sahiptir. Nanopartikiillerin histerezis dongiisii
incelendiginde MNP10’un daha yiiksek bir manyetik momente sahip oldugu
belirlenmisti. MNP10 ilaveli fiberin dolayis: ile daha yiiksek manyetik moment
gostermesi beklenirken farkli bir etki olusmustur. Bu etkinin temel nedeni MNP10
nanopartikiil ilaveli polimer ¢6zeltisi hazirlanirken yasanan dagilma sorunu veya
MNP10’un daha kii¢iik boyutta olmasi nedeni ile polimer ¢ozeltisi ile daha fazla
etkilesime girmesi kaynakli olabilir. Fiberlerin miknatis ile ¢ekilebilir oldugu Sekil
4.93’te gosterilmektedir. Miknatisin nanofiberlere yaklagtirilmasi halinde: MNFO i¢in

temas halinde dahi miknatisla herhangi bir etkilesim gézlemlenmezken, MNF10’a
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miknatisin yakinlagmasi halinde fiberlerin magnetik suseptibilitesinden &tiirii hareket

ederek miknatis yapistigi gozlemlenmistir.

Manyetik Moment (emu/g)

2000 4000

Manyetik Moment (emu/g)

Manyetik Alan (Oe)

Sekil 4.92: Aym1 konsantrasyondaki farklh kaynaklardan iiretilen nanofiberlerin

histerezis dongiisii
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Sekil 4.93: Giiclii miknatis ile cekilen nanofiberlerin sematik ve deneysel

goriintiisii

Manyetit nanopartikiillerinin ayn1 konsantrasyonlardaki ilavesi ile TG/DTA grafikleri
Sekil 4.94’te verilmistir. TG/DTA grafikleri gostermektedir ki manyetit ilavesi ile
termal bozunma 3 temel asamada gergeklesir. Manyetit ilavesi ile DTA analizinde
kaybin yogun bir sekilde gerceklestigi ikinci bir pik gozlemlenmis ve bu pik baslangic
malzemesine gore farkli sicakliklarda ortaya ¢ikmistir. Sonug olarak bir polimer yapisi
tizerinde dekore edilen Fe3Os nanopartikiillerinin plastik polimer fiberleri magnetize
edebildigi ve bunun da sadece fiber yapisina degil tiim kompozit yapilara
uygulanabilecegi sonucu c¢ikmistir. Temelde %2 veya %3’lik bir nanoyapi

dekorasyonu manyetizasyonu istenen diizeye ¢ikarmakta ve plastik kirliligi i¢in bir
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¢ozlim Onerisi haline gelebilmektedir. Ekler’de mevcut MNF’lerin tamaminin giiglii

miknats ile etkilesiminin incelendigi videolar mevcuttur.

—— MNFO
— MNF5
— MNF10

Agirlik degisimi (%)

O - T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)
7] MNFO 367 375 379
— MNF5 -
g_ 365 370 375 380
E i Sicaklik ¢°C)
OQ N 648
O |
E | 678
7] 600 620 gzll‘(:)aili‘(l:‘;(l)‘ ?’SC? 700 720

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.94: Aym konsantrasyondaki farklh kaynaklardan iiretilen nanofiberlerin

TG/DTA analizleri
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4.3. Silisyum Kuantum Partikiilii Sentezinin Kontrollii Gelistirilmesi

Modifiye nisasta eldesi i¢in sentezlenen Si kuantum partikiillerinin biiylime siiresinin
farkli konsantrasyonlarda farkli spesifikasyonlara sahip oldugu gézlemlendi. %5 v/v
APTES ile sentezlenmeye baslanan SiQD’larda 30. dk’dan sonra UV 15181 altinda
absorpsiyonu yaptigi gézlemlenirken %2,5 v/v ile hazirlanan SiQD’larda bu siire 45.

dk’dir. Bu nedenle biiyiime siiresinde bir kayma yasanmuistir.

4.3.1. Konsantrasyonunun EtkKisi

Tablo 3.4’te belirtildigi tizere %5 v/v (SiQD1-SiQD3) ve %2,5 v/iv (SiQD4-SiQDe)
APTES kullanilarak hazirlanan Si kuantum partikiillerinin konsantrasyondaki etkileri

bu boliimde SiQDz3 ve SiQDs ile incelenecektir.

(a) (b)

Sekil 4.95: (a) SiQDs'iin giin 15181 goriiniimii, (b) SiQD3'iin UV uyarimi altinda
goriiniir emisyonu, (¢) SiQDs'min giin 15181 goriiniimii ve (d) SiQDs'min UV

uyarimi altinda goriiniir emisyonu
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Sekil 4.95’te giin 15181 goriiniimii ve karanlik ortamda UV uyarimi hallerinde kuantum
partikiillerinin goriiniir emisyonlart verilmistir. SiQD3 giin 1s18inda (Sekil 4.27.a)
sarimtirak bir renge sahipken SiQDs (Sekil 4.27.c) daha berrak ve seffaf
goriinmektedir. Bunun temel sebebi konsantrasyonun 2 kat daha az olmasidir. Bununla
birlikte UV uyarimi ile incelendiginde SiQDs (Sekil 4.27.b) daha parlak bir gériiniime
sahip olup renginde maviden yesile dogru bir kayma olup SiQDs (Sekil 4.27.d) mavi

bir renk 6zelligi sergilemektedir.

UV Vis spektrumu Sekil 4.96’da incelenmistir ve konsantrasyonun azalmasi halinde

uyarildigi dalga boyunda kayma yasandigi gézlemlenmistir.

—— SiQD;
—— SiQD,

S

&

o Amax=360 Nm

g

o)

S -

3 Apax=362 Nm

S |

350 400 450 | 500 550 600
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.96: SiQD'larin farkh konsantrasyonlardaki UV Vis spektrumu

Sekil 4.97°de SiQD’larin farkli dalga boylarindaki eksitasyonuna karsilik 350-800nm
araligindaki emisyonunun grafigi verilmistir. Bu grafikler incelendiginde SiQD3 390
nm eksitasyon ile 551 nm’de maksimum siddet ile emisyon gergeklestirmistir, SiQDs

ise 380 nm eksitasyon ile 536 nm’de maksimum siddet ile emisyon gerc¢eklestirmistir.
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Sekil 4.97: SiQDs ve SiQDs'larin farkh dalga boylarinda uyarilmasi sonucu

emisyon spektrumlari
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Sekil 4.95’teki goriintiide SiQD3’{in SiQDs’e nazaran maviden yesile dogru bir kayma
goriintiisii oldugu ifade edilmistir ve Sekil 4.97°deki PL analizi ile bu kayma net bir

sekilde dogrulanmistir.

Sekil 4.98: (a) SiQDs'iin HR-TEM analizi, (b) SiQDs'iin TEM analizi, (c)
SiQDs'nin HR-TEM analizi ve (d) SiQDs'min TEM analizi
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Kristaller, TEM ve HR-TEM analizi ile Sekil 4.98’de yansitildig1 iizere kiire
seklindedir. HR-TEM goriintiileri Sekil 4.98.a ve Sekil 4.98.c incelendiginde her iki
kuantum partikiil i¢in [111] elmas Si diizlemindeki diizlemler arasindaki mesafe 0,30
nm’dir ve Si QD'nin kafes sacaklarinin yiiksek kristalliginin elde edildigi tespit
edilmistir. Bununla birlikte monodispers karakterize SiQD’larin partikiill boyutu
konsantrasyona bagli olarak daha yiiksektir. SiQD3z 2,2 nm iken SiQDs 2 nm
nanokristal boyutuna sahiptir. Bu boyuttaki farklilik da PL analizindeki maksimum
siddetin meydana geldigi 551 nm ve 536 nm verilerini destekler niteliktedir, ¢tlinkii
partikiil boyutu arttikca daha farkli bir sekilde ifade etmek gerekirse Sekil 2.3°te
gosterilen  cekirdeklenmenin  ardindan  gergeklesen  biiyiime  esnasinda
kuantum/nanopartikiiliin bliylimesine gore sirastyla renk spektrumu mavi-yesil-sari-
turuncu seklinde ilerlemektedir. Sentezlemis oldugumuz kuantum partikiillerinde
konsantrasyon arttik¢a partikiil boyutunun artmasina paralel olarak da emisyon rengi
maviden yesile kayabilmektedir. Bununla birlikte biiylimeyi tesvik eden UV 15181 ve
iretim siiresi de arttitkca kuantum partikiill boyutunda artmalar meydana

gelebilmektedir.

4.4. Modifiye Nisastanin Karakterizasyonu

SiQD’larn basarili bir sekilde sentezinin ardindan barkod niteligi tasiyan floresan
modifiye nigastanin sentezi lizerine Tablo 3.5°teki gibi saf patates nisastast modifiye
edilmistir. Bu bolimde modifikasyonun ytizeysel olarak gergeklestigi ilk olarak FT-
IR analizi ve termal gravimetrik analiz ile gosterildikten sonra SEM analizi ile yiizey
morfolojisi ve partikiil boyutuna niceliksel olarak deginilip EDX-AH ve XPS analizi
ile atomik kompozisyon incelenmistir. SEM analizinde goriilen ylizey 6zelliklerinin
degisimi, XRD analizi ile kristal yapis1 incelenmistir. Ardindan barkod niteligi kazanip
kazanmadig1 PL analizi ile gosterilmistir. Sekil 4.99’da gosterildigi {izere modifiye
edilmemis nisasta ve modifiye nisastalarin giin 15181 goriiniimii verilmistir. Bu
goriintiiler modifiye nigastanin renk o6zelliklerinde ve toz o6zelliklerindeki degisimi
gostermistir. Saf nisasta yani FO beyaz ve ince toz yapisinda iken modifiye nisasta
parlak altin sarisina doniik ve reolojik olarak daha keskin ve biiyik toz
parcaciklarindan olusmaktadir. Niteliksel olarak eklenen SiQD miktar arttik¢a rengin

daha sarimtirak oldugu belirtilebilir.
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Sekil 4.99: Saf nisasta ve modifiye nisastalarin giin 15181 goriiniimii
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Sekil 4.100°de gosterilen FT-IR analizi incelendiginde tipik olarak patates nisastasinda
bulunan -OH gerilimi 3300 cm™’de gdzlemlenmis olup 2930 cm™’de nisastanin temel

yapitasi olan -CH baglarinin deformasyonu gozlemlenmistir.

-CH (/2930 cm-1) /

[-OH (3300 cm

——FO0
|—F1
——F2
——F3

.1)
-Si-0 (1560 cm-1
-Si-0 (1145 cm™1)

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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1-OH (3300 cm™)

Gegirgenlik (%)

—Fo

] F10 -Si-0 (1560 cm™1)
—F1 -Si-0 (1145 cm™1)
- F12
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Sekil 4.100: Farkh konsantrasyonlarda SiQD’lar ile hazirlanan modifiye

nisastalarin FTIR analizi
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Bununla birlikte 2100 cm ">deki pikler serbest su igerigine atfedilebilir. F1, F2, F3,
F10, F11 ve FI12 her iki farkli konsantrasyondaki SiQD’larin artan
konsantrasyonlarinda gerceklesen modifikasyonun saf nisastada bulunmayan 1560
cm? ve 1145 cm™’de yeni piklere sahip oldugunu gostermektedir. Bu pikler saf
nigastanin sahip olmadig1 ve modifiye nisastaya ekledigimiz floresan SiQD’larin
neden oldugu Si-O baglarim1 net bir sekilde ifade etmektedir. FO’a kiyasla -CH

deformasyonu ve Si-O baglarinin mevcudiyeti FT-IR analizi ile ortaya konmustur.

Bununla birlikte TGA/DTA analizleri de bu modifikasyonun varligint Sekil 4.101°de
ifade etmektedir. TGA analizi FO’a kiyasla SiQDs ile modifiye edilen F7, F8 ve F9 ile
incelendiginde; bozulmamis nigastada dort farkli adimda ayrismakta olup %87°1ik bir
kiitle kayb1 olusmustur. Literatiirde mevcut olan ¢alismalarda da yaklasik olarak bu
kayip degerini destekleyen nitelik tasirlar (Liu vd., 2019; Mb vd., 2013; Zuo vd.,
2014). Ancak literatiirde ¢cogu calisma yaklasik 600 °C’ye kadar 1s1 verme islemini
gergeklestirdigi igin siklikla FO icin li¢ asamada bozunmanin oldugu ve 600 °C’de
karbon siyahi olustugunu ifade etmektedir. FO i¢in agirlik kaybinin ilk asamast,
sicaklik yiikseldigi anda baglamakta olup yaklasik 120 °C'ye kadar devam etmis olan
kuruma asamasidir ve nem igerigine gore agirlik kaybi degismektedir. Modifiye
nisastalarda ise bu ilk agsama ortalama yaklasik 210 °C’ye kadar devam etmektedir. Bu
stirecin uzamasinin temel nedeni -OH gruplarinin baglanma sekillerinde meydana
gelen deformasyon olmus olabilir. SiO2 nanopartikiillerin termal 6zelliklerinin
incelendigi calismalarda da adsorbe olmus suyun buharlagmasi i¢in gereken sicaklik
yaklasik olarak 250 °C’ye kadar devam etmektedir. Bu parametreler gz Oniine
alindiginda ilk asamanin son buldugu sicaklik degerinde artis olmast modifiye
nisastalardaki SiQD’lardan otiirii gerceklesmis olabilecegi varsayilabilir. Ikinci asama
DTA analizi ile beraber degerlendirilme yapildiginda FO i¢in 290-300 °C'de
maksimum kaybi saglayarak 345 °C’de son bulmus olmasma karsin modifiye
nisastalar i¢in ortalama 420 °C’de tamamlanan ve ana bozunmanin basladigi ve agirlik
kaybmin maksimum oldugu asamadir. Amiloz ve amilopektinin bozundugu asama
olarak da kabul edilebilir. Bununla birlikte modifiye nisastalar i¢in {igiincii asama son
asamay1 ifade ederken FO i¢in dordiincii bir asama ile termal agirlik degisimi son bulur.
Total kayip miktar1 FO i¢in %87 iken F7 (1 ml SiQDs3), F8 (2 ml SiQDs3) ve F9 (3 ml
SiQD:s) i¢in sirasiyla %68,97, %63,41 ve %64,01 olarak azalmistir.
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Sekil 4.101: Saf nisasta (F0) ve SiQDs ile farkh konsantrasyonlarda modifiye

edilmis floresan nisastalarin TGA/DTA analizleri

Termal 6zelliklerdeki bozunma kinetiklerinin degismesi nisastanin yapis1 hakkinda

onemli bir nitelik olarak kabul edilmektedir. Yapmis oldugumuz bu modifikasyon, saf
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nisastanin termal 6zelliklerini biiylik 6l¢iide degistirmis olup SiQD miktarinin artmasi
ile kalan miktarin artmasina yani kayip miktarinin azalmasina sebep olmustur. Yapilan
FT-IR analizi ve TG/DTA analizi SiQD ile nisastalarin modifiye edildigini
gostermektedir.  Bununla  birlikte ~ modifiye nisasta ilizerindeki  SiQD

modifikasyonlarinin spesifik 6zelliklerini incelemek i¢in, degisen konsantrasyonlarda

SiQD ve kosullara sahip bir dizi modifikasyon teknigi kullanildu.

Sekil 4.102: Saf nisasta ve modifiye nisastalarin SEM analizi goriintiileri ve toz

formlarmin giin 15181 goriiniimii
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En onemli ozellikleri ortaya ¢ikarmak ig¢in, kullanilan farkli konsantrasyonlardaki
SiQD’larin floresan nitelik kazanmasmin ardindan 30 dk daha UV absorpsiyonu
yaptig1 SiQD’larin kullanildigi modifiye nisastalarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

arastirild1 ve bu nedenle saf nisasta, F9 ve F15 ile karsilastirildi.
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Sekil 4.103: FO, F9 ve F15'in partikiil boyutu dagilimi

Sekil 102°de FO, F9 ve F15’in SEM analizi ile yiizey 6zellikleri ve morfolojisi

incelenmistir. Nisasta ylizeyinin modifikasyonu modifiye edilmemis nisasta ile
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modifiye nisasta arasinda incelendiginde biiyilk degisimlerin  olustugu
gozlemlenmistir. Genellikle giiclii bir modifikasyon yoksa, nisasta yapilarinin diizgiin
yiizeylerinde modifikasyon tipine bagli olarak catlaklar veya delikler olabilir. Bu tip
modifikasyonda nisastanin sekli, dilizgiinliigli, boyutu ve spesifik ylizey alani

degismeyebilir.

Saf nisastanin oval hatta elipsiyal sekilde graniiler yapiya sahip oldugu, yiizeyinin diiz
oldugu ancak sekil ve boyut olarak diizensiz oldugu sdylenebilirken modifiye edilmis
nisastalarda yiizeyde gozeneklerin olustugu, graniiler yap1 degiserek biiyiik keskin ve
farkli agilarda koseleri olan heterojen yapilara doniistiigi, yeni kristal yap1 ve diizensiz
sekillerin olustugu gozlemlendi. Partikiil boyutu dagilimi Sekil 103’te incelenmis ve
modifikasyon ile birlikte boyutun arttig1 gézlemlenmistir. FO ortalama 17,3 pm ¢apa
ve 23,7 um uzunluga sahipken F9 65,9 um ¢apa ve 137,3 um uzunluga, F15 ise 65,9
um ¢apa ve 75,7 um uzunluga sahiptir. Modifikasyona bagli olarak partikiil boyutunda
ciddi bir artig olmustur. Atomik olarak modifikasyonun gergeklestigi Sekil 4.104 teki
EDX analizi ve Sekil 105’teki XPS analizi ile X 1sinlarinin topladig1 enerjiye gore
6l¢iilmiis olup Si atomunun varligit EDX analizinde net bir sekilde belirlenmistir. EDX

ve XPS metotlar1 sonucu atomik analizlerin karsilastirilmasi Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7: XPS ve EDX yontemi ile yapilan atom analizlerinin (%)

karsilastirilmasi
Nisasta Kodu Elementler XPS EDX
C 50.85 50.29
0) 47.33 45.74
FO )
Si - -
N - -
C 77.72 51.95
0) 15.01 39.58
F9
Si 12.08 2.41
N 3.96 7.82
C 46.63 41.54
0) 37.34 49.87
F15
Si 5.72 0.64
N 1.55 6.18
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Sekil 4.104: Saf nisasta ve modifiye nisastalarin EDX analizi
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Buna bagli olarak XPS ve EDX analizinde SiQD’larin atomik olarak da yiizeyde
bulundugu ifade edilebilir. Sekil 4.105’teki XPS analizi incelendiginde F15°te Si
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Sekil 4.105: Saf nisasta (F0) ve modifiye nisastalarin XPS analizi

137



atomunun 102,5 eV’daki siddeti fazladir ve modifiye edilmemis nisasta da neredeyse
hi¢ yoktur. O atomunun maksimum siddeti gosterdigi baglanma enerjisinde FO’a
kiyasla F9’da 2,5-4 eV ve F15’te ise 2,7 eV’luk bir artma olusmustur, bunun temel
nedeni Si-O baglarindaki O’den kaynaklanabilir. C1s pikleri incelendiginde FO’da
285,1 eV’da tek bir pik olusumu gozlemlenirken modifiye nisastalarda iki pik
gozlemlenmistir. Bu iki pik SiQD konsantrasyonu yiiksek olan F9’da ayrik bir halde
mevcut iken F15’te i¢ ige girmistir. F9’daki pikler 285 eV ve 289,3 eV da olusmus
olmasina karsin F15’teki temelde dekonvoliisyon olmus iki pik mevcut olup Origin
programi ile Shirley metodu temel alinarak piklerin ayrilmis ve ilk pik 284,6 eV, ikinci
pik ise 286,1 eV’da olustugu Sekil 4.105°te gosterilmistir. F9°da 4,3 eV, F15’te ise 2,5
eV’luk baglanma enerjisi kaymasi ile ¢ikan ikinci pikler C-Si varligina atfedilebilir ve
Si miktart arttikca bant bosluk enerjisi farki da artabilir. Nisasta yapisi lizerindeki Si
QD modifikasyonunun, XPS incelemesi ile agik¢a gozlemlenebilecegi agiktir ve XPS
tarafindan tamamlanan ylizey arastirmalarinda gerekli atomik etkilesimler agiga

cikartildi.

Sekil 4.106°da bahsi gegen atomlarin EDX atomik haritalamasi Sekil 4.104’te
sunulmustur. {lk olarak SEM gériintiisiiniin sablonlanmasinin ardindan C, N, O ve Si
haritalamas1 yapilmistir. Bu sonuglar incelendiginde C ve O’nin biitiin 6rneklerde

normal olarak bulundugu ancak N ve Si’da farkliliklar gézlemlendi.

Saf nisastada N ve Si haritalama modeli mevcut degilken F0’a kiyasla modifiye
nisastalarda N ve Si haritalamasi net bir sekilde gdsterilmektedir. N tiim numunelerde
nispeten diisiik oldugu icin, haritalama sablonlar1 parcacik sekillerini neredeyse hic
ortaya c¢ikarmaz, ancak giivenilir sonuglar i¢in, slirecin sayim orani ve haritalama
stiresi buna gore gelistirildi. Nisastanin kristal yapisi1 nisastanin fiziksel ve kimyasal
aktivite gibi bircok 6zelliginde etkin ve 6nemli bir rol oynar. Yapmis oldugumuz
modifikasyon ile sekildeki degisikligi SEM analizi ile gormenin yani sira kristal
yapisindaki revizyonu Sekil 4.107°de XRD analizi ile gosterildi. XRD sonuglari
incelendiginde patates nisastasi ve modifiye nisasta amorf bilesikler i¢in karakteristik
olan hale-modeli gézlemlenmistir ancak kristalize pikler mevcut degildir. Modifiye
edilmemis patates nisastasinda 15.23°,17.26°, 19.97° ve 21.25° yansima yapmuistir, B-
tipi bir kristal yap1 sergilemistir ve bu degerler literatiirdeki daha 6nce yapilmis
caligmalarla da desteklenmektedir (Fonseca vd., 2018; Rodriguez-Pineda vd., 2018;
Velasquez-Herrera vd., 2017).
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Sekil 4.106: Saf nisasta ve modifiye nisastalarinin atomik haritalamasi

SiQD’lar ile modifiye edilmis nisasta 15.22°, 17.14°, 19.75°, 22.36°, 23.77°, 26.33°,
30.84° ve 34.32° kirinim yapmistir. 22.36 ve 26.33”’deki yansimalar SiQD’larin
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oldugunu desteklemekte ve SiQD’lar ile daha dnceki ¢alismalarla uyusmaktadir (Al-
Agel vd., 2017).
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Sekil 4.107: Saf nisasta ve modifiye edilmis floresan nisastalarin XRD analizleri

XRD analizi gostermektedir ki; yar1 kristal bir hal olusumu gergeklesmis ve nisasta B

kristal yap1 formundan A+B kristal yapisina gegis saglamistir.

Simdiye kadar yapilan incelemelerde SiQD’lar ile nisasta modifikasyonun
gerceklestigi karakteristik olarak analiz edildi. Barkod niteligi tasimasini saglayacak
olan floresan 6zelligin incelenmesi amaciyla modifiye edilmemis ve modifiye edilmis
nisastalar, farkli dalga boylarinda uyarilmaya tabi tutularak emisyon 6zellikleri Sekil
4.108’de incelenmistir. Modifiye edilmemis nigastanin emisyon yaptig1 aralikta
maksimum siddete sahip oldugu dalga boylarinin uyarildig1 dalga boylarma gore

cesitli kaymalar yasadigi ve bunlarin homojen bir sekilde ger¢eklesmedigi
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gozlemlendi. Modifiye nisastada ise essiz bir homojen dagilim ile floresan emisyonu
gerceklestirmistir. Bu floresan emisyonda eksitasyon dalga boyuna gore herhangi bir

degisim gozlemlenmemistir.

465 nm —F0 300 nm
——F0 310 nm
—F0 320 nm
—F0 330 nm
—— F0 340 nm
———F0 350 nm
——F0 360 nm
——F0 370 nm

Siddet (a.u.)

'350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga boyu (nm)

F9 300 nm
—F9 310 nm
F9 320 nm
F9 330 nm
—F9 340 nm
— F9 350 nm
F9 360 nm
— F9 370 nm
—F9 380 nm

451 nm

Siddet (a.u.)

'350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.108: (a): Saf nisasta ve (b): floresan nisastanin PL analizi ile farkh dalga

boylarindaki uyarilm ile elde edilen emisyon spektrumu
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SONUC

Bu tez caligmalar1 kapsaminda nanoyapilar ve polimer yapilar kullanilarak ihtiyaca
yonelik nanokompozit yapilarin {retilmesi ve polimer yapinin modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma mikroplastik kaynakli ¢evre kirliliginin giderilmesi
amaciyla miknatis ile ¢ekilebilen manyetik plastiklerin {iretilmesi ile sonuglanan,
plastik malzemelerin iiretimi asamasinda yapilabilecek bir ¢dziim niteligi sunmaktadir.
Bu amagla manyetit nanopartikiillerinin uygun maliyetli ve manyetik alan etkisinde
ylksek manyetik momente sahip olacak sekilde sentezlenmesi amaglandi. Bu nedenle
prekiirsor madde ve alkali konsantrasyon farkliliklarinda birlikte ¢okeltme yontemi ile
manyetit nanopartikiil sentezi gerceklestirilerek partikiil boyutu ve manyetik alan
etkisinde maksimum manyetik moment 6zellikleri incelendi. Bu partikiillerin farkli
prekiirsorlerdeki manyetik alan etkisinde maksimum manyetik moment 6zelligine
sahip olan iki nanopartikiil secilerek farkli konsantrasyonlarda seliilloz asetat
polimerine eklenmesi ve elektroegirme yontemi kullanilarak nanofiber eldesi
gerceklestirildi. Bu  nanofiberler, igerigindeki partikiil ve konsantrasyon
parametrelerine gore degerlendirildi. Bu calismanin diger boliimiinde ise barkod
niteligi tasiyan bir malzemenin tiretimi amaglandi. Bu amagla floresan SiQD sentezi
farkli konsantrasyon ve siire parametrelerinde tretildi. Floresan emisyon yapan bu
kuantum partikiilleri ile farkli konsantrasyon parametrelerinde nisastanin kimyasal

modifikasyonu gerceklestirildi.

a. Manyetit nanopartikiillerinin sentezinde birincil amacimiz basit ve uygun
maliyetli bir liretim metodu ile kontrollii alkali konsantrasyonu ve prekiirsor
madde degiskenligine goére manyetik alan etkisinde maksimum manyetik
momente sahip olan manyetit nanopartikiillerini elde etmektir.

b. Bu galigmada sentezlenen manyetit nanopartikiilleri gostermektedir ki alkali
konsantrasyonu manyetik alan etkisindeki manyetik momenti dogrudan
etkilemektedir.

c. Alkali konsantrasyonunun farkl: prekiirsor maddelerde farkli etkiler gosterdigi
belirlenmistir. Prekiirsor maddeye bagli olarak doygunluk noktalarinda ve
nanopartikiillerin davranislarinda degisimler meydana gelmistir.

d. Spesifik olarak Fe** tuzu olarak Fe(NOs3)3.9H.0’m kullanildig

nanopartikiillerde diisiik miktarlarda alkali ilavesi ile diisiik miktarlarda
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manyetik moment olusurken 0,08 mole kadar lineer bir sekilde manyetik
momentin arttig1 ifade edilebilirken, 0,08-0,09 ve 0,1 mol NaOH ile
sentezlenen MNP5, MNP6 ve MNP7 manyetik alan etkisinde yaklasik olarak
56 emu/g ile Fe(NO3)3.9H.O’den sentezlenen nanopartikiiller arasinda
maksimum manyetik moment etkisine sahip olurken konsantrasyonun artmasi
ile manyetik momentin azalabilecegi ortaya ¢ikmistir.

Fe3* tuzu olarak FeCl,’iin kullanildig1 nanopartikiillerde ise bu doygunluk

seviyesi 0,01 mol konsantrasyon araliginda belirlenmemis olup 0,09 mol
NaOH ile hazirlanan MNP10 manyetik alan etkisinde FeCls ile sentezlenen
nanopartikiiller arasinda 60,31 emu/g ile maksimum manyetik moment
ozelligi gostermistir.

Fe3* tuzu olarak iki farkli prekiirsér madde ile hazirlanan nanopartikiiller
degerlendirilerek maksimum manyetik momentin 6nplanda olmasi kaidesiyle
etki parametrelerinin de ayn1 olmas1 amaci ile 0,09 mol NaOH ile sentezlenen
nanopartikiiller yani MNP6 ve MNP10 nanokompozit yapilara ilave edilmek
tizere tercih edilmistir.

. Nanomagnetik plastiklerin liretimi amaciyla 6ncii bir ¢alisma niteligi tagimasi
amaciyla optimize etmis oldugumuz seliiloz asetat nanofiberlerine minimum
konsantrasyonlarda manyetit nanopartikiiliiniin ilavesi ile miknastis ile
cekilebilir fiberlerin iiretilmesi amacglanmustir.

Farkli konsantrasyonlarda manyetit ilavesi ile goriiniimde renksel anlamda
degismeler olusmus ve konsantrasyon arttikca fiberlerin rengindeki
kahverengilesme de artmistir.

Fiberlere ilave edilen Fe3O4 nanopartikiilii miktari arttikga FT-IR analizindeki
karakteristik Fe-O gerilim bantlarindaki gecirgenligin konsantrasyona bagli
olarak azaldig1 agik bir sekilde gdzlemlenmistir.

Mikroplastiklerin miknatis ile toplanabilmesi amaci ile yapilan nanofiberlerin
manyetik momenti VSM analizi ile incelendiginde konsantrasyon arttik¢a
manyetik momentin arttig1 gézlemlenmistir.

Nanofiberlerin morfolojik yapilart SEM analizi ile incelenmis olup MNFO
diizgiin yapili, boncuksuz bir nanofiber yapisi ortaya sunarken partikiil katkil

nanofiberlerde boncuk olusumu gézlemlenmistir.

143



Partikiillerden MNP6 ile iiretilen MNF5’te, MNP10 ile iiretilen MNF10’a
kiyasla daha az boncuk olusumu goézlemlenmis, boncuk olusumu ile ters
orantili bir sekilde fiber ¢aplarinda azalmanin meydana geldigi sunulmustur.

. Nanofiberlerin yapisindaki manyetit ilavesi FT-IR, VSM, atomik haritalama,
EDX ve XRD analizleri ile dogrulanmistir.

Genel bir degerlendirme yapilirsa; Fe3O4 nanopartikiilleri uygun maliyetli ve
basit bir yontemle sentezlendi ve nanofiberlere ilave edildi. Bu nanofiberlerde
%3’liik miktarlarda manyetik moment etkisi goriilmekte olsa bile %5’lik
olanlarinin daha islevsel olabilecegi diistiniilmektedir.

%5 w/w’ lik MNFS5 ve MNF10 incelendiginde manyetik momenti daha yiiksek
olan MNP10 nanokompozit yapida daha diisiik manyetik moment 6zelligi
gostermistir. Bu nedenlerden 6tiirii MNF5 bu 6nciil calisma i¢in énemli bir
ornek teskil etmekte ve mikroplastik kirliligi sorununun gevreden toplanmasi
amaciyla olumlu nitelik kazanabilecek bir ¢alisma oldugu net bir sekilde ifade
edilebilir.

SiQD’lar siire ve konsantrasyon ac¢isindan farki parametrelerde incelenmis
olup konsantrasyonu yiiksek olan kuantum partikiillerinin siire bazinda daha
erken floresan 6zellik gosterdigi belirlenmistir.

Floresan emisyon gostermesinin ardindan 30 dk daha reaksiyona devam edilen
iki farkli konsantrasyondaki kuantum partikiillerin UV 15181 altinda farkl
renklerde gériindiigii konsantrasyonun artmasiyla kuantum partikiil boyutunun
arttig1, bu nedenle de UV 1s1gindaki emisyonunun farkli oldugu gosterilmistir.
Si gidalarda katki maddesi olarak kullanilabilen bir yapi olmakla birlikte
konsantrasyonlarinda sinirlamanin olmasi nedeni ile farkli konsantrasyonlarda
nisastanin modifikasyonu gergeklestirildi.

Nigastanin modifikasyonu FT-IR, TG/DTA, XRD, SEM, EDX, atomik
haritalama ve XPS analizleri ile karakterize edildi.

llave edilen SiQD miktarina paralel olarak TG/DTA analizi ile kalint:
miktarimin dogru orantili oldugu, XPS, EDX ve atomik haritalama ile yapidaki
Si atomlarinin saf patates nisastasina kiyasla var oldugu, XRD analizi ile kristal
yapisinin degistigi sunulmustur.

. Modifiye nisastalarin giin 15181 goriinlimii gostermektedir ki nigastanin beyaz

ve ince toz yapisi modifikasyon ile degismis ve renk olarak sarimtirak bir
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renkte daha biiyiik partikiil dagilimina sahip olan yapilar olusmustur. Bu
yapilarin SEM goriintiileri bu degisiklikleri acik ve kesin bir sekilde ortaya
sunmustur.

V. Modifiye nisasta ile ilk defa SiQD yapilar1 nisasta molekiillerine tutturularak

emisyon yapabilen nisasta elde edilmistir.

Sonu¢ olarak, nanopartikiil ve kuantum partikiilleri kullanilarak ¢evresel
problemlerden mikroplastik kirliligine bir ¢6ziim 6nerisi sunulmus ve ayrica nisasta
tirlinlerinin floresan 6zellikte barkod olarak kullanilabilecegi iirtinler elde edilmistir.
Nanoteknolojik metotlarla iiretilebilen magnetik FesOs nanopartikiiller vasitasi ile
mikroplastik kirliligine, yeni ve inovatif bir ¢dziim Onerisi sunulmustur. Coéziimde
gerceklestirilen proses kismen diisiikk maliyetli, basit bir sekilde uygulanabilen ve
plastiklerin ¢evreden kolay bir sekilde uzaklastirilabilecegi bir yol izlemektedir. Bu
¢Ozlim Onerisi ile atik plastik/mikroplastiklerin dogadan kolay bir sekilde toplanmast
ve uzun vadede canli ekosistemine plastiklerin maruziyeti kisitlanabilecektir. Ayrica
floresan bir barkod niteligi tasiyabilecek normalde yenilebilir bir gida malzemesi olan
ve bir¢ok endiistride kullanilan nisasta, SiQD’lar ile modifiye edilerek floresan hale
yani spesifik bir dalga boyunda goriiniir bélgede emisyon yapan floresan nisasta haline

doniistiiriilmiistiir.
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EKLER

Nanomagnetik nanofiberlerin gii¢lii miknatis ile etkilesiminin gorsel olarak video
kayitlart linklerde mevcuttur. Toplu halde erisim linki:

https://openaccess.izu.edu.tr/xmlui/handle/20.500.12436/4169
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