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OZET

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, nano malzeme, gumis oksalat, nano gumis,
fotokimyasal bozunma.

Bu calismada nano malzemelerin giinimuizdeki yeri ve énemine parelel olarak, yeni
nanoteknoloji teknikler, o6zellikle nano gumus hazirlanmasi, karekterizasyonu,
Ozellikleri ve kullanim alanlari hakkinda temel bilgiler verilmistir. Nano gumus
hazirlanmasinda kullanilan prekursér bilesiklerinin sentezi, kristallendirilmesi ve
yapisal analizleri yapilmistir. Gumuis oksalat (Ag.C,04) hazirlanmasi sirasinda
karsilasilan yeni tip pembe renkli gimis oksalat kristallerinin yeni bir polimorf yapi
olup olmadigi incelenmistir. Bilinen gimils oksalat yapisinin tersine, yeni
sentezlenen kristallerin renkli olmasi yani goérinar bolgede belirgin 1sik absorpsiyonu
yapmasi HOMO-LUMO band eneji araliginda kigiilme olduguna isaret etmektedir.
Optik mikroskop, FE-SEM, XRD, FT-IR ve TEM analizleri kullanilarak kristal ve
partiklllerin yapisi arastirilmistir. Hazirlanan pembe renkli yeni tir Ag,C,04
kristallerinin fotokimyasal bozunmasi sonucunda 5-50 nm boyutlarinda nano guimus
partikillerinin olusumu TEM mikroskopu ile gbzlenmistir.

Xiii



SILVER OXALATE SYNTHESIS AND NANO SILVER
PREPARATION

SUMMARY

Keywords: nanotechnology, nanomaterials, silver oxalate, nano silver,
photochemical decomposition.

In this study, parallel to the current level and the importance of nanomaterials, the
basic knowledge of new nanotechnology techniques, especially the preparation of
nanosilver, its characterization, properties and application areas are given. The
synthesis, crystallization and structural analysis of precursor compounds used for the
preparation of nanosilver were made. A new type of pink silver oxalate crystals
encountered during the preparation of silver oxalate (Ag.C,0,) has been investigated
whether it is a new polymorph structure. Opposite to the known silver oxalate
structure, the synthesized new crystals are colored, in other words, they have light
absorption in the visible range and this indicates the reduction of HOMO-LUMO
band energy. The structure of crystals and the particles was investigated using optical
microscope, FE-SEM, XRD, FT-IR and TEM analysis. As a result of photochemical
decomposition of a new kind of pink colored Ag,C,Q0, crystals, the formation of 5-50
nm nanosilver particles was observed using the TEM microscope.
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BOLUM 1. GIRIS

Nanoteknoloji hizli  bir sekilde 21. vyizyilin endustriyel devrimi olarak
bicimlenmektedir. Nanoteknoloji, yedigimiz gida Urtnlerinden, giydigimiz
kiyafetlere, kullandigimiz ilaclardan, bilgisayarlarimizin gucine, kullandigimiz
otomobillerden, yasadigimiz evlere kadar hayatimizin her noktasini etkileyecektir.
Maddenin nanometre 0Olceginde; yani atomik, molekiler yapilar diizeyinde
denetlenmesi yoluyla yeni malzeme, cihaz ve sistemlerin tasarlanmasini ve
uretilmesini konu alan bir teknoloji dalidir. Nanoteknoloji, temelde molekiler ve
atomsal dizeyde malzeme ile ugrasmaktadir ve bu ugras sonucunda Ozellikleri,
istenen islemleri yerine getirmek Uzere insan eli ile tasarlalnan ve molekiler veya
atomik duzeyde denetlenebilen yepyeni malzemeler, yapilar, organizmalar, sistemler
ve cihazlar tasarlanmaktadir. Nanoteknoloji terimi, belli bir endustri dalini belirtmez,
molekdller ve atomlar gibi doganin en kiiglk yapi taslarini kullanarak elde edilen
bilimsel ve teknolojik gelismeleri niteler. Nanoteknoloji, buglin metrenin bir
milyarda biri arasinda degisen malzemelerin Uretimi ve bu malzemeleri kullanarak

uretilen sistemlerin kullanimiyla alakali teknolojidir, yeni bir alandir.

Nanoteknoloji sayesinde sanayide, bilisim teknolojilerinde, saglik sektoriinde ve
daha bircok alanda yeni Grinler gelistirilecek, ginimuizin Gretim sirecleri ve
yontemleri degisecektir. Bu teknolojiye yatirim yapilan ulkelerde ekonomik degerler

yaratilacak ve toplumlarin yasam kalitesi gelisecektir.

Son yillarda 100 nanometreden kucik tane yapilarina sahip olan nano metal
malzemeler, uygun sartlarda basari ile elde edilmektedir. Blylk tane yapilarina gore
bu malzemeler, cok farkli 6zellikler gdstermektedirler. Ayrica bu nano boyutlu

malzemeler, 6zellikle kimya uygulamalarinin temel yapi elemanlaridir [1-2].



BOLUM 2. GENEL BiLGILER

2.1. Nanoteknolojinin Tanimi

Yunancada ciice anlamina gelen nano bir fiziksel bayikligin bir milyonda biridir.
Nano oOlceklerde yapilan bilim calismalari diger adi ile nano bilim ¢ok yeni degildir.
Ancak son yillarda yapilan ¢alismalar sonucunda yeni kesfedilen yeni yontemler ile
bu calismalar uygulamali teknolojiye odaklanmistir. Uygulamaya dénuk nano bilime
nanoteknoloji denmektedir [1].

Nanoteknolojinin t¢ tanimlayici 6zelligi vardir.

A. Boyut: Nanoteknoloji 1nm (10 metre) ile 100 nm boyutlari arasinda olan nano
yaptlarin arastirthp teknolojilerinin gelistirilmesidir. Nanometre metrenin milyarda
biri olan bir uzunluk birimi olup basitce bir sa¢ teli ¢capinin 50.000 de biri kadar
uzunlugu ifade eder. (Sekil 2.1). Bu blyuklik ciplak gozle ve en iyi optik
mikroskopla gorulemediginden ¢ok kugcik oldugu dislnulse de atom boyutunun 5-
100 kati bir buyukluktir. Maddenin boyutu nanometre boyutuna kadar kiculdikge
mekanik, elektrik, isil, optik ve kimyasal ozellikleri ve cevresi ile iliskileri ¢ok
degismekte onceden 6ngorilmeyen blyik hacimli ayni maddeden cok daha farkli
Ozellik ve davranis gosterebilmektedir. Bazi hallerde bu yeni 6zellik buylk boyuttaki
maddeden ¢ok Ustiin nitelige sahip malzemeler ve sistemler gelistirilmesine imkan

vermektedir [1].

B. Davranis: Nanoteknolojide Uretilen ve kullanilan yapilar ¢ok kiicik oldugundan,
bu boyutlarda sinir ve kuantum etkileri baskin hale gelir. Yani nano yapilarin fiziksel
davranislari daha blyik boyuttaki  (mikro) yapilara kiyasla farkh 6zellik
gostermektedir. Nanoteknoloji bu farkliliklarin yaratilmasini ve vyararli sekilde

kullaniimasini saglayan teknolojidir [1].



V

Sekil 2.1. insan sa¢ telinin ¢api ~100.000 nm [2]

C. Atom boyutunda isleme: Nanoteknoloji atomik o&lcekte kontrol yeteneginin

gelistirilmesidir [1].

Cogu bilimci tarafindan nano teknoloji 21.yuzyilin teknolojisi olarak kabul edilse de
bu alandaki ¢alismalar ¢ok eskilere dayanmaktadir. 100 yil 6nce sanatcilar tarafindan
gelistirilen ve kullanilan ¢ok ince ve dayanikli boyalarin, 6zel renkli camlarin, yari
iletken ve transistorlerin dretimi aslinda nanoteknolojinin ilk uygulamalaridir. Ozel
organometalik yuzey katalizoérlerinin hazirlanmasi da bir tir nanoteknoloji Griinadur

[3].

Nanoteknoloji terimi ilk kez 1986 yilinda K.Eric Drexler tarafindan kullaniimissa da
bu alandaki ilk arastirmalarin molekiler robotlar ve robot parcalari Uretimi
calismalari ile basladi§i kabul edilmektedir. Feynman 1959 yilindaki bir
konusmasinda atom-atom molekuller olusturulup pargalarinin imal edilebilecegini
bildirmistir. Kimyacilar ylzyillardir nanoteknoloji ile ugrasmaktadir [3].

Nanoteknoloji kisaca nanometre 6lceginde fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin
anlasiimasi ve kontrolu ile bu boyutlarda fonksiyonel malzemelerin araclarin ve
sistemlerin gelistirilmesi ve Uretimi olarak tanimlanabilir. Nanoteknoloji ile nano
Olcekteki olaylarin degerlendirilip benzerlerinin gelistirilerek uygulanmasi ile
bilimde ve teknolojide yeni ufuklar agilmaktadir. Aslinda nanoteknoloji cagimiza
yén veren bilgi, iletisim ve biyoteknoloji ile birlikte gelismekte olup bu

teknolojilerden ayri disunulemez [3].



Nanometrenin diger blyuklikler ile karsilastirilmasi Sekil 2.2°de verilmistir. Tek
atomlarin ¢api birka¢ angstrom veya nanometrenin onda biri uzunluga sahiptir. DNA
molekdlleri 2,5 nanometre genisligindedir. Kan hcreleri gibi biyolojik hiicrelerin
cap! bin nanometredir. Basparmaktaki toplu igne buayuklugindeki bir leke bir milyon

nanometredir. 2 metre uzunlugundaki bir insan 2 milyar nanometredir [4].

Milyom Milyar
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Sekil 2.2. Nanometrenin diger buyUklukler ile karsilastiriimasi [ 4]

iletim o6zellikleri (momentum, enerji ve kiitle) artik stirekli olarak degil ancak kesikli
olarak tarif edilmektedir. Benzer olarak optik, elektronik, mekanik ve kimyasal
davranislar klasik degil kuantum olarak tarif edilmektedir. Bugiin maddeyi
nanometre seviyesinde isleyerek ve ortaya ¢ikan degisik ozellikleri kullanarak yeni
teknolojik nano Glgekte aygitlar ve malzemeler yapmak mimkiin olmustur. Ornegin
tarama tlnelleme ve atomik kuvvet mikroskoplarini kullanarak yiizey Uzerinde

atomlari iterek birbirinden ayirmak ve istenilen sekilde dizmek mimkunddr [5].



Butiin bu gelismeler 19. Yy da dunyayi sekillendiren sanayi devrimine esdeger bir
bilimsel ve teknolojik devrim baglatmistir. Bu sekilde atom ve molekdllerle
oynayarak tek molekulden olusan transistor ve elektronik aygitlar. Ayrica diinyada

bir cok grubun aktif calismasi ile gelistirilmistir [5].

Buttin bu calismalar ve gelismeler elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, uzay ve
hatta saglik birimlerini ortak bir ara kesitte bulusturmustur. Oniimiizdeki bir kag on
yil icerisinde nanoteknoloji sayesinde super bilgisayarlara mikroskop altinda
bakilabilecek insan vicudunun icinde hastalikli dokuyu bulup iyilestiren, ameliyat
yapan nano robotlar yapilabilecek, insan beyninin kapasitesi ek nano hafizalarla
glclendirilebilecek, kirliligi dnleyen nano parcaciklar sayesinde fabrikalar cevreyi
cok daha az kirleteceklerdir. Ulusal giivenligi ilgilendiren konularda nano malzeme
bilimi, yeni savunma sistemlerinin gelistirilmesinde haber alma/gizlilik konularina

yonelik ¢ok kugctk boyutlarda aygitlarin yapiimasinda kullanilacaktir [5].

Birim agirlik basina su andakinden 50 kat daha hafif ve ¢ok daha dayanikli
malzemeler (retilebilecek ve bunlarin sonucunda insanin gunlik yasaminda
kullandigi tekstil Grtnleri gibi malzemeler degisebilecegi gibi, uzay arastirmalarinda
ve havacilikta yeni ucak ve roket tasarimlarinin ortaya ¢ikmasi mimkin olacaktir
[5]. Sekil 2.3. de nanoteknolojinin diger bilim dallari ile arasindaki iliski

gorulmektedir.

Nanoteknoloji devrimini insanligin yakin geleceginde yaratacagi degisiklik sadece
ana hatlari ile tahmin edilebilir. Oyle gériinmektedir ki, nanoteknoloji 6niimiizdeki
on yilda uygarliga damgasini vuracak ve bu gelismelere hazirlik agisindan zayif ve
gucli Ulkeler arasindaki fark artacaktir. Nanobilim ve nanoteknoloji ¢ok cesitli
alanlarda hizla yasamimiza girmektedir. Bu etki bilisim ve haberlesmeden
baslamakta, savunma sanayi, uzay ve ucak teknolojileri ile molekuler biyoloji ve gen

mihendisligine kadar uzanmaktadir [5].
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Sekil 2.3. Nanoteknolojinin diger alanlarla iliskisi [4]

Nanobilim ve nanoteknolojinin ortak noktalari, dusiik boyutlarda baskin hale gecen
boyut, sinir ve kuantum etkileri gibi temel fizik arastirmasi iceren konularin yaninda
atomik boyutlarda géruntilemede deneysel yontemlerin gelistirilmesi, angstrém alt
(10™*° metreden kiiciik) boyutlarda 6lciim yapabilme teknikleri, diisiik boyutlarda es
tip malzeme Uretebilme, malzeme yapisini atomik boyutlarda kontrol edebilme, kizil
alti ve mor Otesi radyasyonlara tepkisi kontrol edilebilir malzeme ve 6zel amaca

yonelik aygit gelistirme yontemleridir [5].

Bilgisayar caginin baslari olan 1950‘lerden bu yana malzemenin 6zellikleri arttikca
boyutunun kiiciilmesine dayanan Moore Kurali‘na gore yaklasik olarak her 18 ayda
bir bilgisayar performansinin 2 katina c¢iktigi ve bayukliginin yariya indigi
bilinmektedir. Bu kural 2020 li yillara kadar gecerliligini koruyacak bu yillarda
uretilen bilgisayarlar molekuler boyutlara kadar gelip dayanacaktir. Su anda 40
milyon transistorlu bir islemci 2015 yilinda 5 milyar transistérden olusacaktir. Bu
sekilde bilgi isleme hizi oldukca artarken enerji kullanimi ¢ok aza indirilebilecektir.
Nanoteknolojinin bir diger tarafida, nano islemedir; bir diger deyisle nesneleri

asagidan yukariya tim atomlari isleyerek yeniden insa etmesidir. Nano isleme iki



kategoriye ayrilabilir. Bunlar nano tretim ve kendi kendine olusumdur. Nano Uretim
el yapimi aletlerle, Urlnlerin, yapilarin proseslerin atomik olarak gerceklesen kesin

sekillendirme ve yapilandirma islemlerini tarif etmektedir [5].

Kendi kendine olusum ise, diger taraftan ele alindiginda atom ve molekdllerin
kendiliginden duzenlenen bir bicime bagh kaldigi bir sureci tanimlamaktadir. Bu
isleyiste belirli atom ve molekdller ebadina, sekillerine, bigimlerine yada kimyasal
Ozelliklerine gore birbirlerine baglanmaktadir. Nanoteknoloji yeni olmasina ragmen
cihazlarin islevsel varligi ve yapilarin nanometre boyutu yeni degildir. Bu tlr yapilar
yasamla birlikte var olmaya baslamistir. Ancak insanlarin ilk olarak nano olcekli
maddelerin avantajlarini kullanip uygulamaya ne zaman basladiklari kesin olarak
belli degildir. Milattan sonra 4. Yizyilda roman cam Ureticilerinin nano boyutlu

metalleri iceren camlar yaparak, bu konuda ilk uygulamayi yaptiklari bilinmektedir

[5].

Nanoteknoloji konusunda basta NASA olmak (zere dunyanin pek ¢ok arastirma
merkezleri ve 06nde gelen teknoloji enstitileri milyonlarca dolarhik butcelerle

arastirmalarini hizla surdtirmektedirler [5].

Nanoteknoloji benzeri gorilmemis yeni aygitlari Gretmek icin atomlarin ve
molekdllerin bilinen 6zelliklerini kullanacaktir. Eger bilim adamlari bagimsiz atom
ve molekulleri bir yapilanmada belli 6lgilerde ve sirelerde bir araya getirebilirlerse
bu bulus "programlanabilir kendiliginden insa makineler ¢agi" nin baslangici
olacaktir [5].

Bu yeni teknolojinin ¢ok genis bir kullanim alani olacaktir. Bu alanlar, mikro
makineler optik elektronik elemanlarin tretimi ve bir araya getirilmesi, nano boyutlu
kaplamalar mono kaplamali katalizorler ile tepkimelerin kontroli nano boyutlu
elemanlar arasi baglantilar, mikro nano cerrahi, doku, hiicre molekiler hasar

belirlenmesi ve onarimi bunlardan bazilandir [5].



2.2. Nano Teknolojinin Baslica Amaglari
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Nano 6lcekteki yapilarin analizi,

Nano boyuttaki yapilarin fiziksel 6zelliklerinin arastiriimasi ve anlasiimasi,
Nano 6lgekli malzemenin Gretimi,

Nano duyarlikta aletlerin gelistirilmesi,

Daha dayanikli ve Ustlin dzellikli yapr malzemelerin elde edilmesi,

Daha hizli bilgisayar ciplerinin tasarlanmasi,

Nano robot ve makine tretimi,

Tip ve ilag sanayi drinleri,

Laboratuvar, cihaz ve aletlerini kullanan arastirmalar (ayristirma, depolama,
manyetik ve elektronik uygulamalar, DNA ve enzim testleri, nano test

tapleri), olarak gosterilebilir [6].



BOLUM 3. NANO MALZEMELER

3.1. Nano Malzemelerin Siniflandirilmasi

Nano malzemeler dort ayri grupta toplanmaktadir. Bunlar:
1. Nano Metal Malzemeler
2. Nano Seramik Malzemeler
3. Nano Polimer Malzemeler
4

Nano Kompozit Malzemeler den meydana gelmektedir.
3.2. Nano Malzemelerin Elde Edilmesi

Nano malzemelerde, bir nokta isaretinin milyonda birinden daha kiicuk bir boyuta
sahip olan 30 nm ¢apinda bir nano tanede yaklasik 900 atom vardir (Sekil 3.1). Fakat
diger malzemelerde, ortalama tane boyutu mikron mertebesinde dir ve her bir tanecik
yaklasik milyar mertebelerinde atom icerir. Yani, nano taneler ile siradan
malzemelerdeki taneciklerin hacimlerinin karsilastiriimasi 5 metre capinda ki bir

kiire ile dinyanin karsilastiriimasi gibidir Sekil (3.2) [6].

Sekil 3.1. Bir nanoparcacik [7]
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Sekil 3.2. Nanoskobik ebatlar [7]

Nano teknoloji ile tretilen malzemeler klasik malzemelere gore ¢ok farkh 6zellikler
gosterdiginden daha énce yapilmasi distnilen bircok tasarimi uygulamaya imkan
saglamaktadir. Buradan hareketle atomlari tek tek inceleyerek en uygun nano

malzemelerin elde edilmesine calisiimaktadir.

Nano malzemelere literatirde cok farkl sekilde tanimlar getirilmektedir. Bu

tanimlama:

1. 1 — 100 nm araliginda temel yapisal elemana sahip malzemelere nano
malzemeler (nano materials),

2. 1 — 100 nm araliginda tane boyutlarina sahip yekpare malzemelere nano
kristaller (nano crystallines, Sekil 3.3),

3. 1 - 100 nm arahginda tek veya cok tabakali yizey kaplamalarina nano
kaplamalar (nano coatings, Sekil 3.4),

4. 1 - 100 nm arahginda parcacik boyutuna sahip malzemelere nano tozlar
(nano powders) ve 1 — 100 nm araliginda capa sahip malzemeler
uzunluklarina gore nano tupler (nano tubes, Sekil 3.5), olarak yapilmaktadir

[6].
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Sekil 3.3. Cesitli nano malzemeler (a) Nanokristal, (b) Nanokaplama, (c) Nanotiip

Su buhari soguk hava molekdlleri ile carpistiginda yogunlasarak kiicik atom
kiimeleri seklinde havada serbest halde kalir. Bunlar; ¢rnegin pencere cami gibi
soguk bir yuzeye rastlarlarsa yuzey zerinde buz kristalleri seklinde birikirler. Bu
kristaller camdan kazindiginda kartopu seklinde nano tanecikli yapiya sahip malzeme
elde edilebilir. Ayni sekilde erime sicakligi asildigindan sivi metalin yiizeyinden
atomlar buharlasir. Nano malzeme tretmek amaciyla buharlasan atomlar helyum gibi
asal gazlarla sogutulurlar. Gazla herhangi bir kimyasal reaksiyona girmeden soguyan
atomlar ¢ok kuguk boyutlarda (1 — 100 nanometre) kiresel kiimecikler seklinde
yogunlasirlar. Atomlarin buharlasma hizi, element turli, sogutma gazinin basinci
yogunlasan atom kumeciklerinin ya da taneciklerinin boyutlarini etkileyen
faktorlerdir [6].

Laboratuvarlarda nano malzeme elde etme isleminde ise, basit ve ucuz bir teknik
olmasi nedeniyle genellikle fiziksel yontemlerden olan Vapour Liquid Solid (VLS)
teknigi kullaniimaktadir. VLS ‘nin basamaklari; cekirdeklenme, cokelme ve

biriktirme olarak sayilabilir.

Nano malzemelerin olusturulmasinda kullanilan teknikler ve bu tekniklerde
kullanilan parametrelerin degisimi ile nano tel, nano ¢ubuk, nano tetrapod, nano tip,
nano firca, nano halka, nano kil gibi pek c¢ok farkli sekilde yapi elde etmek

mimkinddr.

Bakir ve paladyum (zerinde yapilan calismalarda 50 nm civarinda tane boyutuna
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sahip malzemelerin dayaniminin siradan malzemeye gore iki kat arttigi tespit
edilmistir. Sadece tane boyutunun kontroli ile bes kat daha dayanimli malzemeleri

elde mimkin olabilmektedir.

Nano mertebelerde tane boyutu ¢ok dustik oldugundan erime sicakhigi da ¢ok daha
disuktar. Altin metalinin nano - tane boyutuna bagl olarak erime sicakhgindaki
degisim gorulmektedir (Sekil 3.4). Nanometre boyutundaki tane ne kadar kicukse,
sekil degistirme esnasinda olusan kiriklarin ve catlaklarin tamiri icin atomlarin
hareket etmesi gereken mesafe o kadar kisadir ve bu nedenle kirilmadan sekil

degistirebilme kabiliyeti de o kadar artar [8].
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Sekil 3.4. Altin metalinin nano — tane boyutuna baglh olarak erime sicakligi degisimi [8]

3.3. Nano Malzemelerin Analiz Yontemleri

Teknolojideki yeni gelismeler sonucu bu kontrol; elektron - iyon spektroskopisi gibi
yuzey analiz teknikleri, optik mikroskop yerine elektron mikroskopisi, tiinel elektron
mikroskopisi, atomik kuvvet ve is fonksiyon spektroskopisi gibi molekiler

blydkllklerin - gorintilenmesine imkan veren gorintileme teknikleri, optik

sensorler, lazer ve fiber optik gibi gelismis sistemler ile yapiimaktadir.

Teknoloji ilerledikce degisik tlrde analitik mikroskop ortaya ¢ikmistir. Bunlar:

1. Gecirgen ve yansimali optik mikroskop, faz kontras ve UV mikroskop,
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2. Gegcirgen, yansimali, taramali, elektron emisyon, alan elektron emisyon
mikroskoplari,
Iyon mikroskoplari: gecirgen iyon, taramali iyon, alan iyon mikroskoplar,

4. Diger mikroskoplar: Tunelleme, taramali tinelleme, atomik kuvvet, is
fonksiyon, manyetik kuvvet, yakin alan optik taramali, balistik elektron
emisyon mikroskoplari gibi onlarca mikroskobik teknik degisik amaclarla

nano teknolojide kullaniimaktadir.

nm
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Sekil 3.5. Mikroskoplarin gérintuleme araliklari [7]

AFM ve SFM (Atomic Force Microscope-Scanning Force Microscope) mikroskopisi
goruntileme, nano litografi, nano maniptlasyon gibi amaclar i¢in ¢ok kullanish bir
cihazdir. Bu mikroskoplarda halen kullanilmakta olan Si veya W uclar c¢abuk
asinmaktadir. Nano tup uclarla ise ¢ok daha guvenilirdir ve yiksek ¢ozunurlikte
sonuclar elde edilmektedir [4].

Atomlarin fotografini ¢ekebilen taramali tiinelleme mikroskobu (STM) 1981 yilinda
Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer tarafindan isvigre’de IBM laboratuarlarinda icat
edildi. Tunelleme mikroskobunun calisma ilkesi; en u¢ kisminda tek atom kalacak
kadar sivriltilmis bir metal igne yuzeye yaklastirilir, igne yuzeye 0,3 — 0,4 nm kadar
yaklastiginda igneden elektronlar (igne yuzeye degmedigi halde) atlamaya baslarlar.

Tunelleme denen bu olayda gegen akim, yani birim zamanda igneden yizeye akan
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elektron sayisl, igneyle yizey arasi uzakhgin tstel bir fonksiyonudur. Bu fonksiyon o
kadar hizli degisir ki, igne yuzeye 0,1 nm daha yaklastirilsa, tinelleme akimi on kat
artar. Bir geri besleme devresi akimi sabit tutmak icin sirekli olarak igneyle yiizey
arasindaki mesafeyi korumaya calisir. igneyi 0.001 nm duyarlilikla kontrol etmek
icin piezoelektrik kristaller kullanilir. Bu malzemeler voltaj uyguladigimizda ¢ok az
miktarda uzayip kisalma 6zelligine sahiptir. Bu geri besleme devresi calisirken biz
igneyi ylzeyde yine pezo malzemelerle tararsak, ignenin asagl yukari hareketi
yuzeydeki atomlari izleyecektir. Clnkl atomlarin cevresinde elektron yogunlugu
genellikle daha fazladir. Bir bilgisayar denetiminde calisan bu mikroskoplarda alinan
atomlarin pozisyon bilgileri, bilgisayarda islenip, iki (2D) ve ¢ (3D) boyutta

gosterilerek atomlar gérunar hale getirilir [9].

Tarama tinelleme mikroskobunun (STM) sahip oldugu igne ile nanometre
boyutunda malzeme yiizeyi taranir. igneye gerilim uygulanarak, malzeme
yiizeyindeki elektronlar aktariimaktadir. igne, yiizeye belirlenen uzakhkta
sabitlendiginde; igneden malzeme ylzeyine aktarilan akim, malzeme yuzeyindeki
elektronlarin yogunluguna gore dag@itilarak, molekiler ve atomik yiizey gorintusu
elde edilmektedir.

Tarama tlinelleme mikroskobu, malzemelerin ylizey atomlari ile nano boyutta atom
uretiminde kullanilmaktadir. Mikroskop ignesi ile absorbe edilen atom, yiizeydeki
kimyasal baglarin etkisiyle yakalanir ve igneden ayrilmasi saglanir. Eger mikroskop
igne ile ylzey tarafindan yakalanan atom arasinda, kimyasal baglardan daha buyik
bir etkilesim meydana gelirse, igne ile suruklenen atom, yiizeyde istenen bir noktaya

tekrar yerlestirilir ve bdylece malzeme farkli 6zelliklerde tekrar yapilandirihr [7].
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Sekil 3.6. Tarama tlinelleme mikroskopu (STM) calisma prensibi [7]

3.4. Nano Malzemelerin Kullanim Alanlari

Malzemelerin atomik ve molekiler boyutlardan baslayarak insa edilmesi,
konvansiyonel metotlar ile elde edilen malzemelere oranla daha saglam ve hafif
maddelerin ortaya cikmasini saglayacaktir. Bu malzemeler, daha disik hata
seviyeleri ve essiz dayaniklilik ggcleri ile hali hazirdaki bircok endustriyel stire¢ igin
devrimsel yenilikler getirecektir. Benzersiz ve alisiimamis 6zellikleri ile nano tipler,
elyaflar, lifler ve kaplama malzemeleri imalat yontem ve tekniklerinin gelismesine

imkan sa@layacaktir [10].

Nano teknoloji; biyolojik ve kimyasal sensorler, kuvvet - basing sensorleri, glc
kaynagi (pil - akdlerde, yakit hiicrelerinde H, ve Li depolama, nano reaktorler),
haberlesme (communication), yon bulma (navigation), itme (propulsion), iyon
kanallari, biyomedikal uygulamalar, yiiksek dayanimli karma (Cu — Pd) malzemeler,

kablo ve kirigler, 1s1 degistiriciler, radyatorler, 1s1 bariyerleri, radyasyon bariyerleri,
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filtre membranlari, zirhlar, askeri kiyafetler ve uzay giysileri, nano ve mikro
cihazlarinin imali vs. gibi bircok alana simdiden girmistir. Nano malzemeler
kimyada, elektronikte, bilgisayar teknolojisinde, malzeme ve imalatta, enerji ve

tasimacilikta 6nemli yeniliklere yol agmistir.

Nanoteknoloji elektronik ve yari iletken teknolojisinden, biyosensérlere, nano
tiplerden nano tanecik sistemlerine, Kkatalizérlerden, akilli molekillere, ylzey
kaplamalardan, nano boyutta boyamalara, mikro cerrahiden nano robotlara kadar
birgok alanda kullanim alani bulmustur. Baslica uygulama alanlarini ¢ alanda

toplayabiliriz. Bunlar:

a) Endustriyel alan; mikro makineler, mikro pompalar, mikro sensorler gelistirme,
oto elektronik elemanlarin imali, bir araya getirilmesi, nano boyutlu kaplamalar, tek
tabaka katalizorlerle tepkimelerin kontroll, nano boyutlu elemanlar arasi baglantilar,

cip ve CD dretimidir.

b) Tip ve saglik alani; mikro-nano cerrahi (6zellikle g6z ve beyin cerrahi), teshis
edici Kkitler, hiuicre, doku ve molekiler (DNA gibi) hasar belirlenmesi ve onarimi,
biyosensorler, fllioresans ve fosforesans nano tanecik sistemleri iceren yari iletken
maddeleri kullanarak antikor ve DNA dedektorleri gelisimi, bu sistemleri kullanarak
kan orneklerinde bircok hasta ve hasarli yapilarin ayni anda ve paralel

belirlenmesidir.

c) Bilimsel arastirmalar; yiuzey karakterizasyonu ve modifikasyonu, ylizey
islemleri, nano litografi, akilli molekillerin gelistirilmesi, atom ve molekillerin
istenilen yere tasinmasi veya oOnce ayrilarak sonra tekrar birlestirilmesi,
mikroorganizmalarin tasinmasi, DNA-modifikasyonudur. Nanoteknolojinin yeni

kullanim alanlarinin arastiriimasidir.

Nano malzemelerle ilgili yakin gegmiste baslatilan ¢alismalarin, yakin bir gelecekte
bircok alanda énemli degisimlere yol acacagi gézikmektedir. Nano malzemelerin,

otomotiv, kozmetik alaninda diiz panel ekran imalatinda, kaplama teknolojisine, yari
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iletken Olcim teknolojisine, metal malzemeleri, katalizor teknolojisindeki

uygulamalara girmesi beklenmektedir [3].

Nanoteknolojinin uygulanma alanlari genellikle malzeme, yapi ve sistem olmak

uzere Ug grupta ele alinir:

(a) Malzeme, cok kiiclik boyutta sentezlenen ilag, metal gibi parcaciklari kapsar
(nanoparticles),

(b) Yapu, glines (solar) sistemleri gibi, pek ¢ok kullanish 6zelligin birlestirilmesi
ile olusturulan gesitli malzemeleri igeren bilesimlerdir (nano structures),

(c) Sistem, bilgisayar hafizasi gibi, bir islevi yerine getirmek izere olusturulmus

kompleks yapilardir(hano systems) [10].

3.5. Polimerler ile Modifiye Edilmis Silika Nano Partikiiller

Partikul ytzeylerinin fonksiyonlastirilmasi partikil ytzeyinin batin 6zelliklerini
ayarladigindan dolayr hedeflenen uygulamalara uymak icin bir metottur. Son
yillarda, fotokatalizorler, sensorler, farmasotik, ve elektronik araclari iceren bircok
alanda organik materyaller ile inorganik nanopartiklllerin ylizey modifikasyonu
konularinda yukselen bir ilgi vardir. Polimer nanokompozitlerin fabrikasyonunda,
polimerlerin icerisindeki oldukca blyuk bir yizey alani ile silika nanopartikillerin
birlestirilmesi polimerin mekanik performansini dikkate deger sekilde arttirir.
Bununla birlikte, onlarin polimerler ile uyusmazliklarina ve onlarin genis ylzey
hacim oranlarina bagh olarak polimer matriksi icindeki partikillerin dagihmi
oldukga zayiftir. Ornegin, hidrofilik inorganik partikillerin (6rnek; silika partikiilleri)
ile hidrofobik polimerlerin  (6rnek; polistren yada polipropilen) fiziksel
karistirllmalari faz ayrilmasina ve partikillerin topaklasmasina yol acabilir, sonug
olarak zayif mekanik, optik, ve elektrik 6zelliklere neden olur. ilave olarak, yiiksek
yuzey enerjili partikiller partikillerin ~ boyutu azaldigindan daha kolay
topaklasabilirler. Bu problemleri ¢6zmek icin ve polimer matriksi igindeki
partiklllerin tekdiize dagilimlarini elde etmek icin, bu calismada polimerler ile silika
nanopartikillerin yizey modifikasyonunu dnermekteyiz. Her ne kadar, partikillerin
yuzey Ozellikleri Uzerindeki fonksiyonel gruplarin etkileri heniiz acikca



18

anlasilamiyorsa da, silika ylzeyi Uzerindeki polimerlerin baslangicinin yiizey
hidrofobisitisini arttiracagini, polimer matriksi icindeki partikillerin daha iyi

dagilmalarina 6nciluk etmesini tahmin edilmektedir [11].

Silika partikullerinin yiizey modifikasyonu organosilan eslesmis ajanlari kullanilarak
bir hibrit metod ile arastirildi. Nano boyutlu silika partikilleri Stéber metodu ile
sentezlendi ve silika partikilleri daha sonra vinil gruplarin baslangicina bir eslesmis
ajan olarak trietoxyvinilsilan (VTES) ile muamele edildi. Sonu¢ olarak, VTES ile
muamele edilen yiizey poli(etilen glikol)(PEG) yada poli(propilen glikol)(PPG) ile
UV-fotopolimerizasyonu vasitasi ile asilandi. Modifiye edilmis ve modifiye
edilmemis partikillerin yizey 6zelliklerini arastirmak icin, taramali elektron
mikroskobu (SEM), termogravimetri (TG), ve su buhar adsorbsiyon &l¢limi
kullanildr [11].

Nanoboyutlu silika partikilleri PEG yada PPG ile UV-fotopolimerizasyonu
sayesinde modifiye edildi. Modifiye olmamis ve modifiye edilmis silika
partikullerini karakterize etmek igin cesitli analitik metodlar genis bir sekilde
kullanildi. Silika partikllerinin yiizey modifikasyonu yizey uzerindeki 6rnegin,
elektrik yiku ve hidrofilik dogasi gibi bazi 6zellikleri degistirdi. Modifiyeli silika
partikllleri TG analizinde 500 C de daha blylk bir agirhk kaybi ve modifiye
edilmemis silika partiklllerinden daha disik bir zeta potansiyel degeri gosterdi.
Polimerler ile modifiye edilmis silika partikulleri bir ¢ok hidrofobik yiizeye bagl
olarak saf silika partikillerinden daha disuk bir su buhar adsopsiyonu gdstermistir.
Bu calismada gelistirilen elektrik iletkenlik 6l¢limiinde, modifiye edilmis silika
partikllleri saf silika partiktllerinden daha dusuk bir elektrik iletkenlik degerine
sahiptirler. Bu sonuglar sunu gosterir polimerler ile UV- fotopolimerizasyonu
sayesinde silika partikillerinin - yizey modifikasyonu basarili  bir sekilde

gerceklestirildi ve modifikasyon silika partikil ylzeyini daha hidrofobik yapti [11].
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Sekil 3.7. UV-fotopolimerizasyonu sayesinde silika nano partikuller tizerine PEG yada PPG nin
nakledilmesi [11]
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Sekil 3.8. A) Saf Silika Partikulleri, B) PEG360 Silika Partikiilleri, C) PEG526 Silika Partikdilleri,
D) PPG Silika Partikulleri SEM Fotograflari [11]
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BOLUM 4. NANO GUMUS

4.1. Nano Metaller

Gunlmuizde, metalik nano partikiller malzeme biliminde en degisik ve hizli gelisen
bir alani olusturmaktadir. Bu kiicuk metal kiimelerine olan yuksek ilgi, bu metal
kiimelerinin sagladigi yuksek yizey alani, secici ylizey aktivitesi ile saglanan
mikemmel Katalitik, optik ve elektriksel 6zellikler sayesinde genis ¢alisma alanlari,
modern mikro ve nano teknolojik (heterojen kataliz, ince film teknolojisi,
elektronikler, ticari mikro elektronik drunler vs.) uygulamalar gelistirilmistir.
Gumisun sahip oldugu 6zellikler ve kullanim alanlari onu en ¢ok arastirma yapilan
metallerden biri olmasini saglamistir. Partikil boyutta dagilim, morfoloji, kararlilik
ve yuzey yuk modifikasyonu, kontrolli gimis nano partikillerinin sentezinde bu
Ozelliklerinin anlasilmasindan beri ¢ok 6nemli bir rol oynamislardir. Literaturde
tanimlanan giimuas nano partikdllerinin hazirlanisi, ki bunlar ézellikle klasik koloidal
metotlarin modern teknolojiyle uyumlu hale getirilmesi, taneciklerin hazirlanmasina
bircok prosedir olusturulmasina, tanecik  buyuklik kontroline, yizey
modifikasyonuna imkan tanimistir [12].

4.2. Nano Gumus Hazirlanmasi

Gums nano kristallerinin sentez metotlari onlarin degisik biyukluklerine, sekillerine
ve dagihmlarina; kiresel, oktahedral, tedrahedral, hegzagonal, koaksiyal, kibik,
Ucgen prizma, disk, Ucgensel nokta, kabuk ve diger sekillere baghdir. Gumus
kolloidal sistemlerinin indirgenlerle ¢o6zelti igerisinde iyonlarinin indirgenmesi
sayesinde Uretimi literatiirde bulunmaktadir. Ozellikle tek dagilimli giimis nano
partiklllerinin  etilen glikol(EG) - polivinil prolidon(PVP) gimdis nitrat
cozeltilerinde sentezi Silvert, Zhang, Slistan Grijalva, Carotenuto ve Sun’ dan beri

yayginlasmistir. Ancak, nano partikullerin biydklikleri ve sekilleri hala tanecik



sekillendirilmesi ve sistemlerdeki blyukligi veya tim nano partikil formasyonu

gibi bir problem olusturmaktadir.
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Sekil 4.1. Nano Gumidis kolloidlerin hazirlanmasi [12]

Dagilimhi guimis nano partikillerinin  hazirlanisi  yeni  kimyasal yaklasimlarin
gelistirilmesiyle dogrudan baglantilidir. Etilen glikol ve diollerin indirgen olarak
metal partikullerin yuksek sicaklikta hazirlanmasinda (poliyol prosesi) kullanilabilir.
Fakat reaksiyonun kontroli zordur ve blylk partikiller olusur. Etilen glikol tabanli
‘One Pot’ metodu c¢evreyle uyumlu gimis nano partikillerinin Gretilmesine yol
goOstermistir. Bu nano partikiller gumus kolloidlerinin daha yiksek kararlilik
kazanmasi igin gerekli yardimci stabilizorlerin ekleme safhasini ortadan kaldirmistir.
Sonu¢ olarak gumis nano partikil kolloidlerinin yapilandirilmasi ve sicaklik
etkisinin polietilen glikol (PEG) ile arastiriimasinin stabilite izerine etkisi normal

laboratuar sartlarinda gorunar isik altinda gerceklestirilmistir [12].
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4.3. Nano Gumusun Kullanim Alanlari

Metal nano taneciklerinin yapisi ve blydkligu cesitli faktorler tarafindan
etkilestirilmis indirgenmeler yoluyla anlasilabilmistir. Bir¢ok arastirmaci, bu giine
kadar kazanilan bilgi ve birikimden faydalanarak nano pargaciklarinin istenilen
sekilde ve buyiklikte olusturtmasini kontrol altinda tutarak yeni metal kolloidler ve
nanokompozitler hakkinda arastirma yapmislardir. Farkli morfolojiye sahip nano
parcaciklar, nanokompozit sistemlere ait elektronik, manyetik ve katalitik 6zellikleri
etkilemislerdir. Polimerler, stabiliteyi saglamak amaciyla nanokompozitlerin
oksidantlara ve birlesmelerine karsi yeni metal nano parcaciklarinda
kullaniimislardir. Gumus metali, sahip oldugu kimyasal kararlik, ylksek sicaklik ve
elektrik iletkenligi ve katalitik 6zellikleri sayesinde ¢ok yiksek bir cazibeye sahiptir.
Gumus nano parcaciklariyla kullanilan gesitli polimerler literattire girmistir. Ornegin;
polivinilprolidon  sentezinde, polivinilalkol ve  poliliretan  sentezlerinde,

poliakrilonitril farkli gimis nanopartikdlleri icin denenmistir.

Farkli kimyasal yapilari ve gimus-polimer etkilesimleri sayesinde olusturulmus ¢ok
onemli varyasyonlarda ortalama buyukliukte giimis nano parcaciklar bulunmaktadir.
Dogal polimerler de birgok durumda biyolojik uygunluk gosterdikleri ve toksik
olmadiklari icin ¢ok fazla ilgi gérmuslerdir. Ayrica, gimistn altin gibi aminlere
karsi gostermesi beklenen yiksek etkilesim calismalar neticesinde dogrulanmistir.
Bu olay dogal polimerlerin stabilizor olarak potansiyelinin Ag-NR (glimus-dogal
lastik) nanokompozitlerinin  antimikrobiyal, elektriksel, termal ve optik
formasyonuda 6nemlidir. Bu 0Ozellikler sayesinde NR iceren materyallerin bazilari

ileri diizeyde yapistirici ve kaplama malzemesi olarak kullanildi [13].

Nano gumdaslerin fotokatalitik aktiviteleri incelenecek olursa, nano yapili TiO,
katalizorli sahip oldugu yiiksek yikseltgen etkisi, olagan st kimyasal stabilitesi ve
cevre dostu yapisindan dolay fotokatalitik olarak organik Kirleticilerin indirgenmesi
icin 6nemli ¢alismalarin neticesizde belirlenmistir. Ancak, fotokatalitik indirgenme
reaksiyonu isinla uyarilmis elektronlarin yiiksek kombinasyon orani ve bu
elektronlarin icerdikleri bosluklar sebebiyle sinirhidir. TiO, in fotokatalitik etkisinin

arttirilmasi icin blytk caba gosterilmistir [14].
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Fotokatalitik etkinin arttiriimasi igin iyon dispersiyonu ve metal sarji denenmistir.
Sol-gel metodu en ¢ok bilinen yontemlerden biri olup TiO, nin ince film metal
iyonlari ile kaplanmasi icin kullaniimistir. Bu yontemden birgok arastirmada
yararlaniimistir. Son yillar icinde, bilim adamlari yeni metotlar gelistirmislerdir.
Bunlardan biri de LLDC (layer by ayer dip coating) yontemi olup TiO; ince filmi
olusturulmasinda kullaniimistir. Daha 6nceki calismalarda Metal iyonlari, drnegin
Mo® ve Mn*" sahip olduklari benzer iyon caplari sayesinde Ti** ile vyer
degistirebilmistir. Bu sayede TiO, ince filmi modifiye edilmistir. Baslangicta elde
edilen sonuclar layer-by-layer prosesinin geleneksel prosese gore fotokatalitik etkiyi
belirgin bir sekilde arttirdigi gostermistir. Gimus (Ag) metali gegis metallerli
arasinda gelecegi en parlak olandir. Literatlirde yogun bir sekilde atfedilmesinin
nedeni TiO, ince filminin fotokatalitik aktivitesini gelistirmesidir [14].

Sekil 4.2. NR giimis filmlerinde dagilmis olan gimis nano partikillerinin 90 dakika UV isik etkisine
maruz birakildiktan sonraki TEM fotograflari: a) 200 nm skala, b- ¢) 50 nm skala ve d) 20
nm skala [13]
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Gumis nano taneciklerinin dustuk konsantrasyonlu cozeltilerinin su ve organik
¢ozlculer icerisinde hazirlanmasi kolay olsa da, bu taneciklerin arttirilabilmesi icin
deneysel kontroliin ¢ok iyi bir sekilde saglanmasi gerekir ki bunlarin farkli sekilde
gruplasmasini azaltilsin. Normalde, metal tuzlarinin, yuzey aktif maddelerin ve
indirgenlerin seyreltik ¢oOzeltileri temiz altin-yesil koloidal ¢Ozeltiler olustururlar.
Reaktantlarin molar konsantrasyondaki artis genelde partikillerin buyimesi ve

aglomerasyon(topaklasma) ile sonuclanir.

Yuzeyi modifiye edilmis ve belirli bigime sahip gimus tozlari gimus nitratin tri oktil
fosfin (TOP) kullanilarak indirgenmesini de iceren bircok yontem kullanilarak elde
edilebilir. Ayrica, sik kullanilan organik maddeler kadar kullanilan polimerler de
cozlnebilir nano parcacik eldesinde kullantimistir. Bircok yiizey aktif maddeler
arasinda, karboksilik asit kullanim kolayligi, zayif indirgen 06zellidi ve insana
zararsiz olmasi sebebiyle 0zel bir 6Gneme sahiptir.

Gumis nano parcalari oto-eketroniklerde, katalizlemede ve iletken mirekkeplerdeki
uygulamalarinin yaninda elektroniklerde kullaniimaktadir. Nano kristalin gimus
tozlari mikro ve nano teknolojide fazlaca yararlanilsa bile, blyuk Olgekte c¢ozelti
metoduyla sentezlerinin gii¢ olmasi buyuk bir zorluktur. Glimus nano partikillerinin
en onemli Ozelliklerinden biri birgcok organik c¢6ziclde ve sulu ortamlarda Ki

¢cozinarltkleridir [15].

iletken cam substratlarinin tabaka direncini azaltmak icin ve 1sik-uyariimali
tastyicilar daha etkili bir sekilde bir araya getirmek icin, metal akim toplayicilari
iletken cam yuzeyinde dontsumlu fotokatalitik hiicreler hazirlanirken, gimus distk

elektrik direncine sahip olmasindan dolayi secilmistir [16].

Nano boyutta gimus pudrasi bircok elektronik aletteki iletken boyalarin, macunlarin
ve yapiskanlarin énemli bir parcasidir. Bircok calisma yuksek iletkenliklerinden
dolay! giimis nano pargaciklart ve macunlarin hazirlanmasi tzerine yapilmistir. Son
yillarda, PbO icerikli camlarin insan sagliina ve cevreye olusturdugu tehlike

sebebiyle kursunsuz giimiis macunlu camlar gelistirilmistir [17].
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Fotokatalizde yatan en farkli avantaj, gines enerjisinden faydalanabilme &zelligi
sayesinde aktif tlrlerin olusturmasidir (OH). Yari iletkenlerdeki fotokataliz birgok
alanda calisilmistir. Ornegin, (i) yakit Gretiminde: suyun fotolizinden hidrojen (ii)
agir metal iyonlarinin uzaklastiriimasi/yenilenmesi (iii) sudan zehir temizleme:
zehirlerin uzaklastiriimasi, zararh ve tehlikeli kirler sayilabilir. Birgok fotokatalizor
organik Kirleticilerin atik sulardan uzaklastiriimasinda kullanilmak tizere denenmistir
[18].

Cesitli yari iletken metal oksitler arasindan, TiO, kimyasal stabilitesi, ucuz olusu,
erisiminin kolay olmasi, zahirsiz olusu, elektronik ve optik 0zellikleri sebebiyle UV
Isinlari altinda fotokatlizér olarak kullaniimistir. TiO, nin olumlu 6zelliklerine
ragmen kullanimina iliskin olumsuz yanlari da vardir. Yiksek band araligina
sahiptir, [o6r: 3,2 eV] ve sadece UV 1sik ile uyarilarak degerlik bandini bosaltip
iletkenlik bandina elektronlarin enjekte olmasini saglar. Sonug olarak, pratikte TiO,
Uzerindeki fotokatalizin glnes i1sigin1 ve gorundr 1s1g1 uyarict kaynak olarak

kullanmasi limitlidir.

Ayrica, TiO, partikilleri Gzerindeki yuksek oranli elektron-bosluk kombinasyonu
disuk fotokatalitik etki ile sonuclanir. fotokatalizor olarak TiO2’nin limitlerini
bertaraf etmek ve elektron-bosluk ayrimini arttirmak ve gorindr alandaki
absorbsiyon araligini genisletmek icin bircok calisma yapilmistir ve hala da
yaptimaktadir. Bu calismalar, TiO, Orgleri Uzerine metal iyonlarinin depo dilmesi,
TiO, ylzeyine boya foto duyarhiliklari, inert katkilar ve soy metallerin
degistirilmesini icermektedir. Ozellikle, soy metal-modifiyeli yari iletken nano

parcaciklar fotokataliz etkinligini maksimize etmede 6nem kazanmislardir.

Pt, Au gibi soy metallerin TiO, ylzeyine depo dilmesi ile yiksek Schottky
bariyerlerinin metaller arasinda bulunmasina ve sonu¢ olarak elektron tuzaklari gibi
davranarak, elektron-bosluk ayriminin olusmasina ve yizeyler arasi elektron transfer
prosesi saglanir. Soy metal-modifiyeli TiO, fotokatalizér Uzerine yapilan ¢ogu
calisma UV ile uyarilmis TiO; iletkenlik bandindan soy metallere fotoindiiklenmis

elektron transferi ile TiO,nin fotokatalitik aktivitesinin UV altinda arttiriimasi
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uzerine odaklanmistir. TiO, ytizeyine dop edilmis soy metallerin farkli mekanizmalar
ile TiO2 nin fotokatalitik aktivitesine gesitli etkiler gostermesi beklemistir [18].

Soy metaller fotoreaksiyon sartlarina bagh olarak birbirlerinden bagimsiz olarak
veya kendiliginden etki etmislerdir. Soy metaller, (i) elektron-bosluk ayrimini
elektron tuzaklari gibi davranarak arttirabilir (i) gortnir alanda 1sik absorbsiyonunu
arttirabilir ve gorandr 1sik ile uyarilan plasmon rezonansi ile yuzey elektron
uyarimint  zenginlestirebilir.  (iii) fotokatalizor ylzey 0Ozelliklerini  modifiye

edebilirler.

Son yillarda, gimus iyonlari bircok arastirmacinin ilgisini, yari iletken fotokatalizor
nano kristalleri Gizerine olan 6zglin etkileri ve anti bakteriyel aktiviteleri nedeniyle

cekmistir [18].
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4.4. Nano Gumus Katkili Antimikrobiyal Malzemeler

Gumdis bilinen en eski antimikrobiyal elementlerden birisidir. Gimis nano metal
parca ve ile gimis elementinin iletkenlik 0Ozelliginden yararlanilarak drinlere

antimikrobiyal 6zellik kazandirilabilmektedir [20].

Antimikrobiyal konusunu anlayabilmek icin bazi temel kavramlarin bilinmesinde
fayda vardir. Ozel olarak sadece bakterilere karsi etkili olan malzemeler
antimikrobiyal, mantarlara karsi etkili olan malzemeler ise antimikotik yada
antifungal olarak isimlendirilir. Calisma bicimine gbre mikroorganizmalari
oldurebilen antimikrobiyal malzemeler biyosidal (biyocidal), mikroorganizmalarin
uremelerini engelleyen yada gelisimini durduran malzemeler de biyostatik (biostatic)

olarak isimlendirilmektedir [21].

Son yillarda tekstil sektoriinde kullanilabilecek pek cok antimikrobiyal malzeme
gelistirilmistir. Bu malzemeler kimyasal yapilarina, calisma mekanizmalarina, insan
ve cevreye etkilerine, uygulandiklari Grlne tutulma karakteristiklerine, cesitli dis
etkilere dayanikhiliklarina, fiyatlarina ve mikroorganizmalarla etkilesimlerine gore
cok farklihk gostermektedirler. Antimikrobiyal uygulamalarda kullanilan en yaygin
etken maddeler triklosan, kuaterner amonyum tuzlari ve metallerdir ( gimus, bakir,
cinko v.b.) [21].

insan ve cevre sagdhii, prosesle ilgili kaygilar 6zellikle giimis katkili antimikrobiyal
malzemelere ilgiyi arttirmistir. Pek ¢ok metalin antimikrobiyal etkiye sahip oldugu
bilinmesine ragmen gumus diger metallere tercih edilmektedir. Bunun baslica
nedenleri bakterilere karsi en direngli metal olmasi kontrolli kullaniminda viicuda
karsi zararh etkilerinin bulunmadiginin eskiden beri bilinmesi ¢ogu malzemeye goére

son Urln haline getirilmesinin daha ucuz olmasi ve kolay dretim islemidir [21].

Nano teknoloji ile islenmis gumis bakterilerin Gremesini engelleyebilmekte yada
yasamlarini zorlastirmaktadir. Nano gimdas olarak adlandirilan islem bir asi gorevi
ustlenmektedir. Nano gumus kaplanan yizeyler bakterilere gecit vermemektedir.

Asil uygulama alanlari, bakterisiz ve mikropsuz olmasi gereken ortamlardir.
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Ozellikle hastaneler ve mutfaklar icin oldukca faydali olacak bir bulus olarak

uzerindeki ¢alismalar devam etmektedir [22].

Bir uygulamada nano gumus parcaciklari, mikrofiber temizlik bezi elyafinin
dokusuna baglanirlar. Nemli ve rutubetli ortam gumusun elektroliz olup glimis nano
iyonlarina (Ag") donismesini saglamaktadir. Bu iyonlar ise bakteri ve kifii yok
ederler. Mikroskopik boyutta gerceklesen olayda, gumis (Ag") iyonlari,
bakterilerden elektron calmakta, bakteri 6ldirmekte ve sonra iyon gumis atomu
formuna yani eski haline geri doénmektedir. Bu nedenle glimis etkisi azalip
kaybolmamakta ve bakteriler bu duruma etkin bir savunma ile karsi

koyamamaktadir. Hatta gimus iyonlari, guimus nano temizlik bezleri dmdarlerini

tamamladi§inda bile etkinligini sirdirmektedir [20].

Sekil 4.4. Kumasin a) giimds parcaciksiz ve b) glimis parcacikl hali [23]
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Sekil 4.5. a) Kumas ipliklerinin 6nceki hali b) gimis nano parcacikli iplikler ¢) Glimus nano

parcaciklara yakindan bakis [23]

Anadolu Universitesi Malzeme Miihendisligi Bolimiinde gelistirilen giimiis katkil
kalsiyum fosfat esasli nano boyutlu antimikrobiyal toz kullanilarak tekstil Grlinlerine
aplike edilebilen kalici antimikrobiyal apre kimyasali gelistirilmis, bazi tekstil
kumaslarina uygulanarak performans ve yikama dayanimi ile ilgili testler
gerceklestirilmistir [21].

Bu proje calismasinda nanoteknolojinin avantajlari kullanilarak tekstil Grinlerine
yonelik ylksek dayanimli nano gumus katkili anti bakteriyel apre kimyasal
gelistirilmistir.Bu kapsamda ilk olarak yas yontemle metal iyonu katkili seramik toz
hazirlanmistir.Metal iyonlari saf suda mikser yardimi ile ¢ozilmustur. Cozeltinin
icine kalsiyum hidroksit eklenerek suspansiyon hazirlanmistir. Yavas yavas asit
eklenerek kimyasal reaksiyona girmesi saglanmistir [21].



30

Nt aznetik
l Kanstine
CalCH)2 +
Metal lyanu
)
L 1 L
pH metre

Sekil 4.6. Antimikrobiyal tozun sentezi [21]

Olusan cozelti filtreden gecirilmistir. Etlivde kurutulan malzeme halkali 6gutiictide
ogutilmuis ve antimikrobiyal baslangi¢ tozu elde edilmistir. Mikron boyutundaki bu
toz, attritor degirmende 6guttldikten sonra dondurmali kurutucuda isleme sokularak
nano boyuta indirgenmistir. Tane boyutu kigiltme prosesleri sonrasinda ultrasonik

dagitict kullanilarak kalan aglomerler parcalanmaya ¢alisiimistir [21].

Sentezlenen bu toz kalsiyum fosfat bazli gimus iyon katkilidir. Nano boyutlarda
olmasi ylzey alanini arttirdigindan ¢ok dusiik miktarlarda kullanilarak yiksek etki
almak mumkdin olabilmektedir. Tasiyici medyanin kalsiyum fosfat olmasi ve gumus

miktarinin ppm seviyelerinde olmasi nedeniyle trin, biyo uyumludur [21].

Sentezlenen antimikrobiyal tozun tane boyut dagilimini ve morfolojisini belirlemek
amaciyla degisik buyltmelerde SEM analizleri yapiimistir. Bu tozun kumaslara

kalici bicimde aplikasyonunu saglamak amaciyla uygun baglayici kimyasallarin



31

belirlenmesi icin calismalar yarGtilmastar. Akrilik esasli baglayici kimyasallar
hazirlanmis ve gelistirilen antimikrobiyal toz ile karistirilarak uyumluluk testleri

yaptimistir. Gelistirilen solsyon icerisindeki nanopartikuller aglomere olma egilimi
goOstermistir. Stabil soltsyon elde etmek icin suda ¢ozlinebilen PEG Uretim sirasinda
solusyona eklenmistir. Sonug¢ olarak renk degistirmeyen, kimyasal bozunuma

ugramayan ve ¢okme yapmayan antimikrobiyal apre kimyasali elde edilmistir [21].

Uluslararasi dagitim sirketi olan DKSH, plastik, elyaf ve kaplama icin yeni bir anti
mikrobiyal sistem gelistirmistir. *Sarpu’ olarak da adlandirilan bu sistem 25nm
civarinda nano boyutlu gumis parcaciklari icermekte olup Giliney Kore'de
nanoteknoloji ile Gretilmistir. DKSH’a ya gore sarpu, genis ve ¢cok 6zel bir alandan
faydalanmaktadir.

Bu alan bakterilerle sagladigi genis temas alani neticesinde sarpunun antimikrobiyal
etkisini arttirmaktadir. Sirket Sarpu’ yu pazarlayarak bagil olarak disik
konsantrasyonlarda (50ppm) ki bu fiyat-hassaslik bakimindan her gin kullanilan
uygulamalarda, sentetik elyaflarda, plastiklerde ve genel bakimdan anahtar gereklilik

tasimakta oldugunu 6ne cikartmaktadir [24].

Onceleri, Masterbaglarda ki Sarpu konsantrasyonu 2000 ppm civarindaydi ki buda
masterbach n son Griinde %2-3 kullaniimasini gerektirirdi. DKSH n iddiasina gore,
Sarpu’ nun bakterileri yok etme etkisi bir¢cok bakteri Uzerinde laboratuarlarda
gozlemlenmistir. Ornegin, PET iceren ve sadece 50 ppm Sarpu bulunan ortamda
Staphylococcus aureus’ a karsi bakteriyostatik aktivitenin 4,3 lzerinde oldugu JIS
L1902-1998 ile birlikte goruldi. Gimius esash Sarpu’ nun ne zehir etkisi ne de tahris
edici bir etkisi gorilmemistir. Ayrica, Sarpu plastik ile birlestirildiginde Ust yizeyde
toplanma gdstermemistir. Ticari uygulamalar, sogutucular, bulasik makineleri ve
hijyenik uygulamalar icin sentetik fiberler gibi alanlari kapsamaktadir. DKSH bu
drtnana, poliamit, PET, polietilen/polipropilen, ABS ve polistren gibi

termoplastikleri boyayan masterbaclara 6nermektedir.

Sorfaktan capping (demir baslikli ylzey aktif madde) metodu diger metotlara gore

sentetik acidan daha basit oldugundan dolayr son birkac¢ yildir kullaniimaktadir.
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Sodyum dodesil siilfat (SDS), setil trimetil amonyum bromat (CTAB), sodyum bis-
(2-etilheksil)stlfostksinat, (NaAOT) ve poli-(oksietilen) izooktilfenil eter (Triton X—
100) bazi ¢ok kullanilan ylzey aktif maddelerdir. Ancak, bu yuzey aktif maddelerin
blylik bir cogunlugu nano olgekli gimis ve altin *’Seed-mediated growth”’

stratejisiyle sentezine katkida bulunmuslaridir [24].

Bununla birlikte bu malzemelerde altin ve gimus, ¢cok buyik bir ilgi gérmektedirler.
Bunun nedeni, bu metallerin bilimin sayisiz alanlarinda; katalizlemede, fotografta,
kimyasal duyarlikta, yiizey genislemeli Raman dagilmasinda ve en 6nemlisi medikal
uygulamalarda antimikrobiyal olarak kullanilmasidir. Gimis ve Altinin nano
parcaciklarinin kontrolli Gretimi icin ¢ok sayida sentetik metot énerilmis olsa da, bu
iki onemli nano materyalin daha kolay ve ticari olarak uygulanabilir bir bicimde

uretilebilmesi igin calismalar suirmektedir [25].

Daha onceki calismalarda, nano gumus kapli silika-PCL kompozit filmleri

hazirlanarak anti bakteriyel testleri yapiimistir [26-27].



BOLUM 5. NANO TOZLARIN HAZIRLANMA SEKILLERI VE
KARAKTERISTIK OZELLIKLERI

5.1 Nano Tozlarin Hazirlanma Sekilleri

lyi bir nano toz saf, homojen, boyutunun mikronun altinda ve dar bir dagihm
araligina sahip olmasi gerekir. Ustiin nitelikli tozlarin Gretimi icin farkh dretim
yontemleri vardir. Bunlar disik sicaklik yontemleri (kimyasal ve kolloidal
yaklasima dayanir) ve yiksek sicaklik yontemleri (buhar fazi veya ekzotermik

reaksiyon icerir) dir [28].
5.1.1 Kimyasal ¢ozeltilerden toz elde etme

Kimyasal ¢ozeltilerden toz elde etme teknigi yiksek saflikta ve ince toz tretimi igin
uygun bir yontemdir. Once istenen katyonlari iceren bir ¢ozelti hazirlanir, daha sonra
cokturme yontemi veya c¢Oziclinin bubarlastiriimasi veya ekstraksiyonu ile

uzaklastiriimasi yontemi uygulanabilir [28].

Coktarme teknigi: Coktirme teknigi bilinen organik tuzlarin ¢oktirme islemidir.
Cozeltiye cokmeyi saglayacak bir madde katkisi veya sicaklik yada basing
degistirilerek ¢ozindrlagin azaltilmasi islemi uygulanir. Cokelme c¢ekirdeklenme ve

blyume sonucu olusur.

Karistirma hizi ve sicaklik tane buyukligini etkileyen 6énemli faktorlerden
oldugundan iyi kontrol edilmeleri gerekir. Bu teknikle ylksek saflikta ve ¢ok kiiglk
tane boyutuna sahip toz elde etmek mimkindir. Buna ornek olarak amonyum
aliminyum silfatin (Alum) sicak sulu ¢ozeltide ¢6zuldukten sonra sogutulmasi ve

alkaliden aritilmis Alum‘un tekrar cokturtlmesi verilebilir.
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Su (1s1) soguk
NH4AI(SO,),.12H,0(saf olmayan) ———» cozelti —» NHAI(SO,),.12H,0 (saf) + H,0

Bu teknikte %99.995 saflikta alimina Uretilebilir ve Uretilen alimina da alkali ve

gecis elementleri konsantrasyonu ¢ok disuktr.

5.1.2 Cozlcunun buharlastiriimasi

Diger bir yontemde istenilen iyonlarin ¢ozeltide dagitilmasi ve daha sonra ¢oziiclnin
buharlastirilarak tozun elde edilmesidir. Sprey kurutma, dondurarak kurutma gibi
yontemler uygulanmaktadir. Sprey kurutma yonteminin bir degisik uygulamasi
cozeltinin sicak bir firina puaskartilerek kurutma ve kalsinasyonun bir seferde

yapilmasidir. Buna 6rnek olarak magnezyum asetattan magnezya eldesi verilebilir.

5.2. Sol-jel Teknigi

Baslangic malzemelerine bagli olarak Sol-jel teknigi iki temel gruba ayrilmaktadir.
1- Polimerik jellerin olusturdugu sistemler

2- Kolloidal jellerin olusturdugu sistemler

Kolloidal suspansiyonlarin jellesmeleri, sistemdeki suyun uzaklastiriimasi ve
sistemin asiri doymus hale gelmesi ve kolloid tanelerin birbirlerine degmesi sonucu

olusur ve bu sistemde geri dénus vardir.

Tamamen alkoksitlerin kullanildigi sistemlerde jellesme su ilavesi ile 6nce kismen
hidrolize olan metal alkoksitlerin sonradan polimerlesmesi ve olusan polimerlerin
tim sistemi sarmasi sonucu olusur ve bu sistemde geri donis yoktur. Metal
alkoksitler genellikle M(OR), seklinde gosterilirler ve burada M, metali, R, alkali

grubu ifade eder. Sol-jel prosesi esnasinda olusan reaksiyonlar basit olarak,



M(OR),+ nH,O — M(OH), +nROH } Hidroliz
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Sekil 5.1 Sol-jel yénteminin tasnifi [28]
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Sol-jel yonteminin avantajlari ve dezavantajlari asagida 6zetlenmistir.

Avantajlari:
1

Yontemin kimyasal yonu kontrol edilebilir.

2- Hammaddelere kiyasla daha iyi homojenlik saglanir.

3- Toz boyutu mikron altinda elde edilir.

4

(a) Enerji tasarrufu saglar.

(b) Ugma kayiplarini en aza indirir.

(c) Bulundugu kapla reaksiyonu énler.

Uretim icin dusuk sicakliklar yeterlidir. Buda;

5- Yeni malzemeler ve 6zellikler elde etmek mimkinddr.

6- ince film gibi 6zel mamullere miisaittir.

7- Hava kirliligine neden olmaz.

35



36

Dezavantajlari:

1- Bu yontemle elde edilen tozlarin maliyetleri yiiksektir.
2- Proses esnasinda buziilme miktari ytksektir.

3- ince gozenekler yapida yer alabilir.

4- Yapida kalinti hidroksit yer alabilir.

5- Yapida kalinti karbon kalabilir.

6- Organik cozeltiler sagliga zararhdir.

7- Islem siiresi uzundur.

Kullanim Alanlari:
Sol-jel yontemi ile ince ve reaktif toz Uretimi, kaplamalar, fiberler, 6zel camlar ve

asindirici tozlar uretilebilir [28].

1. Seramik toz uretimi: Degisik amaclarda ¢ok cesitli toz Uretilmektedir. Miktari ¢cok
az olan ikinci bir tozun ana tozun icinde homojen olarak dagitilmasi Sol-jel yontemi
ile mimkiin olmaktadir. Dustk sicakliklarda sinterlenebilen BaTiOs, ZnO, PZT,
PbTiO3; vb elektro seramik tozlari, kontrol edilebilir sekil ve boyutlarda tozlar (SiO»,
TiO,, Zr0O,), nukleer yakit malzemeleri (UO,- ZrO,-ThO,, UO,-ThO,), sentetik
fazlar (ThSiO,4, Calas(SiO4)3, NaBSizOg) ve asindiricilar (Al,O; ve katkili Al,Os)

Uretilebilirler.

2. Kaplamalar: Sol-jel yonteminin uygulama alani buldugu en biyik potansiyele
sahip oldugu uygulama alanidir. Kaplamalar ¢ok degisik amacli olabilmektedir;
mekanik (SiOy), optik (Ti02-Si0,, IN0,-Si0,), kimyasal (SiO), elektriksel (BaTiOs,
PLZT) veya katalitik (Al,O3, SiO,). Kaplama uygulamalarinda soliisyon kontrol
edilmesi ile kompozisyon, hem de kaplama kalinliginin kontroli kolayca

yapilabilmektedir.

3. Fiberler: Bunlarin Gretiminde bazi durumlarda tek dretim yontemi Sol-jel“dir.
Si0,, SiOy-ZrO,, ZrO,, Al0s3, Al03-B,03- SiO, ve ayrica optik fiberlerin

Uretiminde de sol-jel yontemi kullanilir.
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4. Ozel Camlar: Burada genellikle tretimi zor veya imkansiz olan bazi camlarin sol-
jel yontemiyle hazirlanmasi s6z konusudur. CaO-SiO;, SrO-SiO,, SiO,-TiO,, SiO,-

5.3. Buhar Fazi Tepkimeler ile Toz Eldesi

Bazi 0zel oksit veya oksit olmayan tozlarin eldesinde buhar fazi tepkimelerinden
yararlantlir. Bir metal kloririin yiksek sicaklikta su buhari ile tepkimesi sonucu
metal oksit olusur.

TiC|4(g) + 2H20(g) — TiOz(g) + 4HC|(g)

Buhar fazi teknikleri ile mikron alti taneler elde edilebilir. Fakat tozun Uretimi ve

toplanmasi icin pahali ve karmasik toz toplama sistemleri gereklidir.

5.4. Nano Tozlarin Karakteristik Ozellikleri

1. Toz Karakteristikleri: Baslangic toz 6zellikleri ( toz boyutu, boyut dagihimi, tane
sekli, tane aglomerasyonu, aglomerasyon derecesi ve kimyasal homojenlik),
yogunlasma ve mikroyapisal gelisim tizerinde énemli etkilere sahiptir. ideal bir toz
kiicik tane boyutlu aglomerasyonsuz, es tane sekilli, dar tane boyut dagilimi ve

yuksek safiyet veya kontrollii katki igerigine sahip olmasi gerekmektedir [28].

a)Toz boyutu: Toz boyutu her bir tasinim mekanizmasinda boyun biylimesinde etkili
bir parametredir. Ylzey difizyonu ve tane siniri difiizyonu toz boyutuna c¢ok
duyarhdir. Disuk tane boyutlarinda ara yuzey difuzyon mekanizmalari ¢ok etkilidir.
Clnku kugik tane boyutlu tozlar yiiksek ylizey alani nedeniyle birim basina yiksek
ara ylzey icerigine sahiptirler. Bu ise yuksek itici glc saglar. Bu faktorler ise

sinterlenmeyi hizlandirmaktadir.

Katl hal sinterlemede toz boyutunu azaltmakla sinterleme sicakligini distirmekte
mimkunddr. Cok kucilk tozlarla ( mikron alti ) dusiik sinterleme sicakliklarinda

yilksek yogunluklara ulasmak mimkindiir. ince baglangic tozlari ile yiiksek sinter
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yogunluklarina ulasmak veya sinterleme sicakhgini ve siresini  disurmek
mimkunddr. Ancak ince tozlarin sinterlenmesindeki basari aglomerasyonlarin
(ktimelesmelerin) ve agregalarin giderilmesine baglidir. Toz parcacik icerisindeki
tane boyutu da 6nemlidir. Cok kristalli tanecikler ¢ok sayida tane siniri icerirler ve

bunlarda kiime akisina yardim eder ve sonugta hizli bir sinterleme verir.

b)Toz Boyut Dagilhimi: Toz karakteristigi ile ilgili diger énemli bir etken ise toz
boyut dagilimidir. Genis toz boyut dagihm araligi, sinterlemenin son adiminda
onemli bir etkiye sahiptir ve bu kademede tane boyut dagilimi baslangi¢ tozlarindaki
partikil boyut dagilimi ile benzer 6zellik gosterir. Sinterlemenin son adiminda dar
bir tane boyut dagilimi yuksek sinter yogunluklari icin gereklidir. Dar tane boyut
dagilimlari yliksek homojenlik verir bu ise sinterleme esnasinda yogunlugu arttirir.
ilave olarak homojen ( tiniform ) tane boyut dagilimi tozlarin paketlenmesini de

homojen yapar ve sinterleme isleminden sonraki buzilme oranini azaltir.

c)Toz Sekli: Kiresel olmayan tozlar birim hacimde yuksek yiizey alanina sahiptir, bu
ise sinterlemeyi hizlandirir. Ancak kiresel olmayan sekilli tanecikler disuk ham

yogunluga sahiptir. istenilen yogunluga ulasmak icin tozlar es tane sekilli olmalidir.

d)Aglomerasyon: Yiginlar ( aglomerate ) kicuk kutlelerdeki tanecikelerin ylizey
kuvvetleri ve/veya kati kdprulerle birbirine baglanmasidir. Topaklasma (aggregate)
ise kaba bilesenlerin kuvvetlice baglanmasi ve/veya reaksiyona girerek kime
olusturmus taneciklere verilen isimdir. Aglomerasyon ve agregalar arasindaki
bosluklar toz bilesenleri arasindaki bosluklardan daha biyuktir ve buyuk bosluklar
daha uzun sinterleme sireleri gerektirir. Ayrica aglomerasyon ve agregalarin
yogunlasmasi onlarin buzilmelerine yol acar ve buda onlar arasindaki bosluklarin
daha da buyumesine neden olur. Ayrica yiksek aglomerasona sahip tozlarin
sekillendirilmesi esnasinda da bulylk poroziteler olusur bu ise dislik sinter

yogunluguna neden olur.

Aglomerasyon olarak nitelendirilen her iki kisimda da toz bilesenleri zayif yilizey
kuvvetleri ile baglanir. Birim agirlik basina ylzey kuvveti partikil boyutu ile ters

orantilidir. Bu nedenle kiiguk tane boyutlu tozlarda ( genellikle mikron alti tozlarda )
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bir dezavantajlar teskil etmektedir. Bu problemin giderilmesi icin dusuk sicaklikta
kalsinasyon gibi toz Uretim yontemlerinde cesitli uygulamalar yapilmakla birlikte
uretilen tozlarin bir degirmende 6gutilmesi de bu aglomerasyonlarin kiriimasinda
faydali olacaktir [28].



BOLUM 6. MATERYAL VE METOD

6.1. Materyal

Poli(2-etil-2-oksazolin) Aldrich’den temin edildi. Poli(dimetil)silioksan (PDMS)
ABCR’dan satin alindi. Gumds nitrat (AgNO3, % 99.8) Carlo Erba’dan satin alindi.
Silica gel 60 (40-63 um, 230-400 mesh ASTM, Bet: 480-540 m2/g, pore N2: 0.74-
0.84 ml/g) ve Silika gel 60 G (Partikll boyutu: % 90 < 55 um, < % 0.02 Fe, % 12-
13.5 CaS04.0,5H20) Merck’ten temin edildi. 5-Hidroksi 1,4-naftokinon (juglan,
C10HeO3, % 97) ve sulfanilik asit Aldrich’ten saglandi. Okzalik asit ve amonyum
fosfat Sigma-Aldrich’ten temin edildi.

6.2. Nano Malzemelerin Hazirlanma Yontemleri

Bu calismada kullanilan metal kompleksleri baslangi¢ maddelerinin ¢ozeltilerinin
karistirilarak reaksiyon sonucu coktirtlmesi yontemi ile hazirlanmistir. Cokelme

isleminin ¢ok hizli olmasindan dolayi nisbeten kiiclik boy kristaller elde edilmistir.

Kristallerin sekil ve boyutu Uzerine, derisim, sicaklik, pH, ¢Ozucinun gesidi ve
kristallenme siresi gibi parametrelerin etkili oldugu bilinmektedir. Buna Karsilik
ortamda nano yapilarin bulunmasinin kristallenmeyi nasil etkileyecegi cok fazla
arastiriimamistir. Bu calismada basit tuz yapisindaki Ag.C,04 ve AgsPO, gibi gimus
iceren antibakteriyel komplekslerin sentezi ve bunlarin prekursor olarak nanogiimus

uretiminde kullanilmasi arastiriimistir.

Bu calismada, nano gumis Uretiminde, daha c¢ok kimyasal indirgeme, termal

bozunma ve 1sik etkisiyle foto bozunma islemleri tizerinde durulmustur.
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6.2.1. Ag,C,0,4-BP (Beyaz polimorfun) hazirlanmasi

AQ,C,0, literatlire gére glimus nitrat ve oksalik asit ¢ozeltilerinin karistiriimasi ile
elde edilmektedir. Yaklasik 0.1 g glimis nitrat ve 0.2 g oksalik asitin sulu ¢ozltileri
kanistirildiginda beyaz renkli ince bir toz halinde glimus oksalat cokmektedir. Cokelti
bol suyla yikanip oda sicakhginda kurutulmustur. Beyaz renkli kristaller 1sik altinda

zamanla kararma gosterdigi icin kuru ve karanlik ortamda muhafaza edilmistir [29].

6.2.2. Ag,C,04-PP (Pembe polimorfun) hazirlanmasi

Yukarida verilen Ag,C,0O4 cOktirme islemi, nano gimis varliginda yapildiginda
renk ve morfoloji olarak cok farkl bir yapinin meydana geldigi gorilmastar. Bu
yontemde yaklasik 0.1 g glimus nitrat, 0.2 g sulfanilik asit varhginda énce 0.05 g
ferrosen ile indirgenmis ve daha sonra hazirlanan turuncu-kirmizi renkli berrak nano
gumis ¢ozltisi Gzerine oksalik asit ¢cozeltisi ilave edilerek yogun pembe renkli ¢okelti
elde edilmistir. Kristaller 151k hassasiyeti nedeniyle yikanip kurutulduktan sonra

karanlik ve kuru ortamda saklanmistir [29].

6.2.3. AgsPO, (acik sari renkli) hazirlanmasi

AgsPO, literatiire gore giimus nitrat ve (NH4),HPO, ¢ozeltilerinin karistiriimasi ile
elde edilmektedir. Yaklasik 0.1 g glimus nitrat ve 0.2 g (NH4),HPO, sulu ¢ozltileri
karistirlldiginda agik sari renkli ince bir toz halinde gimus fosfat ¢okmektedir.
Cokelti bol suyla yikanip oda sicakliginda kurutulmustur. Sari renkli kristaller 1sik
altinda zamanla kararma gosterdigi icin kuru ve karanlik ortamda muhafaza
edilmistir [29].

6.2.4. Nano metallerin hazirlanmasi

Nano metallerin hazirlanmasinda, metalin cinsine gore farkli yontem ve teknikler
uygulanmaktadir. Bu calismada, farkli ortamlarda gimis nitrat’in veya hazirlanan
prekursor komplekslerin indirgenmesi veya bozunmasi ile nano gumus dretimi

Uzerinde durulacaktir.
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Nano aluminyum hazirlamada ise yiksek sicaklik ve inert ortam gibi 6zel sartlar
gerektiren buhar fazdan Uretim yontemine alternatif olarak yuzey aktif polimer

varliginda mekanik asindirma yontemi ele alinmistir.

6.2.5. Nano seramiklerin hazirlanmasi

Hazirlanan prekursor bilesikler farkli formilasyonlara Kkaristirilarak nano gimdis
ortam sartlarinda proses sirasinda veya uygun bir son islem ile elde edilebilmektedir.
Buna oOrnek olarak Ag,C,04 veya AQsPO. bilesiklerinin gesitli  seramik
formilasyonlarina katilarak sinterleme sirasinda yiksek sicaklikta antibakteriyal
nano gumuis katkili seramik veya kaplamalar hazirlanabilmektedir. Buna ek olarak
elektronik sanayinde kullanilmak lzere nano gimus bazli iletken pasta ve benzeri
iletken yuzey kaplamalar Uretilebilmektedir. Bu ¢alismada, Uretilen nano aliminyum
tozlarin cam veya celik gibi 6nemli destek ylzeylere yaklasik 660 °C’de termal islem
sonucunda kaplandigr gortlmustir. Kaplama islemi oksijene acik atmosferik
sartlarda yapildiginda Al,O3 nano kaplamalarin olustugu tespit edilmistir.

6.2.6. Nano gumus kapl silika hazirlanmasi

Hassas terazi ile tartilan 0.1698 gr AgNO3; 5 ml saf suda ¢ozuldu. Hazirlanan glimus
nitrat ¢ozeltisi Uzerine 90 ml aseton ilave edilerek magnetik karistiricida ( 8 devirde )
karistirllmaya baslandi. Bu karisim Uzerine 5 gr silika (Silika gel 60 G, Partikul
boyutu: % 90 < 55 pum) eklendi. Ardindan 5 ml PDMS ilave edildi. Bu islemler 23
°C’de gerceklestirildi. Cozelti rengi agik kahverengi olarak goézlendi. 10 dakikalik
karistirma islemi sonunda ¢ozeltide partikillerin dibe ¢oktugu ust kismin ise berrak
oldugu tespit edildi. Dibe ¢6ken nano gimus kapli silika partikallerini ayirabilmek
icin Ust faz suzuldd. Partikiller 100 ml aseton ile 5 dakika boyunca karistirilarak
yikandi. Yikama isleminin ardindan nano giimis kapli silika partikulleri kurutuldu.
Nano gumus kaph silika partikdllerinin agirligr 5.5778 gr olarak tespit edildi. 2 gr
partikdl tartilarak kapal bir kaba konuldu. Ayrica 2 gr nano gumus kapl silika
partikilii etiivde (105 °C) 1 saat boyunca tutuldu. Bu islem sonucunda partikilerin

renginin belirgin bir sekilde degistigi gozlendi (Sekil 5.2). Analizler igin
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partikullerden numune alindi. Hazirlanan nano gimus kapl Silika-1 numunesinin

glmds icerigi AAS yontemiyle % 0.2 olarak dl¢iImustr.

(@) (b)
Sekil 6.1. Oda sicakhi§inda a) nano giimiis kaph silika partikiilleri ve b) 105 °C’de etiivde 1 saat
kurutulduktan sonraki gérintusi [28]

6.2.7. Kompozit toz ve filmlerin hazirlanmasi

Metal, seramik veya polimer katkil farkli kompozit toz karisimlarin, ince filmlerin
ve kaplamalarin hazirlanmasinda kullanilan haddenin fotografi Sekil 5.2°te
gorilmektedir. Formilasyon igin gerekli katki maddeleri homojen olacak sekilde
onceden ogutilerek karistirilir ve daha sonra hadde yardimi ile basing altinda
mekanik 6gitme veya kompozit film hazirlama islemlerine gecilir [28].

Sekil 6.2. Cift silindirli hadde (roll-mill cihazi)
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6.3. Hazirlanan Nano Malzemelerin Karakterizasyonu

Nano gumus kapl silika partikdllerinin analizinde optik mikroskop (Olympus 1X81),
FE-SEM alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (JEOL JSM-6335F) , HR-
TEM vyiksek ¢ozunlrliklt —gegirimli  elektron mikroskobu (JEOL 2100)

kullaniimistir.

PCL-AgSIiO2 polimer kompozit filmlerin ylzeyi benzer sekilde optik mikroskop ve
FE-SEM ile analiz edilmistir. Hazirlanan toz ve film numunelerindeki gimus
oranlart AAS yontemi (SHIMADZU AA-6701F Atomic Absorption Flame Emission

Spectrophotometer) ile dl¢tImustar.



BOLUM 7. DENEYSEL BULGULAR

7.1. Gumus Komplekslerinin Sentezi

Bu calismada, basit yapili nano gimis prekursér komplekslerin hazirlanmasi ve
muhtemel kristal yapilari arastirilmistir. Bu amagla, Ag,C,04 ve AgsPO, lzerinde

durulmustur.

7.2. Gumus Oksalat

Gumus oksalat (Ag2C,04) bilinen yontemlere goére gimdus nitrat ve oksalik asit
cozeltilerinin karistirilmasi ile elde edilmektedir. Saf nano gimus Uretiminde énemli
bir prekursér malzeme olmasinin yaninda fotoiletken malzeme olarak da énemlidir.
Kristalleri genelde mikron (<0.50 um) boyutlarinda olup tek kristallerinin
blyatulmesi zordur. Bu gune kadar gimdis oksalat igin tek bir kristal yapi

bilinmektedir.

Kapali formali ayni olmasina karsilik molekdller, Gi¢c boyutlu uzaydaki sekilleri veya
bag yapilari farkh olan degisik sekillerde kristallenebilmektedir. Bu yapilara kristal
kimyasinda polimorf adi verilir ve herbir yapi birbirinin polimorfudur denir. Bu
sekildeki kristaller, birbirlerinden oldukca farkh 6zellikler gosterebilmektedir. Bu tur
polimorf yapilar, 6zellikle birden fazla elektron verici fonksiyonel grup tasiyan

molekdllerde nadir olarak gozlenmektedir.

Gumus oksalat kristalinin morfolojisi ve farkli yizeyleri Sekil 7.1°de gosterilmistir.
Gumis oksalatin kristal yapisinda metal ve ligand gruplarin pozisyonlari Sekil 7.2 de
verilmistir. Ayrica Ag® iyonlarinin muhtemelen yerlesebilecedi bos x pozisyonu

isaretlenmistir.
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Sekil 7.1. Gumus okzalat (Ag,C,0,) kristalinin morfolojisi [30]

Sekil 7.2. Gumiis okzalat (Ag,C,04) yapisindaki en olasi x pozisyonuna yerlesen Ag* iyonunun
cevresi ve bag yapisi [30]

Farkli sartlarda baslangic maddelerinin sulu c¢ozeltilerinin  karistiriimasi ile
hazirlanan gumus oksalat (Ag.C,0,) kristallerinin morfolojik sekil ve boyut analiz
sonuclari Tablo 7.1°de goésterilmistir. Kristal boyutunun 1-20 um araliginda degisim
gosterdigi gortilmektedir. Rombohedral, prizmatik ve hekzagonal olmak Uzere farkl

geometrik sekiller tespit edilmistir.
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Tablo 7.1. Farkli sekillerde hazirlanan giimis oksalat (Ag,C,0,) kristallerinin sekil ve boyut dagilimi
[30]

Pounrg ondes Comcertmbon (N Crystal shane ioan size dpm )
Mmulaseos: pounng o the Ll Uhe: o aart of oo atals dre thombs 1=Z
solutiones Ay MOy and a0, prisms end hoangons arc also prescot
LD Rhomizs, oriame ., hewag ans &
Addition o AgMI; soluton o i8] Rhombs, arisms -~
Mzl 0y snhmlem AT Rbomis, orlams =10
Adddition of Mo A7 0¥, solution L3 Indefinie saopes 1
oA phCy, snlutinn [¥IH Rhamie rismes =2
STmm s Foanng ol L1 Fhomos, acxapons L
Aty ond [RC0y sclvtioma L Prisms =il
k1 Rhovmiss, Sewageons L
Askiition of AgM; salebon bo 1L Rhombs, orisme &4
He T2 soleron 1 REhivming Le—2i
Additom of H LU Oy sohoiento 111 Rhomiss, orisms 121

&phil =nrion

Gumis oksalat (Ag2C,04) kristallerinin dolu son yoriinge valans bandi ve bos

iletkenlik bandi icin enerji diyagrami Sekil 7.3’de verilmistir.

lletkenlik

. Bandi

n=3 .
-3 - =1 ‘
-4~

Son Yoring
andi

N

Sekil 7.3. Gumis oksalat (Ag,C,0,) kristalinin enerji araliklarini gésteren diyagram [30]
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Metal oksalat bilesiklerinin (MeC,0,) termal bozunma reaksiyonlari metalin cinsine
gore g grup altinda toplanabilir:

1. Alkali ve toprak alkali metal oksalat bilesiklerinin bozunma reaksiyonu

MeC;04 — MeCOs +CO

2. Gecis metallerinin bozunma reaksiyonu
MeC,04 — MeO + CO + CO,

3. GUmds ve diger bazi agir metallerin bozunma reaksiyonu

MeC>04 — Me + 2C0,

Gumis oksalat kristallerinin termal veya fotokimyasal olarak bozunmasi sonucunda
oldukca saf kalitede elektronik uygulamalar igin uygun metalik nano gumus
partikllleri Uretilebilmektedir. Glmius oksalat (Ag2C20,) kristal yapisinda en zayif
bagin C-C oldugu ve bozunmanin bu noktadan basladigi bilinmektedir. Bu durumda
Ag" iyonlari metalik Ag®a indirgenirken CO, radikali ve e transferi ile CO, gaz

meydana gelmektedir.

Gumus oksalat (Ag2C,0,) kristalinin fotokimyasal bozunma mekanizmasi:

AgiC20; ';’ (Ag2C204)*

s

k3
0 + . - ka
Ag +~Ag" + C01 —— AgiCAO;
ks
Y

2002 +Ag
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7.2.1. Ag,C,04-BP (Beyaz polimorf)

Yaklasik 0.1 g gumuis nitrat ve 0.2 g oksalik asitin sulu c¢ozltileri karistirildiginda
beyaz renkli ince bir toz halinde gimus oksalat ¢cokmektedir. Cokelti bol suyla
yikanip oda sicakhginda kurutulmustur. Sulu ortamda elde edilen kristallerin optik
mikroskop gorunttsi Sekil 7.4a’da gosterilmistir. Kristallerin, genelikle hekzagonal

veya hafif uzamis hekzagonal yapida oldugu gorilmektedir.

7.2.2. Ag,C,04-PP (Pembe polimorf)

Bu yontemde, yukaridakine benzer sekilde yaklasik 0.1 g gumis nitrat, 0.2 g
sulfanilik asit varhginda once 0.05 g ferrosen ile indirgenmis ve daha sonra
hazirlanan turuncu-sari renkli berrak nano gimus cozltisi Uzerine oksalik asit
cOzeltisi ilave edilerek yogun pembe renkli ¢cokelti elde edilmistir. Coken kristallerin
optik mikroskop gorintisu Sekil 7.4b’de verilmistir. Yapilan inceleme sonucunda,
Ag,C,0,4 ¢oktiirme isleminin, nano gimis varhginda yapilmasi durumunda renk ve
morfoloji olarak ¢ok farkl bir yapinin meydana geldigi gorulmustir. Bu ¢alisma
kapsaminda, bu yeni kristal yapilarin bir polimorf mu? yoksa nano gumus veya

bozukluklar iceren gimus oksalat kristalleri mi? oldugu sorularina cevap aranmistir.

(@) Ag.C,04-BP

Sekil 7.4. Hazirlanan kristallerin optik mikroskop goériintileri, a)Ag,C,04-BP (beyaz) ve b)Ag,C,0,-
PP (pembe) polimorf
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7.2.3. Nano gumus kristallerinin ¢6zeltiden biytmesi

Hassas terazide tartilan 0.2 gr AgNOg3 ve 1 gr stlfanilik asit, ince toz haline gelene
kadar iyice ogutilerek karistirildi. Uzerine 20 mg ferrosen ilave edilerek
karistiriimaya devam edildi. Bordo kirmizi numune tzerine 2 ml su ilave edilerek 30
dakika bekletildikten sonra sizuldu. Olusan mavi c¢ozeltideki nano gumus
partiklllerinin TEM gorlntist Sekil 7.5 de gosterilmistir.

L T

Sekil 7.5. Gums nitratin stlfanilic asit varhginda ferrosen ile kati fazda indirgenmesi ve suda

¢ozlinmesi sonucu meydana gelen nano giimas partikallerinin TEM goriintisi

Nano gumius partikillerinin oksalik asit ve etilen glikol varliginda sulu fazda
blylmesi sonucu olusan Ucgen, pentagon ve hekzagon yapili mikro plakalar

seklindeki glimus tek kristalleri Sekil 7.6’de verilmistir.

Benzer sekilde nano giimustin sulfanilic asit ve etilen glikol varliginda sulu fazda
blyumesi sonucu olusan uzun tel seklindeki gumis mikro fiberler Sekil 7.7°da

gosterilmistir.
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Sekil 7.6. Nano glimisiin oksalik asit ve etilen glikol varliinda sulu fazda biyiimesi sonucu olusan

ticgen, pentagon ve hekzagon yapili mikro plakalar seklindeki guimus tek kristalleri
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Sekil 7.7. Nano giimiistin sulfanilic asit ve etilen glikol varliginda sulu fazda bilylimesi sonucu olusan

uzun tel seklindeki gtimis mikro fiberler

7.3. Gumus Fosfat

AgsPO4 gumis nitrat ve (NH4):HPO, cozeltilerinin Kkaristirilmasi ile elde
edilmektedir. Yaklasik 0.1 g gimis nitrat ve 0.2 g (NH;),HPO, sulu cozltileri
kanstirildiginda acik sari renkli ince bir toz halinde gumis fosfat ¢okmektedir.

Cokelti bol suyla yikanip oda sicakliginda kurutulmustur.

7.4. Gumus Oksalat Kristallerinin Polimorfik Analizi

Hazirlanan gumuis oksalat kristallerinin farkl renk ve sekiller géstermesi nedeniyle
detayh analizler ile farklihgin ortaya konulmasi gerekmektedir. Asagidaki teknikler:
1. Optik mikroskop analizleri,

2. X-1ginlari toz difraksiyon analizleri,

3. FE-SEM ve EDS analizleri,

4. TEM analizleri,
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5. FT-IR analizleri, kullantlarak kimyasal yapi analizleri incelenmistir.
7.4.1. Optik mikroskop analizleri
Sulu fazda hazirlanan beyaz giimis oksalat (Ag.C,04-BP) kristallerinin gorunttsu

Sekil 7.8’de verilmistir. Sulu fazda nano giimis varhginda hazirlanan pembe mor
gimis oksalat (Ag.C,0,4-PP) kristallerinin gorintist Sekil 7.97da verilmistir.

Sekil 7.8. Sulu fazda hazirlanan beyaz gimus oksalat (Ag,C,0,-BP) kristallerinin morfolojisi
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Sekil 7.9. Sulu fazda nano giimis varli§inda hazirlanan pembe mor giimis oksalat (Ag,C,0,-PP)

kristallerinin morfolojisi

Etilen glikol ile nano gimus varliginda hazirlanan pembe mor gumis oksalat
(Ag2C204-PP) kristallerinin morfolojisi $Sekil 7.107da gosterilmistir. Kristallerin biraz

daha biyik ve sekil olarak da farkli oldugu gérilmektedir.
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Sekil 7.10. Etilen glikol ile nano glimis varhgdinda hazirlanan pembe mor giimis oksalat (Ag,C,04-

PP) kristallerinin morfolojisi

Sulu fazda nano gumus varhginda hazirlanan pembe mor giimis oksalat (Ag.C,0;-
PP) kristallerinin UV 1sik (254 nm) altinda 30 dakika slreyle yiizeylerinin nano
gimise bozunmasi sonrasi gérilen morfolojik yapilar Sekil 7.11°de verilmistir.

« &
/
- &

S0 pm

Sekil 7.11. Sulu fazda nano giimis varhginda hazirlanan pembe mor giimis oksalat (Ag,C,04-PP)
kristallerinin UV 151k (254 nm) altinda 30 dakika sireyle yiizeylerinin hano gimuse

bozunmasi sonrasi goriilen morfolojik yapilar
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7.4.2. X-1sinlari toz difraksiyon analizleri

Literatire gore beyaz giumis oksalat (Ag.C,04-BP) kristallerinin X-isinlari toz

difraksiyon sinyalleri Sekil 7.12°de verilmistir.

10 30 S0 70

Sekil 7.12. Literatirde guimus okzalat (Ag,C,0,-BP)’In X-isinlari toz difraksiyon sinyalleri [31]

Ag,C,04-PP numunesinin 1sil islem 6ncesi ve sonrasinda olusan Ag,C,04-PP-nano
Ag kristallerinin x-1sinlar1 difraksiyon sinyalleri sirasiyla Sekil 7.13 ve Sekil 7.14°de

verilmistir.
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Sekil 7.13. Pembe mor glimus oksalat (Ag,C,04-PP)’in X-i1sinlari toz difraksiyon sinyalleri
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Sekil 7.14. Pembe mor glimus oksalat (Ag,C,04-PP)’1n UV 1sinlari (254 nm) ile yiizeylerinin metalik

nano giimase indirgenmesi sonucu olusan yiizeyin X-isinlari toz difraksiyon sinyalleri

7.4.3. FE-SEM analizleri

Sulu fazda nano gimius varliginda 20 °C’de hazirlanan pembe mor glimus oksalat
(Ag2C,04-PP) kristallerinin SEM goéruntust Sekil 7.15°de verilmistir. Su-etanol
fazinda nano gumis varhginda 60 °C’de hazirlanan pembe mor glimis oksalat

(Ag2C,04-PP) kristallerinin SEM gorlntlsu ise Sekil 7.16°da gosterilmistir.



Sekil 7.15. Sulu fazda nano gliimus varliginda 20 °C’de hazirlanan pembe mor gimis oksalat
(Ag,C,0,4-PP) kristallerinin SEM goriintisu
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Sekil 7.16. Su-etanol fazinda nano giimis varlijinda 60 °C’de hazirlanan pembe mor giimiis oksalat
(Ag,C,04-PP) kristallerinin SEM goruntusi
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Su-etanol fazinda nano gumis varhginda 60 °C’de hazirlanan pembe mor giumis
oksalat (Ag.C,04-PP) kristallerinin yiizey bosluklari ve bosluklara yerlesen nano

glmdaslerin SEM goruntist Sekil 7.17°de gosterilmistir.

THRITAR SFI MOkY X7 A0 1pm YW 1A mm

Sekil 7.17. Su-etanol fazinda nano giimus varliginda 60 °C’de hazirlanan pembe mor giimis oksalat
(Ag,C,04-PP) kristallerinin yuzey bosluklari ve bosluklara yerlesen nano gtimislerin SEM

gorintdsu

Su-etanol fazinda nano gumis varhginda 60 °C’de hazirlanan pembe mor gumis
oksalat (Ag.C204-PP) kristallerinin UV 1sik (254 nm) altinda 30 dakika slreyle
yuzeylerinin nano gumuse bozunmasi sonrasi SEM goruntisu Sekil 7.18°de
verilmistir. SEM-EDS analiz sonuglari ise Sekil 7.19°de gosterilmistir.
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Sekil 7.18. Su-etanol fazinda nano giimiis varliginda 60 °C’de hazirlanan pembe mor giimus oksalat
(Ag,C,04-PP) kristallerinin UV 151k (254 nm) altinda 30 dakika streyle yizeylerinin nano

gumuse bozunmasi sonrasi SEM goriintisi
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Sekil 7.19. a) Su fazinda, b) etanol-su fazinda 60 °C’de hazirlanan pembe gliimis oksalat (Ag,C,04-

PP) ve c¢) ayni kristallerin UV 1s1k (254 nm) altinda 30 dakika streyle yizeylerinin nano

gimiise bozunmasi sonrasi SEM-EDS analiz sonuclari
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7.4.4. TEM analizleri

Su-etanol fazinda nano gumis varhginda 60 °C’de hazirlanan pembe mor gimis
oksalat (Ag2C,04-PP) kristallerinin UV 1sik (254 nm) altinda 30 dakika sireyle
yuzeylerinin nano gumise bozunmasi sonrasi TEM gorintist Sekil 7.20 ve Sekil

7.21’de verilmistir.

Sekil 7.20. Su-etanol fazinda nano giimiis varliginda 60 °C’de hazirlanan pembe giimis oksalat
(Ag,C,0,-PP) kristallerinin UV 1s1k (254 nm) altinda 30 dakika siireyle ytizeylerinin nano

glimise bozunmasi sonrasinda elde edilen TEM gérintisi
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Sekil 7.21. Su-etanol fazinda nano giimus varliginda 60 °C’de hazirlanan pembe gimus oksalat
(Ag,C,0,4-PP) kristallerinin UV 151k (254 nm) altinda 30 dakika stireyle ylzeylerinin

nano gimuise bozunmasi sonrasinda olusan nano giimislerin TEM gorunttleri
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7.3.5. FT-IR analizleri

Su fazinda nano giimis varlhiginda hazirlanan pembe gumus oksalat (Ag2C,04-PP)
kristallerinin FT-IR analiz gorlntlleri Sekil 7.22°de verilmistir. Su fazinda
hazirlanan beyaz gumus oksalat (Ag.C,04-BP) kristallerinin  FT-IR analiz
gorantuleri ise Sekil 7.23’de verilmistir.
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(b)

Sekil 7.22. Su fazinda nano giimis varhginda hazirlanan pembe giimis oksalat (Ag,C,04-PP)
kristallerinin FT-IR spektrumu a) KBr disk halinde ve b) ATR ybéntemine goére
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Sekil 7.23. Su fazinda hazirlanan beyaz giimis oksalat (Ag,C,04-BP) kristallerinin ATR ydntemine
gore FT-IR spektrumu

Nano gimis varhginda hazirlanan pembe gumus oksalat (Ag,C,04-PP) ve beyaz
gimus oksalat (Ag,C,04-BP) kristallerinin FT-IR analiz goruntuleri Sekil 7.24’de
kiyaslanmistir. PEG ve PVP gibi polimerler varliginda hazirlanan beyaz gimus
oksalat (Ag.C,04-BP) kristallerinin FT-IR analizleri ise Sekil 7.25’de verilmistir.

Literattrde verilen tipik bag yapilari ise Sekil 7.26’da verilmistir.
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Sekil 7.24. Su fazinda hazirlanan beyaz giimis oksalat (Ag,C,04-BP) ve pembe giimus oksalat
(Ag>C,0,-PP) kristallerinin ATR yodntemine gore FT-IR spektrumlari
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Sekil 7.25. Su fazinda hazirlanan beyaz giimis oksalat (Ag,C,04-BP) kristallerinin ATR ydntemine

gore FT-IR spektrumlari a) mavi-PEG ile hazirlanan ve b) gri-PVP ile hazirlanan
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(b)

Sekil 7.26. Literatlrde verilen bazi gimis oksalat bag yapilari: a) diizlemsel ve b) diizlemlerarasi
Gorunti [32]
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7.4. Molekuler Modellemeler

IR Spectrum
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Sekil 7.27. (a) HF yontemi ile hesaplanmis Model-1, (b) HF yontemi ile hesaplanmis Model-2 igin IR

spektrumlari
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Sekil 7.28. (a) DFT ile hesaplanmis Model-1, (b) DFT ile hesaplanmis Model-2 igin IR spektrumlari
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Gaussian HF ve DFT yontemi ile Model-1 ve Model-2 igin hesaplanmis IR
spektrumlari sirasiyla Sekil 7.27 ve Sekil 7.28de verilmistir. Hesaplamalarda her iki
yontemde de Lan2DZ temel seti kullaniimistir. Bu calisma Gaussian 09 paket

porgami ile yaptimistir.



BOLUM 8. TARTISMA ve ONERILER

Bu calismada nanoteknolojinin giinimuzdeki durumu, farkli ulkelerde yapilan
nanoteknolojik calismalar, nano gumus katkili malzemeler ile ilgili yapilan literattr
arastirmasinda nano giimis iceren malzemeler ve fotokatalitik aktiviteleri hakkinda
bilgi edinilmistir. Nano gumdaslerin hazirlanma asamasinda gumus kolloidlerinin
farkli sicakhklardaki sekilleri gozlemlenmistir. Gumuis oksalat kristallerinin
yuzeyinde dagilmis olan gimuas nano partikillerinin UV 1sik etkisine maruz

birakildiktan sonra taramali elektron mikroskopisindeki fotograflari incelenmistir.

Nanoteknojinin bununla birlikte nanomalzemelerin her gegen giin artan avantajlari

ile endustride her alanda kullanim imkanina sahip olacaklari dustintilmektedir.
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