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ÖZET

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

Bu çalışmada nano malzemelerin günümüzdeki yeri ve önemine parelel olarak, yeni
nanoteknoloji teknikler, özellikle nano gümüş hazırlanması, karekterizasyonu,
özellikleri ve kullanım alanları hakkında temel bilgiler verilmiştir. Nano gümüş
hazırlanmasında kullanılan prekursör bileşiklerinin sentezi, kristallendirilmesi ve
yapısal analizleri yapılmıştır. Gümüş oksalat (Ag2C2O4) hazırlanması sırasında
karşılaşılan yeni tip pembe renkli gümüş oksalat kristallerinin yeni bir polimorf yapı
olup olmadığı incelenmiştir. Bilinen gümüş oksalat yapısının tersine, yeni
sentezlenen kristallerin renkli olması yani görünür bölgede belirgin ışık absorpsiyonu
yapması HOMO-LUMO band eneji aralığında küçülme olduğuna işaret etmektedir.
Optik mikroskop, FE-SEM, XRD, FT-IR ve TEM analizleri kullanılarak kristal ve
partiküllerin yapısı araştırılmıştır. Hazırlanan pembe renkli yeni tür Ag2C2O4
kristallerinin fotokimyasal bozunması sonucunda 5-50 nm boyutlarında nano gümüş
partiküllerinin oluşumu TEM mikroskopu ile gözlenmiştir.
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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 (Ag2C2O4) 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 Ag2C2O4 crystals, the formation of 5-50
nm nanosilver particles was observed using the TEM microscope.



BÖLÜM 1. GİRİŞ

Nanoteknoloji hızlı bir şekilde 21. yüzyılın endüstriyel devrimi olarak

biçimlenmektedir. Nanoteknoloji, yediğimiz gıda ürünlerinden, giydiğimiz

kıyafetlere, kullandığımız ilaçlardan, bilgisayarlarımızın gücüne, kullandığımız

otomobillerden, yaşadığımız evlere kadar hayatımızın her noktasını etkileyecektir.

Maddenin nanometre ölçeğinde; yani atomik, moleküler yapılar düzeyinde

denetlenmesi yoluyla yeni malzeme, cihaz ve sistemlerin tasarlanmasını ve

üretilmesini konu alan bir teknoloji dalıdır. Nanoteknoloji, temelde moleküler ve

atomsal düzeyde malzeme ile uğraşmaktadır ve bu uğraş sonucunda özellikleri,

istenen işlemleri yerine getirmek üzere insan eli ile tasarla1nan ve moleküler veya

atomik düzeyde denetlenebilen yepyeni malzemeler, yapılar, organizmalar, sistemler

ve cihazlar tasarlanmaktadır. Nanoteknoloji terimi, belli bir endüstri dalını belirtmez,

moleküller ve atomlar gibi doğanın en küçük yapı taslarını kullanarak elde edilen

bilimsel ve teknolojik gelişmeleri niteler. Nanoteknoloji, bugün metrenin bir

milyarda biri arasında değişen malzemelerin üretimi ve bu malzemeleri kullanarak

üretilen sistemlerin kullanımıyla alakalı teknolojidir, yeni bir alandır.

Nanoteknoloji sayesinde sanayide, bilişim teknolojilerinde, sağlık sektöründe ve

daha birçok alanda yeni ürünler geliştirilecek, günümüzün üretim süreçleri ve

yöntemleri değişecektir. Bu teknolojiye yatırım yapılan ülkelerde ekonomik değerler

yaratılacak ve toplumların yaşam kalitesi gelişecektir.

Son yıllarda 100 nanometreden küçük tane yapılarına sahip olan nano metal

malzemeler, uygun şartlarda başarı ile elde edilmektedir. Büyük tane yapılarına göre

bu malzemeler, çok farklı özellikler göstermektedirler. Ayrıca bu nano boyutlu

malzemeler, özellikle kimya uygulamalarının temel yapı elemanlarıdır [1-2].



BÖLÜM 2. GENEL BİLGİLER

2.1. Nanoteknolojinin Tanımı

Yunancada cüce anlamına gelen nano bir fiziksel büyüklüğün bir milyonda biridir.

Nano ölçeklerde yapılan bilim çalışmaları diğer adı ile nano bilim çok yeni değildir.

Ancak son yıllarda yapılan çalışmalar sonucunda yeni keşfedilen yeni yöntemler ile

bu çalışmalar uygulamalı teknolojiye odaklanmıştır. Uygulamaya dönük nano bilime

nanoteknoloji denmektedir [1].

Nanoteknolojinin üç tanımlayıcı özelliği vardır.

A. Boyut: Nanoteknoloji 1nm (10-9 metre) ile 100 nm boyutları arasında olan nano

yapıların araştırılıp teknolojilerinin geliştirilmesidir. Nanometre metrenin milyarda

biri olan bir uzunluk birimi olup basitçe bir saç teli çapının 50.000 de biri kadar

uzunluğu ifade eder. (Şekil 2.1). Bu büyüklük çıplak gözle ve en iyi optik

mikroskopla görülemediğinden çok küçük olduğu düşünülse de atom boyutunun 5-

100 katı bir büyüklüktür. Maddenin boyutu nanometre boyutuna kadar küçüldükçe

mekanik, elektrik, ısıl, optik ve kimyasal özellikleri ve çevresi ile ilişkileri çok

değişmekte önceden öngörülmeyen büyük hacimli aynı maddeden çok daha farklı

özellik ve davranış gösterebilmektedir. Bazı hallerde bu yeni özellik büyük boyuttaki

maddeden çok üstün niteliğe sahip malzemeler ve sistemler geliştirilmesine imkan

vermektedir [1].

B. Davranış: Nanoteknolojide üretilen ve kullanılan yapılar çok küçük olduğundan,

bu boyutlarda sınır ve kuantum etkileri baskın hale gelir. Yani nano yapıların fiziksel

davranışları daha büyük boyuttaki  (mikro) yapılara kıyasla farklı özellik

göstermektedir. Nanoteknoloji bu farklılıkların yaratılmasını ve yararlı şekilde

kullanılmasını sağlayan teknolojidir [1].



Şekil 2.1. İnsan saç telinin çapı ~100.000 nm [2]

C. Atom boyutunda işleme: Nanoteknoloji atomik ölçekte kontrol yeteneğinin

geliştirilmesidir [1].

Çoğu bilimci tarafından nano teknoloji 21.yüzyılın teknolojisi olarak kabul edilse de

bu alandaki çalışmalar çok eskilere dayanmaktadır. 100 yıl önce sanatçılar tarafından

geliştirilen ve kullanılan çok ince ve dayanıklı boyaların, özel renkli camların, yarı

iletken ve transistörlerin üretimi aslında nanoteknolojinin ilk uygulamalarıdır. Özel

organometalik yüzey katalizörlerinin hazırlanması da bir tür nanoteknoloji ürünüdür

[3].

Nanoteknoloji terimi ilk kez 1986 yılında K.Eric Drexler tarafından kullanılmışsa da

bu alandaki ilk araştırmaların moleküler robotlar ve robot parçaları üretimi

çalışmaları ile başladığı kabul edilmektedir. Feynman 1959 yılındaki bir

konuşmasında atom-atom moleküller oluşturulup parçalarının imal edilebileceğini

bildirmiştir. Kimyacılar yüzyıllardır nanoteknoloji ile uğraşmaktadır [3].

Nanoteknoloji kısaca nanometre ölçeğinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik olayların

anlaşılması ve kontrolü ile bu boyutlarda fonksiyonel malzemelerin araçların ve

sistemlerin geliştirilmesi ve üretimi olarak tanımlanabilir. Nanoteknoloji ile nano

ölçekteki olayların değerlendirilip benzerlerinin geliştirilerek uygulanması ile

bilimde ve teknolojide yeni ufuklar açılmaktadır. Aslında nanoteknoloji çağımıza

yön veren bilgi, iletişim ve biyoteknoloji ile birlikte gelişmekte olup bu

teknolojilerden ayrı düşünülemez [3].
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Nanometrenin diğer büyüklükler ile karşılaştırılması Şekil 2.2`de verilmiştir. Tek

atomların çapı birkaç angström veya nanometrenin onda biri uzunluğa sahiptir. DNA

molekülleri 2,5 nanometre genişliğindedir. Kan hücreleri gibi biyolojik hücrelerin

çapı bin nanometredir. Başparmaktaki toplu iğne büyüklüğündeki bir leke bir milyon

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

Şekil 2.2. Nanometrenin diğer büyüklükler ile karşılaştırılması [ 4]

İletim özellikleri (momentum, enerji ve kütle) artık sürekli olarak değil ancak kesikli

olarak tarif edilmektedir. Benzer olarak optik, elektronik, mekanik ve kimyasal

davranışlar klasik değil kuantum olarak tarif edilmektedir. Bugün maddeyi

nanometre seviyesinde işleyerek ve ortaya çıkan değişik özellikleri kullanarak yeni

teknolojik nano ölçekte aygıtlar ve malzemeler yapmak mümkün olmuştur. Örneğin

tarama tünelleme ve atomik kuvvet mikroskoplarını kullanarak yüzey üzerinde

atomları iterek birbirinden ayırmak ve istenilen şekilde dizmek mümkündür [5].
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Bütün bu gelişmeler 19. Yy da dünyayı şekillendiren sanayi devrimine eşdeğer bir

bilimsel ve teknolojik devrim başlatmıştır. Bu şekilde atom ve moleküllerle

oynayarak tek molekülden oluşan transistor ve elektronik aygıtlar. Ayrıca dünyada

bir çok grubun aktif çalışması ile geliştirilmiştir [5].

Bütün bu çalışmalar ve gelişmeler elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, uzay ve

hatta sağlık birimlerini ortak bir ara kesitte buluşturmuştur. Önümüzdeki bir kaç on

yıl içerisinde nanoteknoloji sayesinde süper bilgisayarlara mikroskop altında

bakılabilecek insan vücudunun içinde hastalıklı dokuyu bulup iyileştiren, ameliyat

yapan nano robotlar yapılabilecek, insan beyninin kapasitesi ek nano hafızalarla

güçlendirilebilecek, kirliliği önleyen nano parçacıklar sayesinde fabrikalar çevreyi

çok daha az kirleteceklerdir. Ulusal güvenliği ilgilendiren konularda nano malzeme

bilimi, yeni savunma sistemlerinin geliştirilmesinde haber alma/gizlilik konularına

yönelik çok küçük boyutlarda aygıtların yapılmasında kullanılacaktır [5].

Birim ağırlık başına şu andakinden 50 kat daha hafif ve çok daha dayanıklı

malzemeler üretilebilecek ve bunların sonucunda insanın günlük yaşamında

kullandığı tekstil ürünleri gibi malzemeler değişebileceği gibi, uzay araştırmalarında

ve havacılıkta yeni uçak ve roket tasarımlarının ortaya çıkması mümkün olacaktır

[5]. Şekil 2.3. de nanoteknolojinin diğer bilim dalları ile arasındaki ilişki

görülmektedir.

Nanoteknoloji devrimini insanlığın yakın geleceğinde yaratacağı değişiklik sadece

ana hatları ile tahmin edilebilir. Öyle görünmektedir ki, nanoteknoloji önümüzdeki

on yılda uygarlığa damgasını vuracak ve bu gelişmelere hazırlık açısından zayıf ve

güçlü ülkeler arasındaki fark artacaktır. Nanobilim ve nanoteknoloji çok çeşitli

alanlarda hızla yaşamımıza girmektedir. Bu etki bilişim ve haberleşmeden

başlamakta, savunma sanayi, uzay ve uçak teknolojileri ile moleküler biyoloji ve gen

mühendisliğine kadar uzanmaktadır [5].
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Şekil 2.3. Nanoteknolojinin diğer alanlarla ilişkisi [4]

Nanobilim ve nanoteknolojinin ortak noktaları, düşük boyutlarda baskın hale geçen

boyut, sınır ve kuantum etkileri gibi temel fizik araştırması içeren konuların yanında

atomik boyutlarda görüntülemede deneysel yöntemlerin geliştirilmesi, angström altı

(10-10 metreden küçük) boyutlarda ölçüm yapabilme teknikleri, düşük boyutlarda eş

tip malzeme üretebilme, malzeme yapısını atomik boyutlarda kontrol edebilme, kızıl

altı ve mor ötesi radyasyonlara tepkisi kontrol edilebilir malzeme ve özel amaca

yönelik aygıt geliştirme yöntemleridir [5].

Bilgisayar çağının başları olan 1950`lerden bu yana malzemenin özellikleri arttıkça

boyutunun küçülmesine dayanan Moore Kuralı`na göre yaklaşık olarak her 18 ayda

bir bilgisayar performansının 2 katına çıktığı ve büyüklüğünün yarıya indiği

bilinmektedir. Bu kural 2020 li yıllara kadar geçerliliğini koruyacak bu yıllarda

üretilen bilgisayarlar moleküler boyutlara kadar gelip dayanacaktır. Şu anda 40

milyon transistörlü bir işlemci 2015 yılında 5 milyar transistörden oluşacaktır. Bu

şekilde bilgi işleme hızı oldukça artarken enerji kullanımı çok aza indirilebilecektir.

Nanoteknolojinin bir diğer tarafıda, nano işlemedir; bir diğer deyişle nesneleri

aşağıdan yukarıya tüm atomları işleyerek yeniden inşa etmesidir. Nano işleme iki
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kategoriye ayrılabilir. Bunlar nano üretim ve kendi kendine oluşumdur. Nano üretim

el yapımı aletlerle, ürünlerin, yapıların proseslerin atomik olarak gerçekleşen kesin

şekillendirme ve yapılandırma işlemlerini tarif etmektedir [5].

Kendi kendine oluşum ise, diğer taraftan ele alındığında atom ve moleküllerin

kendiliğinden düzenlenen bir biçime bağlı kaldığı bir süreci tanımlamaktadır. Bu

işleyişte belirli atom ve moleküller ebadına, şekillerine, biçimlerine yada kimyasal

özelliklerine göre birbirlerine bağlanmaktadır. Nanoteknoloji yeni olmasına rağmen

cihazların işlevsel varlığı ve yapıların nanometre boyutu yeni değildir. Bu tür yapılar

yaşamla birlikte var olmaya başlamıştır. Ancak insanların ilk olarak nano ölçekli

maddelerin avantajlarını kullanıp uygulamaya ne zaman başladıkları kesin olarak

belli değildir. Milattan sonra 4. Yüzyılda roman cam üreticilerinin nano boyutlu

metalleri içeren camlar yaparak, bu konuda ilk uygulamayı yaptıkları bilinmektedir

[5].

Nanoteknoloji konusunda başta NASA olmak üzere dünyanın pek çok araştırma

merkezleri ve önde gelen teknoloji enstitüleri milyonlarca dolarlık bütçelerle

araştırmalarını hızla sürdürmektedirler [5].

Nanoteknoloji benzeri görülmemiş yeni aygıtları üretmek için atomların ve

moleküllerin bilinen özelliklerini kullanacaktır. Eğer bilim adamları bağımsız atom

ve molekülleri bir yapılanmada belli ölçülerde ve sürelerde bir araya getirebilirlerse

bu buluş "programlanabilir kendiliğinden inşa makineler çağı" nın başlangıcı

olacaktır [5].

Bu yeni teknolojinin çok geniş bir kullanım alanı olacaktır. Bu alanlar, mikro

makineler optik elektronik elemanların üretimi ve bir araya getirilmesi, nano boyutlu

kaplamalar mono kaplamalı katalizörler ile tepkimelerin kontrolü nano boyutlu

elemanlar arası bağlantılar, mikro nano cerrahi, doku, hücre moleküler hasar

belirlenmesi ve onarımı bunlardan bazılarıdır [5].
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2.2. Nano Teknolojinin Başlıca Amaçları

1. Nano ölçekteki yapıların analizi,

2. Nano boyuttaki yapıların fiziksel özelliklerinin araştırılması ve anlaşılması,

3. Nano ölçekli malzemenin üretimi,

4. Nano duyarlıkta aletlerin geliştirilmesi,

5. Daha dayanıklı ve üstün özellikli yapı malzemelerin elde edilmesi,

6. Daha hızlı bilgisayar çiplerinin tasarlanması,

7. Nano robot ve makine üretimi,

8. Tıp ve ilaç sanayi ürünleri,

9. Laboratuvar, cihaz ve aletlerini kullanan araştırmalar (ayrıştırma, depolama,

manyetik ve elektronik uygulamalar, DNA ve enzim testleri, nano test

tüpleri),  olarak gösterilebilir [6].



BÖLÜM 3. NANO MALZEMELER

3.1. Nano Malzemelerin Sınıflandırılması

Nano malzemeler dört ayrı grupta toplanmaktadır. 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 işaretinin milyonda birinden daha küçük bir boyuta

sahip olan 30 nm çapında bir nano tanede yaklaşık 900 atom vardır (Şekil 3.1). Fakat

diğer malzemelerde, ortalama tane boyutu mikron mertebesinde dir ve her bir tanecik

yaklaşık milyar mertebelerinde atom içerir. Yani, nano taneler ile sıradan

malzemelerdeki taneciklerin hacimlerinin karşılaştırılması 5 metre çapında ki bir

küre ile dünyanın karşılaştırılması gibidir Şekil (3.2) [6].

Şekil 3.1. Bir nanoparçacık [7]
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Şekil 3.2. Nanoskobik ebatlar [7]

Nano teknoloji ile üretilen malzemeler klasik malzemelere göre çok farklı özellikler

gösterdiğinden daha önce yapılması düşünülen birçok tasarımı uygulamaya imkân

sağlamaktadır. Buradan hareketle atomları tek tek inceleyerek en uygun nano

malzemelerin elde edilmesine çalışılmaktadır.

Nano malzemelere literatürde çok farklı şekilde tanımlar getirilmektedir. Bu

tanımlama:

1. 1 – 100 nm aralığında temel yapısal elemana sahip malzemelere nano

malzemeler  (nano materials),

2. 1 – 100 nm aralığında tane boyutlarına sahip yekpare malzemelere nano

kristaller (nano crystallines, Şekil 3.3),

3. 1 – 100 nm aralığında tek veya çok tabakalı yüzey kaplamalarına nano

kaplamalar (nano coatings, Şekil 3.4),

4. 1 – 100 nm aralığında parçacık boyutuna sahip malzemelere nano tozlar

(nano powders) ve 1 – 100 nm aralığında çapa sahip malzemeler

uzunluklarına göre nano tüpler (nano tubes, Şekil 3.5), olarak yapılmaktadır

[6].
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(a) (b)                                                    (c)

Şekil 3.3. Çeşitli nano malzemeler (a) Nanokristal, (b) Nanokaplama, (c) Nanotüp

Su buharı soğuk hava molekülleri ile çarpıştığında yoğunlaşarak küçük atom

kümeleri şeklinde havada serbest halde kalır. Bunlar; örneğin pencere camı gibi

soğuk bir yüzeye rastlarlarsa yüzey üzerinde buz kristalleri şeklinde birikirler. Bu

kristaller camdan kazındığında kartopu şeklinde nano tanecikli yapıya sahip malzeme

elde edilebilir. Aynı şekilde erime sıcaklığı aşıldığından sıvı metalin yüzeyinden

atomlar buharlaşır. Nano malzeme üretmek amacıyla buharlaşan atomlar helyum gibi

asal gazlarla soğutulurlar. Gazla herhangi bir kimyasal reaksiyona girmeden soğuyan

atomlar çok küçük boyutlarda (1 – 100 nanometre) küresel kümecikler şeklinde

yoğunlaşırlar. Atomların buharlaşma hızı, element türü, soğutma gazının basıncı

yoğunlaşan atom kümeciklerinin ya da taneciklerinin boyutlarını etkileyen

faktörlerdir [6].

Laboratuvarlarda nano malzeme elde etme işleminde ise, basit ve ucuz bir teknik

olması nedeniyle genellikle fiziksel yöntemlerden olan Vapour Liquid Solid (VLS)

tekniği kullanılmaktadır. VLS ‘nin basamakları; çekirdeklenme, çökelme ve

biriktirme olarak sayılabilir.

Nano malzemelerin oluşturulmasında kullanılan teknikler ve bu tekniklerde

kullanılan parametrelerin değişimi ile nano tel, nano çubuk, nano tetrapod, nano tüp,

nano fırça, nano halka, nano kıl gibi pek çok farklı şekilde yapı elde etmek

mümkündür.

Bakır ve paladyum üzerinde yapılan çalışmalarda 50 nm civarında tane boyutuna
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sahip malzemelerin dayanımının sıradan malzemeye göre iki kat arttığı tespit

edilmiştir. Sadece tane boyutunun kontrolü ile beş kat daha dayanımlı malzemeleri

elde mümkün olabilmektedir.

Nano mertebelerde tane boyutu çok düşük olduğundan erime sıcaklığı da çok daha

düşüktür. Altın metalinin nano - tane boyutuna bağlı olarak erime sıcaklığındaki

değişim görülmektedir (Şekil 3.4). Nanometre boyutundaki tane ne kadar küçükse,

şekil değiştirme esnasında oluşan kırıkların ve çatlakların tamiri için atomların

hareket etmesi gereken mesafe o kadar kısadır ve bu nedenle kırılmadan şekil

değiştirebilme kabiliyeti de o kadar artar [8].

Şekil 3.4. Altın metalinin nano – tane boyutuna bağlı olarak erime sıcaklığı değişimi [8]

3.3. Nano Malzemelerin Analiz Yöntemleri

Teknolojideki yeni gelişmeler sonucu bu kontrol; elektron - iyon spektroskopisi gibi

yüzey analiz teknikleri, optik mikroskop yerine elektron mikroskopisi, tünel elektron

mikroskopisi, atomik kuvvet ve iş fonksiyon spektroskopisi gibi moleküler

büyüklüklerin görüntülenmesine imkân veren görüntüleme teknikleri, optik

sensörler, lazer ve fiber optik gibi gelişmiş sistemler ile yapılmaktadır.

Teknoloji ilerledikçe değişik türde analitik mikroskop ortaya çıkmıştır. Bunlar:

1. Geçirgen ve yansımalı optik mikroskop, faz kontras ve UV mikroskop,
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2. Geçirgen, yansımalı, taramalı, elektron emisyon, alan elektron emisyon

mikroskopları,

3. İyon mikroskopları: geçirgen iyon, taramalı iyon, alan iyon mikroskopları,

4. Diğer mikroskoplar: Tünelleme, taramalı tünelleme, atomik kuvvet, iş

fonksiyon, manyetik kuvvet, yakın alan optik taramalı, balistik elektron

emisyon mikroskopları gibi onlarca mikroskobik teknik değişik amaçlarla

nano teknolojide kullanılmaktadır.

Şekil 3.5. Mikroskopların görüntüleme aralıkları [7]

AFM ve SFM (Atomic Force Microscope-Scanning Force Microscope) mikroskopisi

görüntüleme, nano litografi, nano manipülasyon gibi amaçlar için çok kullanışlı bir

cihazdır. Bu mikroskoplarda halen kullanılmakta olan Si veya W uçlar çabuk

aşınmaktadır. Nano tüp uçlarla ise çok daha güvenilirdir ve yüksek çözünürlükte

sonuçlar elde edilmektedir [4].

Atomların fotoğrafını çekebilen taramalı tünelleme mikroskobu (STM) 1981 yılında

Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer tarafından İsviçre’de IBM laboratuarlarında icat

edildi. Tünelleme mikroskobunun çalışma ilkesi; en uç kısmında tek atom kalacak

kadar sivriltilmiş bir metal iğne yüzeye yaklaştırılır, iğne yüzeye 0,3 − 0,4 nm kadar

yaklaştığında iğneden elektronlar (iğne yüzeye değmediği halde) atlamaya başlarlar.

Tünelleme denen bu olayda geçen akım, yani birim zamanda iğneden yüzeye akan
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elektron sayısı, iğneyle yüzey arası uzaklığın üstel bir fonksiyonudur. Bu fonksiyon o

kadar hızlı değişir ki, iğne yüzeye 0,1 nm daha yaklaştırılsa, tünelleme akımı on kat

artar. Bir geri besleme devresi akımı sabit tutmak için sürekli olarak iğneyle yüzey

arasındaki mesafeyi korumaya çalışır. İğneyi 0.001 nm duyarlılıkla kontrol etmek

için piezoelektrik kristaller kullanılır. Bu malzemeler voltaj uyguladığımızda çok az

miktarda uzayıp kısalma özelliğine sahiptir. Bu geri besleme devresi çalışırken biz

iğneyi yüzeyde yine pezo malzemelerle tararsak, iğnenin aşağı yukarı hareketi

yüzeydeki atomları izleyecektir. Çünkü atomların çevresinde elektron yoğunluğu

genellikle daha fazladır. Bir bilgisayar denetiminde çalışan bu mikroskoplarda alınan

atomların pozisyon bilgileri, bilgisayarda islenip, iki (2D) ve üç (3D) boyutta

gösterilerek atomlar görünür hale getirilir [9].

Tarama tünelleme mikroskobunun (STM) sahip olduğu iğne ile nanometre

boyutunda malzeme yüzeyi taranır. İğneye gerilim uygulanarak, malzeme

yüzeyindeki elektronlar aktarılmaktadır. İğne, yüzeye belirlenen uzaklıkta

sabitlendiğinde; iğneden malzeme yüzeyine aktarılan akım, malzeme yüzeyindeki

elektronların yoğunluğuna göre dağıtılarak, moleküler ve atomik yüzey görüntüsü

elde edilmektedir.

Tarama tünelleme mikroskobu, malzemelerin yüzey atomları ile nano boyutta atom

üretiminde kullanılmaktadır. Mikroskop iğnesi ile absorbe edilen atom, yüzeydeki

kimyasal bağların etkisiyle yakalanır ve iğneden ayrılması sağlanır. Eğer mikroskop

iğne ile yüzey tarafından yakalanan atom arasında, kimyasal bağlardan daha büyük

bir etkileşim meydana gelirse, iğne ile sürüklenen atom, yüzeyde istenen bir noktaya

tekrar yerleştirilir ve böylece malzeme farklı özelliklerde tekrar yapılandırılır [7].
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Şekil 3.6. Tarama tünelleme mikroskopu (STM) çalışma prensibi [7]

3.4. Nano Malzemelerin Kullanım Alanları

Malzemelerin atomik ve moleküler boyutlardan başlayarak inşa edilmesi,

konvansiyonel metotlar ile elde edilen malzemelere oranla daha sağlam ve hafif

maddelerin ortaya çıkmasını sağlayacaktır. Bu malzemeler, daha düşük hata

seviyeleri ve eşsiz dayanıklılık güçleri ile hali hazırdaki birçok endüstriyel süreç için

devrimsel yenilikler getirecektir. Benzersiz ve alışılmamış özellikleri ile nano tüpler,

elyaflar, lifler ve kaplama malzemeleri imalat yöntem ve tekniklerinin gelişmesine

imkân sağlayacaktır [10].

Nano teknoloji; biyolojik ve kimyasal sensörler, kuvvet - basınç sensörleri, güç

kaynağı (pil - akülerde, yakıt hücrelerinde H2 ve Li depolama, nano reaktörler),

haberleşme (communication), yön bulma (navigation), itme (propulsion), iyon

kanalları, biyomedikal uygulamalar, yüksek dayanımlı karma (Cu – Pd) malzemeler,

kablo ve kirişler, ısı değiştiriciler, radyatörler, ısı bariyerleri, radyasyon bariyerleri,
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filtre membranları, zırhlar, askeri kıyafetler ve uzay giysileri, nano ve mikro

cihazlarının imali vs. gibi birçok alana şimdiden girmiştir. Nano malzemeler

kimyada, elektronikte, bilgisayar teknolojisinde, malzeme ve imalatta, enerji ve

taşımacılıkta önemli yeniliklere yol açmıştır.

Nanoteknoloji elektronik ve yarı iletken teknolojisinden, biyosensörlere, nano

tüplerden nano tanecik sistemlerine, katalizörlerden, akıllı moleküllere, yüzey

kaplamalardan, nano boyutta boyamalara, mikro cerrahiden nano robotlara kadar

birçok alanda kullanım alanı bulmuştur. Başlıca uygulama alanlarını üç alanda

toplayabiliriz. Bunlar:

a) Endüstriyel alan; mikro makineler, mikro pompalar, mikro sensörler geliştirme,

oto elektronik elemanların imali, bir araya getirilmesi, nano boyutlu kaplamalar, tek

tabaka katalizörlerle tepkimelerin kontrolü, nano boyutlu elemanlar arası bağlantılar,

çip ve CD üretimidir.

b) Tıp ve sağlık alanı; mikro-nano cerrahi (özellikle göz ve beyin cerrahi), teşhis

edici kitler, hücre, doku ve moleküler (DNA gibi) hasar belirlenmesi ve onarımı,

biyosensörler, flüoresans ve fosforesans nano tanecik sistemleri içeren yarı iletken

maddeleri kullanarak antikor ve DNA dedektörleri gelişimi, bu sistemleri kullanarak

kan örneklerinde birçok hasta ve hasarlı yapıların aynı anda ve paralel

belirlenmesidir.

c) Bilimsel araştırmalar; yüzey karakterizasyonu ve modifikasyonu, yüzey

işlemleri, nano litografi, akıllı moleküllerin geliştirilmesi, atom ve moleküllerin

istenilen yere taşınması veya önce ayrılarak sonra tekrar birleştirilmesi,

mikroorganizmaların taşınması, DNA-modifikasyonudur. Nanoteknolojinin yeni

kullanım alanlarının araştırılmasıdır.

Nano malzemelerle ilgili yakın geçmişte başlatılan çalışmaların, yakın bir gelecekte

birçok alanda önemli değişimlere yol açacağı gözükmektedir. Nano malzemelerin,

otomotiv, kozmetik alanında düz panel ekran imalatında, kaplama teknolojisine, yarı
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iletken ölçüm teknolojisine, metal malzemeleri, katalizör teknolojisindeki

uygulamalara girmesi beklenmektedir [3].

Nanoteknolojinin uygulanma alanları genellikle malzeme, yapı ve sistem olmak

üzere üç grupta ele alınır:

(a) Malzeme, çok küçük boyutta sentezlenen ilaç, metal gibi parçacıkları kapsar

(nanoparticles),

(b) Yapı, güneş (solar) sistemleri gibi, pek çok kullanışlı özelliğin birleştirilmesi

ile oluşturulan çeşitli malzemeleri içeren bileşimlerdir (nano structures),

(c) Sistem, bilgisayar hafızası gibi, bir işlevi yerine getirmek üzere oluşturulmuş

kompleks yapılardır(nano systems) [10].

3.5. Polimerler İle Modifiye Edilmiş Silika Nano Partiküller

Partikül yüzeylerinin fonksiyonlaştırılması partikül yüzeyinin bütün özelliklerini

ayarladığından dolayı hedeflenen uygulamalara uymak için bir metottur. Son

yıllarda, fotokatalizörler, sensörler, farmasötik, ve elektronik araçları içeren birçok

alanda organik materyaller ile inorganik nanopartiküllerin yüzey modifikasyonu

konularında yükselen bir ilgi vardır. Polimer nanokompozitlerin fabrikasyonunda,

polimerlerin içerisindeki oldukça büyük bir yüzey alanı ile silika nanopartiküllerin

birleştirilmesi polimerin mekanik performansını dikkate değer şekilde arttırır.

Bununla birlikte, onların polimerler ile uyuşmazlıklarına ve onların geniş yüzey

hacim oranlarına bağlı olarak polimer matriksi içindeki partiküllerin dağılımı

oldukça zayıftır. Örneğin, hidrofilik inorganik partiküllerin (örnek; silika partikülleri)

ile hidrofobik polimerlerin (örnek; polistren yada polipropilen) fiziksel

karıştırılmaları faz ayrılmasına ve partiküllerin topaklaşmasına yol açabilir, sonuç

olarak zayıf mekanik, optik, ve elektrik özelliklere neden olur. İlave olarak, yüksek

yüzey enerjili partiküller partiküllerin boyutu azaldığından daha kolay

topaklaşabilirler. Bu problemleri çözmek için ve polimer matriksi içindeki

partiküllerin tekdüze dağılımlarını elde etmek için, bu çalışmada polimerler ile silika

nanopartiküllerin yüzey modifikasyonunu önermekteyiz. Her ne kadar, partiküllerin

yüzey özellikleri üzerindeki fonksiyonel grupların etkileri henüz açıkça
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anlaşılamıyorsa da, silika yüzeyi üzerindeki polimerlerin başlangıcının yüzey

hidrofobisitisini arttıracağını, polimer matriksi içindeki partiküllerin daha iyi

dağılmalarına öncülük etmesini tahmin edilmektedir [11].

Silika partiküllerinin yüzey modifikasyonu organosilan eşleşmiş ajanları kullanılarak

bir hibrit metod ile araştırıldı. Nano boyutlu silika partikülleri Stöber metodu ile

sentezlendi ve silika partikülleri daha sonra vinil grupların başlangıcına bir eşleşmiş

ajan olarak trietoxyvinilsilan (VTES) ile muamele edildi. Sonuç olarak, VTES ile

muamele edilen yüzey poli(etilen glikol)(PEG) yada poli(propilen glikol)(PPG) ile

UV-fotopolimerizasyonu vasıtası ile aşılandı. Modifiye edilmiş ve modifiye

edilmemiş partiküllerin yüzey özelliklerini araştırmak için, taramalı elektron

mikroskobu (SEM), termogravimetri (TG), ve su buhar adsorbsiyon ölçümü

kullanıldı [11].

Nanoboyutlu silika partikülleri PEG yada PPG ile UV-fotopolimerizasyonu

sayesinde modifiye edildi. Modifiye olmamış ve modifiye edilmiş silika

partiküllerini karakterize etmek için çeşitli analitik metodlar geniş bir şekilde

kullanıldı. Silika partiküllerinin yüzey modifikasyonu yüzey üzerindeki örneğin,

elektrik yükü ve hidrofilik doğası gibi bazı özellikleri değiştirdi. Modifiyeli silika

partikülleri TG analizinde  500 C de daha büyük bir ağırlık kaybı ve modifiye

edilmemiş silika partiküllerinden daha düşük bir zeta potansiyel değeri gösterdi.

Polimerler ile modifiye edilmiş silika partikülleri bir çok hidrofobik yüzeye bağlı

olarak saf silika partiküllerinden daha düşük bir su buhar adsopsiyonu göstermiştir.

Bu çalışmada geliştirilen elektrik iletkenlik ölçümünde, modifiye edilmiş silika

partikülleri saf silika partiküllerinden daha düşük bir elektrik iletkenlik değerine

sahiptirler. Bu sonuçlar şunu gösterir polimerler ile UV- fotopolimerizasyonu

sayesinde silika partiküllerinin yüzey modifikasyonu başarılı bir şekilde

gerçekleştirildi ve modifikasyon silika partikül yüzeyini daha hidrofobik yaptı [11].
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Şekil 3.7. UV-fotopolimerizasyonu sayesinde silika nano partiküller üzerine PEG yada PPG nin

nakledilmesi [11]

Şekil 3.8. A) Saf Silika Partikülleri, B) PEG360 Silika Partikülleri, C) PEG526 Silika Partikülleri,
D) PPG Silika Partikülleri SEM Fotoğrafları [11]



BÖLÜM 4. NANO GÜMÜŞ

4.1. Nano Metaller

Günümüzde, metalik nano partiküller malzeme biliminde en değişik ve hızlı gelişen

bir alanı oluşturmaktadır. Bu küçük metal kümelerine olan yüksek ilgi, bu metal

kümelerinin sağladığı yüksek yüzey alanı, seçici yüzey aktivitesi ile sağlanan

mükemmel katalitik, optik ve elektriksel özellikler sayesinde geniş çalışma alanları,

modern mikro ve nano teknolojik (heterojen kataliz, ince film teknolojisi,

elektronikler, ticari mikro elektronik ürünler vs.) uygulamalar geliştirilmiştir.

Gümüşün sahip olduğu özellikler ve kullanım alanları onu en çok araştırma yapılan

metallerden biri olmasını sağlamıştır. Partikül boyutta dağılım, morfoloji, kararlılık

ve yüzey yük modifikasyonu, kontrollü gümüş nano partiküllerinin sentezinde bu

özelliklerinin anlaşılmasından beri çok önemli bir rol oynamışlardır. Literatürde

tanımlanan gümüş nano partiküllerinin hazırlanışı, ki bunlar özellikle klasik koloidal

metotların modern teknolojiyle uyumlu hale getirilmesi, taneciklerin hazırlanmasına

birçok prosedür oluşturulmasına, tanecik büyüklük kontrolüne, yüzey

modifikasyonuna imkan tanımıştır [12].

4.2. Nano Gümüş Hazırlanması

Gümüş nano kristallerinin sentez metotları onların değişik büyüklüklerine, şekillerine

ve dağılımlarına; küresel, oktahedral, tedrahedral, hegzagonal, koaksiyal, kübik,

üçgen prizma, disk,  üçgensel nokta, kabuk ve diğer şekillere bağlıdır. Gümüş

kolloidal sistemlerinin indirgenlerle çözelti içerisinde iyonlarının indirgenmesi

sayesinde üretimi literatürde bulunmaktadır. Özellikle tek dağılımlı gümüş nano

partiküllerinin etilen glikol(EG) – polivinil prolidon(PVP) gümüş nitrat

çözeltilerinde sentezi Silvert, Zhang, Slistan Grijalva, Carotenuto ve Sun’ dan beri

yaygınlaşmıştır. Ancak, nano partiküllerin büyüklükleri ve şekilleri hala tanecik
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şekillendirilmesi ve sistemlerdeki büyüklüğü veya tüm nano partikül formasyonu

gibi bir problem oluşturmaktadır.

Şekil 4.1. Nano Gümüş kolloidlerin hazırlanması [12]

Dağılımlı gümüş nano partiküllerinin hazırlanışı yeni kimyasal yaklaşımların

geliştirilmesiyle doğrudan bağlantılıdır. Etilen glikol ve diollerin indirgen olarak

metal partiküllerin yüksek sıcaklıkta hazırlanmasında (poliyol prosesi) kullanılabilir.

Fakat reaksiyonun kontrolü zordur ve büyük partiküller oluşur. Etilen glikol tabanlı

‘One Pot’ metodu çevreyle uyumlu gümüş nano partiküllerinin üretilmesine yol

göstermiştir. Bu nano partiküller gümüş kolloidlerinin daha yüksek kararlılık

kazanması için gerekli yardımcı stabilizörlerin ekleme safhasını ortadan kaldırmıştır.

Sonuç olarak gümüş nano partikül kolloidlerinin yapılandırılması ve sıcaklık

etkisinin polietilen glikol (PEG) ile araştırılmasının stabilite üzerine etkisi normal

laboratuar şartlarında görünür ışık altında gerçekleştirilmiştir [12].
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4.3. Nano Gümüşün Kullanım Alanları

Metal nano taneciklerinin yapısı ve büyüklüğü çeşitli faktörler tarafından

etkileştirilmiş indirgenmeler yoluyla anlaşılabilmiştir. Birçok araştırmacı, bu güne

kadar kazanılan bilgi ve birikimden faydalanarak nano parçacıklarının istenilen

şekilde ve büyüklükte oluşturtmasını kontrol altında tutarak yeni metal kolloidler ve

nanokompozitler hakkında araştırma yapmışlardır. Farklı morfolojiye sahip nano

parçacıklar, nanokompozit sistemlere ait elektronik, manyetik ve katalitik özellikleri

etkilemişlerdir. Polimerler, stabiliteyi sağlamak amacıyla nanokompozitlerin

oksidantlara ve birleşmelerine karşı yeni metal nano parçacıklarında

kullanılmışlardır. Gümüş metali, sahip olduğu kimyasal kararlık, yüksek sıcaklık ve

elektrik iletkenliği ve katalitik özellikleri sayesinde çok yüksek bir cazibeye sahiptir.

Gümüş nano parçacıklarıyla kullanılan çeşitli polimerler literatüre girmiştir. Örneğin;

polivinilprolidon sentezinde, polivinilalkol ve poliüretan sentezlerinde,

poliakrilonitril farklı gümüş nanopartikülleri için denenmiştir.

Farklı kimyasal yapıları ve gümüş-polimer etkileşimleri sayesinde oluşturulmuş çok

önemli varyasyonlarda ortalama büyüklükte gümüş nano parçacıklar bulunmaktadır.

Doğal polimerler de birçok durumda biyolojik uygunluk gösterdikleri ve toksik

olmadıkları için çok fazla ilgi görmüşlerdir. Ayrıca, gümüşün altın gibi aminlere

karşı göstermesi beklenen yüksek etkileşim çalışmalar neticesinde doğrulanmıştır.

Bu olay doğal polimerlerin stabilizör olarak potansiyelinin Ag-NR (gümüş-doğal

lastik) nanokompozitlerinin antimikrobiyal, elektriksel, termal ve optik

formasyonuda önemlidir. Bu özellikler sayesinde NR içeren materyallerin bazıları

ileri düzeyde yapıştırıcı ve kaplama malzemesi olarak kullanıldı [13].

Nano gümüşlerin fotokatalitik aktiviteleri incelenecek olursa, nano yapılı TiO2

katalizörü sahip olduğu yüksek yükseltgen etkisi, olağan üstü kimyasal stabilitesi ve

çevre dostu yapısından dolayı fotokatalitik olarak organik kirleticilerin indirgenmesi

için önemli çalışmaların neticesizde belirlenmiştir. Ancak, fotokatalitik indirgenme

reaksiyonu ışınla uyarılmış elektronların yüksek kombinasyon oranı ve bu

elektronların içerdikleri boşluklar sebebiyle sınırlıdır. TiO2 in fotokatalitik etkisinin

arttırılması için büyük çaba gösterilmiştir [14].
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Fotokatalitik etkinin arttırılması için iyon dispersiyonu ve metal şarjı denenmiştir.

Sol-gel metodu en çok bilinen yöntemlerden biri olup TiO2 nin ince film metal

iyonları ile kaplanması için kullanılmıştır. Bu yöntemden birçok araştırmada

yararlanılmıştır. Son yıllar içinde, bilim adamları yeni metotlar geliştirmişlerdir.

Bunlardan biri de LLDC (layer by ayer dip coating) yöntemi olup TiO2 ince filmi

oluşturulmasında kullanılmıştır. Daha önceki çalışmalarda Metal iyonları, örneğin

Mo6+ ve Mn4+ sahip oldukları benzer iyon çapları sayesinde Ti4+ ile yer

değiştirebilmiştir. Bu sayede TiO2 ince filmi modifiye edilmiştir. Başlangıçta elde

edilen sonuçlar layer-by-layer prosesinin geleneksel prosese göre fotokatalitik etkiyi

belirgin bir şekilde arttırdığı göstermiştir. Gümüş (Ag) metali geçiş metallerli

arasında geleceği en parlak olandır. Literatürde yoğun bir şekilde atfedilmesinin

nedeni TiO2 ince filminin fotokatalitik aktivitesini geliştirmesidir [14].

Şekil 4.2. NR gümüş filmlerinde dağılmış olan gümüş nano partiküllerinin 90 dakika UV ışık etkisine

maruz bırakıldıktan sonraki TEM fotoğrafları: a) 200 nm skala, b- c) 50 nm skala ve d) 20

nm skala  [13]
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Gümüş nano taneciklerinin düşük konsantrasyonlu çözeltilerinin su ve organik

çözücüler içerisinde hazırlanması kolay olsa da, bu taneciklerin arttırılabilmesi için

deneysel kontrolün çok iyi bir şekilde sağlanması gerekir ki bunların farklı şekilde

gruplaşmasını azaltılsın. Normalde, metal tuzlarının, yüzey aktif maddelerin ve

indirgenlerin seyreltik çözeltileri temiz altın-yeşil koloidal çözeltiler oluştururlar.

Reaktantların molar konsantrasyondaki artış genelde partiküllerin büyümesi ve

aglomerasyon(topaklaşma) ile sonuçlanır.

Yüzeyi modifiye edilmiş ve belirli biçime sahip gümüş tozları gümüş nitratin tri oktil

fosfin (TOP) kullanılarak indirgenmesini de içeren birçok yöntem kullanılarak elde

edilebilir. Ayrıca, sık kullanılan organik maddeler kadar kullanılan polimerler de

çözünebilir nano parçacık eldesinde kullanılmıştır. Birçok yüzey aktif maddeler

arasında, karboksilik asit kullanım kolaylığı, zayıf indirgen özelliği ve insana

zararsız olması sebebiyle özel bir öneme sahiptir.

Gümüş nano parçaları oto-eketroniklerde, katalizlemede ve iletken mürekkeplerdeki

uygulamalarının yanında elektroniklerde kullanılmaktadır. Nano kristalin gümüş

tozları mikro ve nano teknolojide fazlaca yararlanılsa bile, büyük ölçekte çözelti

metoduyla sentezlerinin güç olması büyük bir zorluktur. Gümüş nano partiküllerinin

en önemli özelliklerinden biri birçok organik çözücüde ve sulu ortamlarda ki

çözünürlükleridir [15].

İletken cam substratlarının tabaka direncini azaltmak için ve ışık-uyarılmalı

taşıyıcıları daha etkili bir şekilde bir araya getirmek için, metal akım toplayıcıları

iletken cam yüzeyinde dönüşümlü fotokatalitik hücreler hazırlanırken, gümüş düşük

elektrik direncine sahip olmasından dolayı seçilmiştir [16].

Nano boyutta gümüş pudrası birçok elektronik aletteki iletken boyaların, macunların

ve yapışkanların önemli bir parçasıdır. Birçok çalışma yüksek iletkenliklerinden

dolayı gümüş nano parçacıkları ve macunların hazırlanması üzerine yapılmıştır. Son

yıllarda, PbO içerikli camların insan sağlığına ve çevreye oluşturduğu tehlike

sebebiyle kurşunsuz gümüş macunlu camlar geliştirilmiştir [17].
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Fotokatalizde yatan en farklı avantaj, güneş enerjisinden faydalanabilme özelliği

sayesinde aktif türlerin oluşturmasıdır (OH). Yarı iletkenlerdeki fotokataliz birçok

alanda çalışılmıştır. Örneğin, (i) yakıt üretiminde: suyun fotolizinden hidrojen (ii)

ağır metal iyonlarının uzaklaştırılması/yenilenmesi (iii) sudan zehir temizleme:

zehirlerin uzaklaştırılması, zararlı ve tehlikeli kirler sayılabilir. Birçok fotokatalizör

organik kirleticilerin atık sulardan uzaklaştırılmasında kullanılmak üzere denenmiştir

[18].

Çeşitli yarı iletken metal oksitler arasından, TiO2 kimyasal stabilitesi, ucuz oluşu,

erişiminin kolay olması, zahirsiz oluşu, elektronik ve optik özellikleri sebebiyle UV

ışınları altında fotokatlizör olarak kullanılmıştır. TiO2 nin olumlu özelliklerine

rağmen kullanımına ilişkin olumsuz yanları da vardır. Yüksek band aralığına

sahiptir, [ör: 3,2 eV] ve sadece UV ışık ile uyarılarak değerlik bandını boşaltıp

iletkenlik bandına elektronların enjekte olmasını sağlar. Sonuç olarak, pratikte TiO2

üzerindeki fotokatalizin güneş ışığını ve görünür ışığı uyarıcı kaynak olarak

kullanması limitlidir.

Ayrıca, TiO2 partikülleri üzerindeki yüksek oranlı elektron-boşluk kombinasyonu

düşük fotokatalitik etki ile sonuçlanır. fotokatalizör olarak TiO2’nin limitlerini

bertaraf etmek ve elektron-boşluk ayrımını arttırmak ve görünür alandaki

absorbsiyon aralığını genişletmek için birçok çalışma yapılmıştır ve hala da

yapılmaktadır. Bu çalışmalar, TiO2 örgüleri üzerine metal iyonlarının depo dilmesi,

TiO2 yüzeyine boya foto duyarlılıkları, inert katkılar ve soy metallerin

değiştirilmesini içermektedir. Özellikle, soy metal-modifiyeli yarı iletken nano

parçacıklar fotokataliz etkinliğini maksimize etmede önem kazanmışlardır.

Pt, Au gibi soy metallerin TiO2 yüzeyine depo dilmesi ile yüksek Schottky

bariyerlerinin metaller arasında bulunmasına ve sonuç olarak elektron tuzakları gibi

davranarak, elektron-boşluk ayrımının oluşmasına ve yüzeyler arası elektron transfer

prosesi sağlanır. Soy metal-modifiyeli TiO2 fotokatalizör üzerine yapılan çoğu

çalışma UV ile uyarılmış TiO2 iletkenlik bandından soy metallere fotoindüklenmiş

elektron transferi ile TiO2’nin fotokatalitik aktivitesinin UV altında arttırılması
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üzerine odaklanmıştır. TiO2 yüzeyine dop edilmiş soy metallerin farklı mekanizmalar

ile TiO2’nin fotokatalitik aktivitesine çeşitli etkiler göstermesi beklemiştir [18].

Soy metaller fotoreaksiyon şartlarına bağlı olarak birbirlerinden bağımsız olarak

veya kendiliğinden etki etmişlerdir. Soy metaller, (i) elektron-boşluk ayrımını

elektron tuzakları gibi davranarak arttırabilir (ii) görünür alanda ışık absorbsiyonunu

arttırabilir ve görünür ışık ile uyarılan plasmon rezonansı ile yüzey elektron

uyarımını zenginleştirebilir. (iii) fotokatalizör yüzey özelliklerini modifiye

edebilirler.

Son yıllarda, gümüş iyonları birçok araştırmacının ilgisini, yarı iletken fotokatalizör

nano kristalleri üzerine olan özgün etkileri ve anti bakteriyel aktiviteleri nedeniyle

çekmiştir [18].

Şekil 4.3. Eksfolasyon prosesi ile hazırlanmış HTSC nano tabakalarının elektroforetik dağılımı ile

Bİ2212 film üretiminin şematik olarak gösterimi [19]
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4.4. Nano Gümüş Katkılı Antimikrobiyal Malzemeler

Gümüş bilinen en eski antimikrobiyal elementlerden birisidir. Gümüş nano metal

parça ve ile gümüş elementinin iletkenlik özelliğinden yararlanılarak ürünlere

antimikrobiyal özellik kazandırılabilmektedir [20].

Antimikrobiyal konusunu anlayabilmek için bazı temel kavramların bilinmesinde

fayda vardır. Özel olarak sadece bakterilere karşı etkili olan malzemeler

antimikrobiyal, mantarlara karşı etkili olan malzemeler ise antimikotik yada

antifungal olarak isimlendirilir. Çalışma biçimine göre mikroorganizmaları

öldürebilen antimikrobiyal malzemeler biyosidal (biyocidal), mikroorganizmaların

üremelerini engelleyen yada gelişimini durduran malzemeler de biyostatik (biostatic)

olarak isimlendirilmektedir [21].

Son yıllarda tekstil sektöründe kullanılabilecek pek çok antimikrobiyal malzeme

geliştirilmiştir. Bu malzemeler kimyasal yapılarına, çalışma mekanizmalarına, insan

ve çevreye etkilerine, uygulandıkları ürüne tutulma karakteristiklerine, çeşitli dış

etkilere dayanıklılıklarına, fiyatlarına ve mikroorganizmalarla etkileşimlerine göre

çok farklılık göstermektedirler. Antimikrobiyal uygulamalarda kullanılan en yaygın

etken maddeler triklosan, kuaterner amonyum tuzları ve metallerdir ( gümüş, bakır,

çinko v.b.) [21].

İnsan ve çevre sağlığı, prosesle ilgili kaygılar özellikle gümüş katkılı antimikrobiyal

malzemelere ilgiyi arttırmıştır. Pek çok metalin antimikrobiyal etkiye sahip olduğu

bilinmesine rağmen gümüş diğer metallere tercih edilmektedir. Bunun başlıca

nedenleri bakterilere karşı en dirençli metal olması kontrollü kullanımında vücuda

karşı zararlı etkilerinin bulunmadığının eskiden beri bilinmesi çoğu malzemeye göre

son ürün haline getirilmesinin daha ucuz olması ve kolay üretim işlemidir [21].

Nano teknoloji ile işlenmiş gümüş bakterilerin üremesini engelleyebilmekte yada

yaşamlarını zorlaştırmaktadır. Nano gümüş olarak adlandırılan işlem bir aşı görevi

üstlenmektedir. Nano gümüş kaplanan yüzeyler bakterilere geçit vermemektedir.

Asıl uygulama alanları, bakterisiz ve mikropsuz olması gereken ortamlardır.
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Özellikle hastaneler ve mutfaklar için oldukça faydalı olacak bir buluş olarak

üzerindeki çalışmalar devam etmektedir [22].

Bir uygulamada nano gümüş parçacıkları, mikrofiber temizlik bezi elyafının

dokusuna bağlanırlar. Nemli ve rutubetli ortam gümüşün elektroliz olup gümüş nano

iyonlarına (Ag+) dönüşmesini sağlamaktadır. Bu iyonlar ise bakteri ve küfü yok

ederler. Mikroskopik boyutta gerçekleşen olayda, gümüş (Ag+) iyonları,

bakterilerden elektron çalmakta, bakteri öldürmekte ve sonra iyon gümüş atomu

formuna yani eski haline geri dönmektedir. Bu nedenle gümüş etkisi azalıp

kaybolmamakta ve bakteriler bu duruma etkin bir savunma ile karşı

koyamamaktadır. Hatta gümüş iyonları, gümüş nano temizlik bezleri ömürlerini

tamamladığında bile etkinliğini sürdürmektedir [20].

Şekil 4.4. Kumaşın a) gümüş parçacıksız ve b) gümüş parçacıklı hali [23]
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Şekil 4.5. a) Kumaş ipliklerinin önceki hali b) gümüş nano parçacıklı iplikler c) Gümüş nano

parçacıklara yakından bakış [23]

Anadolu Üniversitesi Malzeme Mühendisliği Bölümünde geliştirilen gümüş katkılı

kalsiyum fosfat esaslı nano boyutlu antimikrobiyal toz kullanılarak tekstil ürünlerine

aplike edilebilen kalıcı antimikrobiyal apre kimyasalı geliştirilmiş, bazı tekstil

kumaşlarına uygulanarak performans ve yıkama dayanımı ile ilgili testler

gerçekleştirilmiştir [21].

Bu proje çalışmasında nanoteknolojinin avantajları kullanılarak tekstil ürünlerine

yönelik yüksek dayanımlı nano gümüş katkılı anti bakteriyel apre kimyasalı

geliştirilmiştir.Bu kapsamda ilk olarak yaş yöntemle metal iyonu katkılı seramik toz

hazırlanmıştır.Metal iyonları saf suda mikser yardımı ile çözülmüştür. Çözeltinin

içine kalsiyum hidroksit eklenerek süspansiyon hazırlanmıştır. Yavaş yavaş asit

eklenerek kimyasal reaksiyona girmesi sağlanmıştır [21].
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Şekil 4.6. Antimikrobiyal tozun sentezi [21]

Oluşan çözelti filtreden geçirilmiştir. Etüvde kurutulan malzeme halkalı öğütücüde

öğütülmüş ve antimikrobiyal başlangıç tozu elde edilmiştir. Mikron boyutundaki bu

toz, attritör değirmende öğütüldükten sonra dondurmalı kurutucuda işleme sokularak

nano boyuta indirgenmiştir. Tane boyutu küçültme prosesleri sonrasında ultrasonik

dağıtıcı kullanılarak kalan aglomerler parçalanmaya çalışılmıştır [21].

Sentezlenen bu toz kalsiyum fosfat bazlı gümüş iyon katkılıdır. Nano boyutlarda

olması yüzey alanını arttırdığından çok düşük miktarlarda kullanılarak yüksek etki

almak mümkün olabilmektedir. Taşıyıcı medyanın kalsiyum fosfat olması ve gümüş

miktarının ppm seviyelerinde olması nedeniyle ürün, biyo uyumludur [21].

Sentezlenen antimikrobiyal tozun tane boyut dağılımını ve morfolojisini belirlemek

amacıyla değişik büyütmelerde SEM analizleri yapılmıştır. Bu tozun kumaşlara

kalıcı biçimde aplikasyonunu sağlamak amacıyla uygun bağlayıcı kimyasalların
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belirlenmesi için çalışmalar yürütülmüştür. Akrilik esaslı bağlayıcı kimyasallar

hazırlanmış ve geliştirilen antimikrobiyal toz ile karıştırılarak uyumluluk testleri

yapılmıştır. Geliştirilen solüsyon içerisindeki nanopartiküller aglomere olma eğilimi

göstermiştir. Stabil solüsyon elde etmek için suda çözünebilen PEG üretim sırasında

solüsyona eklenmiştir. Sonuç olarak renk değiştirmeyen, kimyasal bozunuma

uğramayan ve çökme yapmayan antimikrobiyal apre kimyasalı elde edilmiştir [21].

Uluslararası dağıtım şirketi olan DKSH,  plastik, elyaf ve kaplama için yeni bir anti

mikrobiyal sistem geliştirmiştir. ‘Sarpu’ olarak da adlandırılan bu sistem 25nm

civarında nano boyutlu gümüş parçacıkları içermekte olup Güney Kore'de

nanoteknoloji ile üretilmiştir. DKSH’a ya göre sarpu, geniş ve çok özel bir alandan

faydalanmaktadır.

Bu alan bakterilerle sağladığı geniş temas alanı neticesinde sarpunun antimikrobiyal

etkisini arttırmaktadır. Şirket Sarpu’ yu pazarlayarak bağıl olarak düşük

konsantrasyonlarda (50ppm) ki bu fiyat-hassaslık bakımından her gün kullanılan

uygulamalarda, sentetik elyaflarda, plastiklerde ve genel bakımdan anahtar gereklilik

taşımakta olduğunu öne çıkartmaktadır [24].

Önceleri, Masterbaçlarda ki Sarpu konsantrasyonu 2000 ppm civarındaydı ki buda

masterbach ın son üründe %2–3 kullanılmasını gerektirirdi. DKSH ın iddiasına göre,

Sarpu’ nun bakterileri yok etme etkisi birçok bakteri üzerinde laboratuarlarda

gözlemlenmiştir. Örneğin, PET içeren ve sadece 50 ppm Sarpu bulunan ortamda

Staphylococcus aureus’ a karşı bakteriyostatik aktivitenin 4,3 üzerinde olduğu JIS

L1902–1998 ile birlikte görüldü. Gümüş esaslı Sarpu’ nun ne zehir etkisi ne de tahriş

edici bir etkisi görülmemiştir. Ayrıca, Sarpu plastik ile birleştirildiğinde üst yüzeyde

toplanma göstermemiştir. Ticari uygulamalar, soğutucular, bulaşık makineleri ve

hijyenik uygulamalar için sentetik fiberler gibi alanları kapsamaktadır. DKSH bu

ürününü, poliamit, PET, polietilen/polipropilen, ABS ve polistren gibi

termoplastikleri boyayan masterbaçlara önermektedir.

Sörfaktan capping (demir başlıklı yüzey aktif madde) metodu diğer metotlara göre

sentetik açıdan daha basit olduğundan dolayı son birkaç yıldır kullanılmaktadır.
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Sodyum dodesil sülfat (SDS), setil trimetil amonyum bromat (CTAB), sodyum bis-

(2-etilheksil)sülfosüksinat, (NaAOT) ve poli-(oksietilen) izooktilfenil eter (Triton X–

100) bazı çok kullanılan yüzey aktif maddelerdir. Ancak, bu yüzey aktif maddelerin

büyük bir çoğunluğu nano ölçekli gümüş ve altın ‘’Seed-mediated growth’’

stratejisiyle sentezine katkıda bulunmuşlarıdır [24].

Bununla birlikte bu malzemelerde altın ve gümüş, çok büyük bir ilgi görmektedirler.

Bunun nedeni, bu metallerin bilimin sayısız alanlarında; katalizlemede, fotoğrafta,

kimyasal duyarlıkta, yüzey genişlemeli Raman dağılmasında ve en önemlisi medikal

uygulamalarda antimikrobiyal olarak kullanılmasıdır. Gümüş ve Altının nano

parçacıklarının kontrollü üretimi için çok sayıda sentetik metot önerilmiş olsa da, bu

iki önemli nano materyalin daha kolay ve ticari olarak uygulanabilir bir biçimde

üretilebilmesi için çalışmalar sürmektedir [25].

Daha önceki çalışmalarda, nano gümüş kaplı silika-PCL kompozit filmleri

hazırlanarak anti bakteriyel testleri yapılmıştır [26-27].



BÖLÜM 5. NANO TOZLARIN HAZIRLANMA ŞEKİLLERİ VE

KARAKTERİSTİK ÖZELLİKLERİ

5.1 Nano Tozların Hazırlanma Şekilleri

İyi bir nano toz saf, homojen, boyutunun mikronun altında ve dar bir dağılım

aralığına sahip olması gerekir. Üstün nitelikli tozların üretimi için farklı üretim

yöntemleri vardır. Bunlar düşük sıcaklık yöntemleri (kimyasal ve kolloidal

yaklaşıma dayanır) ve yüksek sıcaklık yöntemleri (buhar fazı veya ekzotermik

reaksiyon içerir) dir [28].

5.1.1 Kimyasal çözeltilerden toz elde etme

Kimyasal çözeltilerden toz elde etme tekniği yüksek saflıkta ve ince toz üretimi için

uygun bir yöntemdir. Önce istenen katyonları içeren bir çözelti hazırlanır, daha sonra

çöktürme yöntemi veya çözücünün buharlaştırılması veya ekstraksiyonu ile

uzaklaştırılması yöntemi uygulanabilir [28].

Çöktürme tekniği: Çöktürme tekniği bilinen organik tuzların çöktürme işlemidir.

Çözeltiye çökmeyi sağlayacak bir madde katkısı veya sıcaklık yada basınç

değiştirilerek çözünürlüğün azaltılması işlemi uygulanır. Çökelme çekirdeklenme ve

büyüme sonucu oluşur.

Karıştırma hızı ve sıcaklık tane büyüklüğünü etkileyen önemli faktörlerden

olduğundan iyi kontrol edilmeleri gerekir. Bu teknikle yüksek saflıkta ve çok küçük

tane boyutuna sahip toz elde etmek mümkündür. Buna örnek olarak amonyum

alüminyum sülfatın (Alum) sıcak sulu çözeltide çözüldükten sonra soğutulması ve

alkaliden arıtılmış Alum`un tekrar çöktürülmesi verilebilir.
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Su (ısı) soğuk
NH4Al(SO4)2.12H2O(saf olmayan) çözelti NH4Al(SO4)2.12H2O (saf) + H2O

Bu teknikte %99.995 saflıkta alümina üretilebilir ve üretilen alümina da alkali ve

geçiş elementleri konsantrasyonu çok düşüktür.

5.1.2 Çözücünün buharlaştırılması

Diğer bir yöntemde istenilen iyonların çözeltide dağıtılması ve daha sonra çözücünün

buharlaştırılarak tozun elde edilmesidir. Sprey kurutma, dondurarak kurutma gibi

yöntemler uygulanmaktadır. Sprey kurutma yönteminin bir değişik uygulaması

çözeltinin sıcak bir fırına püskürtülerek kurutma ve kalsinasyonun bir seferde

yapılmasıdır. Buna örnek olarak magnezyum asetattan magnezya eldesi verilebilir.

5.2. Sol-jel Tekniği

Başlangıç malzemelerine bağlı olarak Sol-jel tekniği iki temel gruba ayrılmaktadır.

1- Polimerik jellerin oluşturduğu sistemler

2- Kolloidal jellerin oluşturduğu sistemler

Kolloidal süspansiyonların jelleşmeleri, sistemdeki suyun uzaklaştırılması ve

sistemin aşırı doymuş hale gelmesi ve kolloid tanelerin birbirlerine değmesi sonucu

oluşur ve bu sistemde geri dönüş vardır.

Tamamen alkoksitlerin kullanıldığı sistemlerde jelleşme su ilavesi ile önce kısmen

hidrolize olan metal alkoksitlerin sonradan polimerleşmesi ve oluşan polimerlerin

tüm sistemi sarması sonucu oluşur ve bu sistemde geri dönüş yoktur. Metal

alkoksitler genellikle M(OR)n şeklinde gösterilirler ve burada M, metali, R, alkali

grubu ifade eder. Sol-jel prosesi esnasında oluşan reaksiyonlar basit olarak,
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M(OR)n + nH2O M(OH)n + nROH   } Hidroliz

M(OH)n MOn/2 + n/2H2O } Kondensasyon

Şekil 5.1 Sol-jel yönteminin tasnifi [28]

Sol-jel yönteminin avantajları ve dezavantajları aşağıda özetlenmiştir.

Avantajları:

1- Yöntemin kimyasal yönü kontrol edilebilir.

2- Hammaddelere kıyasla daha iyi homojenlik sağlanır.

3- Toz boyutu mikron altında elde edilir.

4- Üretim için düşük sıcaklıklar yeterlidir. Buda;

(a) Enerji tasarrufu sağlar.

(b) Uçma kayıplarını en aza indirir.

(c) Bulunduğu kapla reaksiyonu önler.

5- Yeni malzemeler ve özellikler elde etmek mümkündür.

6- İnce film gibi özel mamullere müsaittir.

7- Hava kirliliğine neden olmaz.
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Dezavantajları:

1- Bu yöntemle elde edilen tozların maliyetleri yüksektir.

2- Proses esnasında büzülme miktarı yüksektir.

3- İnce gözenekler yapıda yer alabilir.

4- Yapıda kalıntı hidroksit yer alabilir.

5- Yapıda kalıntı karbon kalabilir.

6- Organik çözeltiler sağlığa zararlıdır.

7- İşlem süresi uzundur.

Kullanım Alanları:

Sol-jel yöntemi ile ince ve reaktif toz üretimi, kaplamalar, fiberler, özel camlar ve

aşındırıcı tozlar üretilebilir [28].

1. Seramik toz üretimi: Değişik amaçlarda çok çeşitli toz üretilmektedir. Miktarı çok

az olan ikinci bir tozun ana tozun içinde homojen olarak dağıtılması Sol-jel yöntemi

ile mümkün olmaktadır. Düşük sıcaklıklarda sinterlenebilen BaTiO3, ZnO, PZT,

PbTiO3 vb elektro seramik tozları, kontrol edilebilir şekil ve boyutlarda tozlar (SiO2,

TiO2, ZrO2), nükleer yakıt malzemeleri (UO2- ZrO2-ThO2, UO2-ThO2), sentetik

fazlar (ThSiO4, CaLa4(SiO4)3, NaBSi3O6) ve aşındırıcılar (Al2O3 ve katkılı Al2O3)

üretilebilirler.

2. Kaplamalar: Sol-jel yönteminin uygulama alanı bulduğu en büyük potansiyele

sahip olduğu uygulama alanıdır. Kaplamalar çok değişik amaçlı olabilmektedir;

mekanik (SiO2), optik (TiO2-SiO2, InO2-SiO2), kimyasal (SiO2), elektriksel (BaTiO3,

PLZT) veya katalitik (Al2O3, SiO2). Kaplama uygulamalarında solüsyon kontrol

edilmesi ile kompozisyon, hem de kaplama kalınlığının kontrolü kolayca

yapılabilmektedir.

3. Fiberler: Bunların üretiminde bazı durumlarda tek üretim yöntemi Sol-jel`dir.

SiO2, SiO2-ZrO2, ZrO2, Al2O3, Al2O3-B2O3- SiO2 ve ayrıca optik fiberlerin

üretiminde de sol-jel yöntemi kullanılır.
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4. Özel Camlar: Burada genellikle üretimi zor veya imkansız olan bazı camların sol-

jel yöntemiyle hazırlanması söz konusudur. CaO-SiO2, SrO-SiO2, SiO2-TiO2, SiO2-

Al2O3 gibi.

5.3. Buhar Fazı Tepkimeler İle Toz Eldesi

Bazı özel oksit veya oksit olmayan tozların eldesinde buhar fazı tepkimelerinden

yararlanılır. Bir metal klorürün yüksek sıcaklıkta su buharı ile tepkimesi sonucu

metal oksit oluşur.

TiCl4(g) + 2H2O(g) TiO2(g) + 4HCl(g)

Buhar fazı teknikleri ile mikron altı taneler elde edilebilir. Fakat tozun üretimi ve

toplanması için pahalı ve karmaşık toz toplama sistemleri gereklidir.

5.4. Nano Tozların Karakteristik Özellikleri

1. Toz Karakteristikleri: Başlangıç toz özellikleri ( toz boyutu, boyut dağılımı, tane

şekli, tane aglomerasyonu, aglomerasyon derecesi ve kimyasal homojenlik),

yoğunlaşma ve mikroyapısal gelişim üzerinde önemli etkilere sahiptir. İdeal bir toz

küçük tane boyutlu aglomerasyonsuz, eş tane şekilli, dar tane boyut dağılımı ve

yüksek safiyet veya kontrollü katkı içeriğine sahip olması gerekmektedir [28].

a)Toz boyutu: Toz boyutu her bir taşınım mekanizmasında boyun büyümesinde etkili

bir parametredir. Yüzey difüzyonu ve tane sınırı difüzyonu toz boyutuna çok

duyarlıdır. Düşük tane boyutlarında ara yüzey difüzyon mekanizmaları çok etkilidir.

Çünkü küçük tane boyutlu tozlar yüksek yüzey alanı nedeniyle birim başına yüksek

ara yüzey içeriğine sahiptirler. Bu ise yüksek itici güç sağlar. Bu faktörler ise

sinterlenmeyi hızlandırmaktadır.

Katı hal sinterlemede toz boyutunu azaltmakla sinterleme sıcaklığını düşürmekte

mümkündür. Çok küçük tozlarla ( mikron altı ) düşük sinterleme sıcaklıklarında

yüksek yoğunluklara ulaşmak mümkündür. İnce başlangıç tozları ile yüksek sinter



38

yoğunluklarına ulaşmak veya sinterleme sıcaklığını ve süresini düşürmek

mümkündür. Ancak ince tozların sinterlenmesindeki başarı aglomerasyonların

(kümeleşmelerin) ve agregaların giderilmesine bağlıdır. Toz parçacık içerisindeki

tane boyutu da önemlidir. Çok kristalli tanecikler çok sayıda tane sınırı içerirler ve

bunlarda küme akışına yardım eder ve sonuçta hızlı bir sinterleme verir.

b)Toz Boyut Dağılımı: Toz karakteristiği ile ilgili diğer önemli bir etken ise toz

boyut dağılımıdır. Geniş toz boyut dağılım aralığı, sinterlemenin son adımında

önemli bir etkiye sahiptir ve bu kademede tane boyut dağılımı başlangıç tozlarındaki

partikül boyut dağılımı ile benzer özellik gösterir. Sinterlemenin son adımında dar

bir tane boyut dağılımı yüksek sinter yoğunlukları için gereklidir. Dar tane boyut

dağılımları yüksek homojenlik verir bu ise sinterleme esnasında yoğunluğu arttırır.

İlave olarak homojen ( üniform ) tane boyut dağılımı tozların paketlenmesini de

homojen yapar ve sinterleme işleminden sonraki büzülme oranını azaltır.

c)Toz Şekli: Küresel olmayan tozlar birim hacimde yüksek yüzey alanına sahiptir, bu

ise sinterlemeyi hızlandırır. Ancak küresel olmayan şekilli tanecikler düşük ham

yoğunluğa sahiptir. İstenilen yoğunluğa ulaşmak için tozlar eş tane şekilli olmalıdır.

d)Aglomerasyon: Yığınlar ( aglomerate ) küçük kütlelerdeki tanecikelerin yüzey

kuvvetleri ve/veya katı köprülerle birbirine bağlanmasıdır. Topaklaşma (aggregate)

ise kaba bileşenlerin kuvvetlice bağlanması ve/veya reaksiyona girerek küme

oluşturmuş taneciklere verilen isimdir. Aglomerasyon ve agregalar arasındaki

boşluklar toz bileşenleri arasındaki boşluklardan daha büyüktür ve büyük boşluklar

daha uzun sinterleme süreleri gerektirir. Ayrıca aglomerasyon ve agregaların

yoğunlaşması onların büzülmelerine yol açar ve buda onlar arasındaki boşlukların

daha da büyümesine neden olur. Ayrıca yüksek aglomerasona sahip tozların

şekillendirilmesi esnasında da büyük poroziteler oluşur bu ise düşük sinter

yoğunluğuna neden olur.

Aglomerasyon olarak nitelendirilen her iki kısımda da toz bileşenleri zayıf yüzey

kuvvetleri ile bağlanır. Birim ağırlık başına yüzey kuvveti partikül boyutu ile ters

orantılıdır. Bu nedenle küçük tane boyutlu tozlarda ( genellikle mikron altı tozlarda )
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bir dezavantajlar teşkil etmektedir. Bu problemin giderilmesi için düşük sıcaklıkta

kalsinasyon gibi toz üretim yöntemlerinde çeşitli uygulamalar yapılmakla birlikte

üretilen tozların bir değirmende öğütülmesi de bu aglomerasyonların kırılmasında

faydalı olacaktır [28].



BÖLÜM 6. MATERYAL VE METOD

6.1. Materyal

Poli(2-etil-2-oksazolin) Aldrich’den temin edildi. Poli(dimetil)silioksan (PDMS)

ABCR’dan satın alındı. Gümüş nitrat (AgNO3, % 99.8) Carlo Erba’dan satın alındı.

Silica gel 60 (40-63 µm, 230-400 mesh ASTM, Bet: 480-540 m2/g, pore N2: 0.74-

0.84 ml/g) ve Silika gel 60 G (Partikül boyutu: % 90 < 55 µm, ≤ % 0.02 Fe, % 12-

13.5 CaSO4.0,5H2O) Merck’ten temin edildi. 5-Hidroksi 1,4-naftokinon (juglan,

C10H6O3, % 97) ve sulfanilik asit Aldrich’ten sağlandı. Okzalik asit ve amonyum

fosfat Sigma-Aldrich’ten temin edildi.

6.2. Nano Malzemelerin Hazırlanma Yöntemleri

Bu çalışmada kullanılan metal kompleksleri başlangıç maddelerinin çözeltilerinin

karıştırılarak reaksiyon sonucu çöktürülmesi yöntemi ile hazırlanmıştır. Çökelme

işleminin çok hızlı olmasından dolayı nisbeten küçük boy kristaller elde edilmiştir.

Kristallerin şekil ve boyutu üzerine, derişim, sıcaklık, pH, çözücünün çeşidi ve

kristallenme süresi gibi parametrelerin etkili olduğu bilinmektedir. Buna karşılık

ortamda nano yapıların bulunmasının kristallenmeyi nasıl etkileyeceği çok fazla

araştırılmamıştır. Bu çalışmada basit tuz yapısındaki Ag2C2O4 ve Ag3PO4 gibi gümüş

içeren antibakteriyel komplekslerin sentezi ve bunların prekursör olarak nanogümüş

üretiminde kullanılması araştırılmıştır.

Bu çalışmada, nano gümüş üretiminde, daha çok kimyasal indirgeme, termal

bozunma ve ışık etkisiyle foto bozunma işlemleri üzerinde durulmuştur.
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6.2.1. Ag2C2O4-BP (Beyaz polimorfun) hazırlanması

Ag2C2O4 literatüre göre gümüş nitrat ve oksalik asit çözeltilerinin karıştırılması ile

elde edilmektedir. Yaklaşık 0.1 g gümüş nitrat ve 0.2 g oksalik asitin sulu çözltileri

karıştırıldığında beyaz renkli ince bir toz halinde gümüş oksalat çökmektedir. Çökelti

bol suyla yıkanıp oda sıcaklığında kurutulmuştur. Beyaz renkli kristaller ışık altında

zamanla kararma gösterdiği için kuru ve karanlık ortamda muhafaza edilmiştir [29].

6.2.2. Ag2C2O4-PP (Pembe polimorfun) hazırlanması

Yukarıda verilen Ag2C2O4 çöktürme işlemi, nano gümüş varlığında yapıldığında

renk ve morfoloji olarak çok farklı bir yapının meydana geldiği görülmüştür. Bu

yöntemde yaklaşık 0.1 g gümüş nitrat, 0.2 g sulfanilik asit varlığında önce 0.05 g

ferrosen ile indirgenmiş ve daha sonra hazırlanan turuncu-kırmızı renkli berrak nano

gümüş çözltisi üzerine oksalik asit çözeltisi ilave edilerek yoğun pembe renkli çökelti

elde edilmiştir. Kristaller ışık hassasiyeti nedeniyle yıkanıp kurutulduktan sonra

karanlık ve kuru ortamda saklanmıştır [29].

6.2.3. Ag3PO4 (açık sarı renkli) hazırlanması

Ag3PO4 literatüre göre gümüş nitrat ve (NH4)2HPO4 çözeltilerinin karıştırılması ile

elde edilmektedir. Yaklaşık 0.1 g gümüş nitrat ve 0.2 g (NH4)2HPO4 sulu çözltileri

karıştırıldığında açık sarı renkli ince bir toz halinde gümüş fosfat çökmektedir.

Çökelti bol suyla yıkanıp oda sıcaklığında kurutulmuştur. Sarı renkli kristaller ışık

altında zamanla kararma gösterdiği için kuru ve karanlık ortamda muhafaza

edilmiştir [29].

6.2.4. Nano metallerin hazırlanması

Nano metallerin hazırlanmasında, metalin cinsine göre farklı yöntem ve teknikler

uygulanmaktadır. Bu çalışmada, farklı ortamlarda gümüş nitrat’ın veya hazırlanan

prekursör komplekslerin indirgenmesi veya bozunması ile nano gümüş üretimi

üzerinde durulacaktır.
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Nano alüminyum hazırlamada ise yüksek sıcaklık ve inert ortam gibi özel şartlar

gerektiren buhar fazdan üretim yöntemine alternatif olarak yüzey aktif polimer

varlığında mekanik aşındırma yöntemi ele alınmıştır.

6.2.5. Nano seramiklerin hazırlanması

Hazırlanan prekursör bileşikler farklı formülasyonlara karıştırılarak nano gümüş

ortam şartlarında proses sırasında veya uygun bir son işlem ile elde edilebilmektedir.

Buna örnek olarak Ag2C2O4 veya Ag3PO4 bileşiklerinin çeşitli seramik

formülasyonlarına katılarak sinterleme sırasında yüksek sıcaklıkta antibakteriyal

nano gümüş katkılı seramik veya kaplamalar hazırlanabilmektedir. Buna ek olarak

elektronik sanayinde kullanılmak üzere nano gümüş bazlı iletken pasta ve benzeri

iletken yüzey kaplamalar üretilebilmektedir. Bu çalışmada, üretilen nano alüminyum

tozların cam veya çelik gibi önemli destek yüzeylere yaklaşık 660 C’de termal işlem

sonucunda kaplandığı görülmüştür. Kaplama işlemi oksijene açık atmosferik

şartlarda yapıldığında Al2O3 nano kaplamaların oluştuğu tespit edilmiştir.

6.2.6. Nano gümüş kaplı silika hazırlanması

Hassas terazi ile tartılan 0.1698 gr AgNO3 5 ml saf suda çözüldü. Hazırlanan gümüş

nitrat çözeltisi üzerine 90 ml aseton ilave edilerek magnetik karıştırıcıda ( 8 devirde )

karıştırılmaya başlandı. Bu karışım üzerine 5 gr silika (Silika gel 60 G, Partikül

boyutu: % 90 < 55 µm) eklendi. Ardından 5 ml PDMS ilave edildi. Bu işlemler 23

˚C’de gerçekleştirildi. Çözelti rengi açık kahverengi olarak gözlendi. 10 dakikalık

karıştırma işlemi sonunda çözeltide partiküllerin dibe çöktüğü üst kısmın ise berrak

olduğu tespit edildi. Dibe çöken nano gümüş kaplı silika partiküllerini ayırabilmek

için üst faz süzüldü.  Partiküller 100 ml aseton ile 5 dakika boyunca karıştırılarak

yıkandı. Yıkama işleminin ardından nano gümüş kaplı silika partikülleri kurutuldu.

Nano gümüş kaplı silika partiküllerinin ağırlığı 5.5778 gr olarak tespit edildi. 2 gr

partikül tartılarak kapalı bir kaba konuldu. Ayrıca 2 gr nano gümüş kaplı silika

partikülü etüvde (105 ˚C) 1 saat boyunca tutuldu. Bu işlem sonucunda partikülerin

renginin belirgin bir şekilde değiştiği gözlendi (Şekil 5.2). Analizler için
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partiküllerden numune alındı. Hazırlanan nano gümüş kaplı Silika-1 numunesinin

gümüş içeriği AAS yöntemiyle % 0.2 olarak ölçülmüştür.

(a)                                                              (b)

Şekil 6.1. Oda sıcaklığında a) nano gümüş kaplı silika partikülleri ve b) 105 ˚C’de etüvde 1 saat

kurutulduktan sonraki görüntüsü [28]

6.2.7. Kompozit toz ve filmlerin hazırlanması

Metal, seramik veya polimer katkılı farklı kompozit toz karışımların, ince filmlerin

ve kaplamaların hazırlanmasında kullanılan haddenin fotoğrafı Şekil 5.2’te

görülmektedir. Formülasyon için gerekli katkı maddeleri homojen olacak şekilde

önceden öğütülerek karıştırılır ve daha sonra hadde yardımı ile basınç altında

mekanik öğütme veya kompozit film hazırlama işlemlerine geçilir [28].

Şekil 6.2. Çift silindirli hadde (roll-mill cihazı)



44

6.3. Hazırlanan Nano Malzemelerin Karakterizasyonu

Nano gümüş kaplı silika partiküllerinin analizinde optik mikroskop (Olympus IX81),

FE-SEM alan emisyonlu taramalı elektron mikroskobu (JEOL JSM-6335F) , HR-

TEM yüksek çözünürlüklü geçirimli elektron mikroskobu (JEOL 2100)

kullanılmıştır.

PCL-AgSiO2 polimer kompozit filmlerin yüzeyi benzer şekilde optik mikroskop ve

FE-SEM ile analiz edilmiştir. Hazırlanan toz ve film numunelerindeki gümüş

oranları AAS yöntemi (SHIMADZU AA-6701F Atomic Absorption Flame Emission

Spectrophotometer) ile ölçülmüştür.



BÖLÜM 7. DENEYSEL BULGULAR

7.1. Gümüş Komplekslerinin Sentezi

Bu çalışmada, basit yapılı nano gümüş prekursör komplekslerin hazırlanması ve

muhtemel kristal yapıları araştırılmıştır. Bu amaçla, Ag2C2O4 ve Ag3PO4 üzerinde

durulmuştur.

7.2. Gümüş Oksalat

Gümüş oksalat (Ag2C2O4) bilinen yöntemlere göre gümüş nitrat ve oksalik asit

çözeltilerinin karıştırılması ile elde edilmektedir. Saf nano gümüş üretiminde önemli

bir prekursör malzeme olmasının yanında fotoiletken malzeme olarak da önemlidir.

Kristalleri genelde mikron (<0.50m) boyutlarında olup tek kristallerinin

büyütülmesi zordur. Bu güne kadar gümüş oksalat için tek bir kristal yapı

bilinmektedir.

Kapalı formülü aynı olmasına karşılık moleküller, üç boyutlu uzaydaki şekilleri veya

bağ yapıları farklı olan değişik şekillerde kristallenebilmektedir. Bu yapılara kristal

kimyasında polimorf adı verilir ve herbir yapı birbirinin polimorfudur denir. Bu

şekildeki kristaller, birbirlerinden oldukça farklı özellikler gösterebilmektedir. Bu tür

polimorf yapılar, özellikle birden fazla elektron verici fonksiyonel grup taşıyan

moleküllerde nadir olarak gözlenmektedir.

Gümüş oksalat kristalinin morfolojisi ve farklı yüzeyleri Şekil 7.1’de gösterilmiştir.

Gümüş oksalatın kristal yapısında metal ve ligand grupların pozisyonları Şekil 7.2’de

verilmiştir. Ayrıca Ag+ iyonlarının muhtemelen yerleşebileceği boş x pozisyonu

işaretlenmiştir.
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Şekil 7.1. Gümüş okzalat (Ag2C2O4) kristalinin morfolojisi [30]

Şekil 7.2. Gümüş okzalat (Ag2C2O4) yapısındaki en olası x pozisyonuna yerleşen Ag+ iyonunun

çevresi ve bağ yapısı [30]

Farklı şartlarda başlangıç maddelerinin sulu çözeltilerinin karıştırılması ile

hazırlanan gümüş oksalat (Ag2C2O4) kristallerinin morfolojik şekil ve boyut analiz

sonuçları Tablo 7.1’de gösterilmiştir.  Kristal boyutunun 1-20 m aralığında değişim

gösterdiği görülmektedir. Rombohedral, prizmatik ve hekzagonal olmak üzere farklı

geometrik şekiller tespit edilmiştir.
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Tablo 7.1. Farklı şekillerde hazırlanan gümüş oksalat (Ag2C2O4) kristallerinin şekil ve boyut dağılımı

[30]

Gümüş oksalat (Ag2C2O4) kristallerinin dolu son yörünge valans bandı ve boş

iletkenlik bandı için enerji diyagramı Şekil 7.3’de verilmiştir.

Şekil 7.3. Gümüş oksalat (Ag2C2O4) kristalinin enerji aralıklarını gösteren diyagram [30]
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Metal oksalat bileşiklerinin (MeC2O4) termal bozunma reaksiyonları metalin cinsine

göre üç grup altında toplanabilir:

1. Alkali ve toprak alkali metal oksalat bileşiklerinin bozunma reaksiyonu

2. Geçiş metallerinin bozunma reaksiyonu

3. Gümüş ve diger bazı ağır metallerin bozunma reaksiyonu

Gümüş oksalat kristallerinin termal veya fotokimyasal olarak bozunması sonucunda

oldukça saf kalitede elektronik uygulamalar için uygun metalik nano gümüş

partikülleri üretilebilmektedir.  Gümüş oksalat (Ag2C2O4) kristal yapısında en zayıf

bağın C-C olduğu ve bozunmanın bu noktadan başladığı bilinmektedir. Bu durumda

Ag+ iyonları metalik Ag0’a indirgenirken CO2
- radikali ve e- transferi ile CO2 gazı

meydana gelmektedir.

Gümüş oksalat (Ag2C2O4) kristalinin fotokimyasal bozunma mekanizması:
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7.2.1. Ag2C2O4-BP (Beyaz polimorf)

Yaklaşık 0.1 g gümüş nitrat ve 0.2 g oksalik asitin sulu çözltileri karıştırıldığında

beyaz renkli ince bir toz halinde gümüş oksalat çökmektedir. Çökelti bol suyla

yıkanıp oda sıcaklığında kurutulmuştur. Sulu ortamda elde edilen kristallerin optik

mikroskop görüntüsü Şekil 7.4a’da gösterilmiştir. Kristallerin, genelikle hekzagonal

veya hafif uzamış hekzagonal yapıda olduğu görülmektedir.

7.2.2. Ag2C2O4-PP (Pembe polimorf)

Bu yöntemde, yukarıdakine benzer şekilde yaklaşık 0.1 g gümüş nitrat, 0.2 g

sulfanilik asit varlığında önce 0.05 g ferrosen ile indirgenmiş ve daha sonra

hazırlanan turuncu-sarı renkli berrak nano gümüş çözltisi üzerine oksalik asit

çözeltisi ilave edilerek yoğun pembe renkli çökelti elde edilmiştir. Çöken kristallerin

optik mikroskop görüntüsü Şekil 7.4b’de verilmiştir. Yapılan inceleme sonucunda,

Ag2C2O4 çöktürme işleminin, nano gümüş varlığında yapılması durumunda renk ve

morfoloji olarak çok farklı bir yapının meydana geldiği görülmüştür. Bu çalışma

kapsamında, bu yeni kristal yapıların bir polimorf mu? yoksa nano gümüş veya

bozukluklar içeren gümüş oksalat kristalleri mi? olduğu sorularına cevap aranmıştır.

(a) Ag2C2O4-BP (b) Ag2C2O4-PP

Şekil 7.4. Hazırlanan kristallerin optik mikroskop görüntüleri, a)Ag2C2O4-BP (beyaz) ve b)Ag2C2O4-

PP (pembe) polimorf
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7.2.3. Nano gümüş kristallerinin çözeltiden büyümesi

Hassas terazide tartılan 0.2 gr AgNO3 ve 1 gr sülfanilik asit, ince toz haline gelene

kadar iyice öğütülerek karıştırıldı. Üzerine 20 mg ferrosen ilave edilerek

karıştırılmaya devam edildi. Bordo kırmızı numune üzerine 2 ml su ilave edilerek 30

dakika bekletildikten sonra süzüldü. Oluşan mavi çözeltideki nano gümüş

partiküllerinin TEM görüntüsü  Şekil 7.5’de gösterilmiştir.

Şekil 7.5. Gümüş nitratın sülfanilic asit varlığında ferrosen ile katı fazda indirgenmesi ve suda

çözünmesi sonucu meydana gelen nano gümüş partiküllerinin TEM görüntüsü

Nano gümüş partiküllerinin oksalik asit ve etilen glikol varlığında sulu fazda

büyümesi sonucu oluşan üçgen, pentagon ve hekzagon yapılı mikro plakalar

şeklindeki gümüş tek kristalleri Şekil 7.6’de verilmiştir.

Benzer şekilde nano gümüşün sulfanilic asit ve etilen glikol varlığında sulu fazda

büyümesi sonucu oluşan uzun tel şeklindeki gümüş mikro fiberler Şekil 7.7’da

gösterilmiştir.
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Şekil 7.6. Nano gümüşün oksalik asit ve etilen glikol varlığında sulu fazda büyümesi sonucu oluşan

üçgen, pentagon ve hekzagon yapılı mikro plakalar şeklindeki gümüş tek kristalleri
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Şekil 7.7. Nano gümüşün sulfanilic asit ve etilen glikol varlığında sulu fazda büyümesi sonucu oluşan

uzun tel şeklindeki gümüş mikro fiberler

7.3. Gümüş Fosfat

Ag3PO4, gümüş nitrat ve (NH4)2HPO4 çözeltilerinin karıştırılması ile elde

edilmektedir. Yaklaşık 0.1 g gümüş nitrat ve 0.2 g (NH4)2HPO4 sulu çözltileri

karıştırıldığında açık sarı renkli ince bir toz halinde gümüş fosfat çökmektedir.

Çökelti bol suyla yıkanıp oda sıcaklığında kurutulmuştur.

7.4. Gümüş Oksalat Kristallerinin Polimorfik Analizi

Hazırlanan gümüş oksalat kristallerinin farklı renk ve şekiller göstermesi nedeniyle

detaylı analizler ile farklılığın ortaya konulması gerekmektedir. Aşağıdaki teknikler:

1. Optik mikroskop analizleri,

2. X-ışınları toz difraksiyon analizleri,

3. FE-SEM ve EDS analizleri,

4. TEM analizleri,
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5. FT-IR analizleri, kullanılarak kimyasal yapı analizleri incelenmiştir.

7.4.1. Optik mikroskop analizleri

Sulu fazda hazırlanan beyaz gümüş oksalat (Ag2C2O4-BP) kristallerinin görüntüsü

Şekil 7.8’de verilmiştir. Sulu fazda nano gümüş varlığında hazırlanan pembe mor

gümüş oksalat (Ag2C2O4-PP) kristallerinin görüntüsü Şekil 7.9’da verilmiştir.

Şekil 7.8. Sulu fazda hazırlanan beyaz gümüş oksalat (Ag2C2O4-BP) kristallerinin morfolojisi
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Şekil 7.9. Sulu fazda nano gümüş varlığında hazırlanan pembe mor gümüş oksalat (Ag2C2O4-PP)

kristallerinin morfolojisi

Etilen glikol ile nano gümüş varlığında hazırlanan pembe mor gümüş oksalat

(Ag2C2O4-PP) kristallerinin morfolojisi Şekil 7.10’da gösterilmiştir. Kristallerin biraz

daha büyük ve şekil olarak da farklı olduğu görülmektedir.
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Şekil 7.10. Etilen glikol ile nano gümüş varlığında hazırlanan pembe mor gümüş oksalat (Ag2C2O4-

PP) kristallerinin morfolojisi

Sulu fazda nano gümüş varlığında hazırlanan pembe mor gümüş oksalat (Ag2C2O4-

PP) kristallerinin UV ışık (254 nm) altında 30 dakika süreyle yüzeylerinin nano

gümüşe bozunması sonrası görülen morfolojik yapılar Şekil 7.11’de verilmiştir.

Şekil 7.11. Sulu fazda nano gümüş varlığında hazırlanan pembe mor gümüş oksalat (Ag2C2O4-PP)

kristallerinin UV ışık (254 nm) altında 30 dakika süreyle yüzeylerinin nano gümüşe

bozunması sonrası görülen morfolojik yapılar
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7.4.2. X-ışınları toz difraksiyon analizleri

Literatüre göre beyaz gümüş oksalat (Ag2C2O4-BP) kristallerinin X-ışınları toz

difraksiyon sinyalleri Şekil 7.12’de verilmiştir.

Şekil 7.12. Literatürde gümüş okzalat (Ag2C2O4-BP)’ın X-ışınları toz difraksiyon sinyalleri [31]

Ag2C2O4-PP numunesinin ışıl işlem öncesi ve sonrasında oluşan Ag2C2O4-PP-nano

Ag kristallerinin x-ışınları difraksiyon sinyalleri sırasıyla Şekil 7.13 ve Şekil 7.14’de

verilmiştir.

Şekil 7.13. Pembe mor gümüş oksalat (Ag2C2O4-PP)’ın X-ışınları toz difraksiyon sinyalleri
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Şekil 7.14. Pembe mor gümüş oksalat (Ag2C2O4-PP)’ın UV ışınları (254 nm) ile yüzeylerinin metalik

nano gümüşe indirgenmesi sonucu oluşan yüzeyin X-ışınları toz difraksiyon sinyalleri

7.4.3. FE-SEM analizleri

Sulu fazda nano gümüş varlığında 20 C’de hazırlanan pembe mor gümüş oksalat

(Ag2C2O4-PP) kristallerinin SEM görüntüsü Şekil 7.15’de verilmiştir. Su-etanol

fazında nano gümüş varlığında 60 C’de hazırlanan pembe mor gümüş oksalat

(Ag2C2O4-PP) kristallerinin SEM görüntüsü ise Şekil 7.16’da gösterilmiştir.
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Şekil 7.15. Sulu fazda nano gümüş varlığında 20 C’de hazırlanan pembe mor gümüş oksalat

(Ag2C2O4-PP) kristallerinin SEM görüntüsü
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Şekil 7.16. Su-etanol fazında nano gümüş varlığında 60 C’de hazırlanan pembe mor gümüş oksalat

(Ag2C2O4-PP) kristallerinin SEM görüntüsü
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Su-etanol fazında nano gümüş varlığında 60 C’de hazırlanan pembe mor gümüş

oksalat (Ag2C2O4-PP) kristallerinin yüzey boşlukları ve boşluklara yerleşen nano

gümüşlerin SEM görüntüsü Şekil 7.17’de gösterilmiştir.

Şekil 7.17. Su-etanol fazında nano gümüş varlığında 60 C’de hazırlanan pembe mor gümüş oksalat

(Ag2C2O4-PP) kristallerinin yüzey boşlukları ve boşluklara yerleşen nano gümüşlerin SEM

görüntüsü

Su-etanol fazında nano gümüş varlığında 60 C’de hazırlanan pembe mor gümüş

oksalat (Ag2C2O4-PP) kristallerinin UV ışık (254 nm) altında 30 dakika süreyle

yüzeylerinin nano gümüşe bozunması sonrası  SEM görüntüsü Şekil 7.18’de

verilmiştir. SEM-EDS analiz sonuçları ise Şekil 7.19’de gösterilmiştir.



61

Şekil 7.18. Su-etanol fazında nano gümüş varlığında 60 C’de hazırlanan pembe mor gümüş oksalat

(Ag2C2O4-PP) kristallerinin UV ışık (254 nm) altında 30 dakika süreyle yüzeylerinin nano

gümüşe bozunması sonrası  SEM görüntüsü
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(a)

(b)

(c)
Şekil 7.19. a) Su fazında, b) etanol-su fazında 60 C’de hazırlanan pembe gümüş oksalat (Ag2C2O4-

PP) ve c) aynı kristallerin UV ışık (254 nm) altında 30 dakika süreyle yüzeylerinin nano

gümüşe bozunması sonrası  SEM-EDS analiz sonuçları
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7.4.4. TEM analizleri

Su-etanol fazında nano gümüş varlığında 60 C’de hazırlanan pembe mor gümüş

oksalat (Ag2C2O4-PP) kristallerinin UV ışık (254 nm) altında 30 dakika süreyle

yüzeylerinin nano gümüşe bozunması sonrası  TEM görüntüsü Şekil 7.20 ve Şekil

7.21’de verilmiştir.

Şekil 7.20. Su-etanol fazında nano gümüş varlığında 60 C’de hazırlanan pembe gümüş oksalat

(Ag2C2O4-PP) kristallerinin UV ışık (254 nm) altında 30 dakika süreyle yüzeylerinin nano

gümüşe bozunması sonrasında elde edilen TEM görüntüsü
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Şekil 7.21. Su-etanol fazında nano gümüş varlığında 60 C’de hazırlanan pembe gümüş oksalat

(Ag2C2O4-PP) kristallerinin UV ışık (254 nm) altında 30 dakika süreyle yüzeylerinin

nano gümüşe bozunması sonrasında oluşan nano gümüşlerin TEM görüntüleri
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7.3.5. FT-IR analizleri

Su fazında nano gümüş varlığında hazırlanan pembe gümüş oksalat (Ag2C2O4-PP)

kristallerinin FT-IR analiz görüntüleri Şekil 7.22’de verilmiştir. Su fazında

hazırlanan beyaz gümüş oksalat (Ag2C2O4-BP) kristallerinin FT-IR analiz

görüntüleri ise Şekil 7.23’de verilmiştir.

(a)

(b)

Şekil 7.22. Su fazında nano gümüş varlığında hazırlanan pembe gümüş oksalat (Ag2C2O4-PP)

kristallerinin FT-IR spektrumu a) KBr disk halinde ve b) ATR yöntemine göre
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Şekil 7.23. Su fazında hazırlanan beyaz gümüş oksalat (Ag2C2O4-BP) kristallerinin ATR yöntemine

göre FT-IR spektrumu

Nano gümüş varlığında hazırlanan pembe gümüş oksalat (Ag2C2O4-PP) ve beyaz

gümüş oksalat (Ag2C2O4-BP) kristallerinin FT-IR analiz görüntüleri Şekil 7.24’de

kıyaslanmıştır. PEG ve PVP gibi polimerler varlığında hazırlanan beyaz gümüş

oksalat (Ag2C2O4-BP) kristallerinin FT-IR analizleri ise Şekil 7.25’de verilmiştir.

Literatürde verilen tipik bağ yapıları ise Şekil 7.26’da verilmiştir.
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Şekil 7.24. Su fazında hazırlanan beyaz gümüş oksalat (Ag2C2O4-BP) ve pembe gümüş oksalat

(Ag2C2O4-PP) kristallerinin ATR yöntemine göre FT-IR spektrumları

Şekil 7.25. Su fazında hazırlanan beyaz gümüş oksalat (Ag2C2O4-BP) kristallerinin ATR yöntemine

göre FT-IR spektrumları a) mavi-PEG ile hazırlanan ve b) gri-PVP ile hazırlanan
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(a)

(b)

Şekil 7.26. Literatürde verilen bazı gümüş oksalat bağ yapıları: a) düzlemsel ve b) düzlemlerarası

Görüntü [32]
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7.4. Moleküler Modellemeler

(a)

(b)

Şekil 7.27. (a) HF yöntemi ile hesaplanmış Model-1, (b) HF yöntemi ile hesaplanmış Model-2 için IR

spektrumları
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(a)

(b)

Şekil 7.28. (a) DFT ile hesaplanmış Model-1, (b) DFT ile hesaplanmış Model-2 için IR spektrumları
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Gaussian HF ve DFT yöntemi ile Model-1 ve Model-2 için hesaplanmış IR

spektrumları sırasıyla Şekil 7.27 ve Şekil 7.28’de verilmiştir. Hesaplamalarda her iki

yöntemde de Lan2DZ temel seti kullanılmıştır. Bu çalışma Gaussian 09 paket

porgamı ile yapılmıştır.



BÖLÜM 8. TARTIŞMA ve ÖNERİLER

Bu çalışmada nanoteknolojinin günümüzdeki durumu, farklı ülkelerde yapılan

nanoteknolojik çalışmalar,  nano gümüş katkılı malzemeler ile ilgili yapılan literatür

araştırmasında nano gümüş içeren malzemeler ve fotokatalitik aktiviteleri hakkında

bilgi edinilmiştir. Nano gümüşlerin hazırlanma aşamasında gümüş kolloidlerinin

farklı sıcaklıklardaki şekilleri gözlemlenmiştir. Gümüş oksalat kristallerinin

yüzeyinde dağılmış olan gümüş nano partiküllerinin UV ışık etkisine maruz

bırakıldıktan sonra taramalı elektron mikroskopisindeki fotoğrafları incelenmiştir.

Nanoteknojinin bununla birlikte nanomalzemelerin her geçen gün artan avantajları

ile endüstride her alanda kullanım imkanına sahip olacakları düşünülmektedir.
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