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OZET

Anahtar kelimeler: Nanoteknoloji, Nano Metaller, tdleKompleksler, Foksiyonel
Nano Malzemeler, Nano Kompozitler

Fonksiyonel malzemeler gelecek veya teknolojik spedler acgisindan oldukca
oneme sahiptir. Hedef molekll veya malzemeler baliygulamalar icin segilir.
Daha sonra literatlr ag@masini takiben bu drinlerin kimyasal sentezibaegik
farkli yontemler argtirihir. Benzer yontemler kullanilarak malzemelerfarkh
ozellikleri birlestirilebilir. Ornegin, tip alaninda antibakteriyal uygulamalar igin
polimer ve metal kompozitler hazirlanabilir. gk metal kompleksler ve nano
kompozitler antimikrobiyal, katalitik aktivite, itkenlik gibi kullangli 6zelliklere
sahiptir. Bu calmada, fonksiyonel nano metallerin sentezi, kar@édsyonu ve
farkll alanlardaki uygulamalar agaiimistir. Csitli ligandlar hazirlanip, bu
ligandlarin nano kolloidlere tgg@anma etkileri incelenmgiir. Ayrica, nano boyutlarda
metal ve metal kompleksleri iceren malzemelerintesgn katalitik ve sensor
Ozellikleri argtirilmistir.

Bu calsmada, nano gumtindirgeme metodu ile hazirlanghr. Mekanik @utme
yontemi ile hazirlanan nano silika tozlari nano @gnte kaplanmgtir. Nano gimg
kaph cekirdek-kabuk (core-shell) yapil silika plaill yuzeylerinin TEM analizleri
5-30 nm boyutlarinda nano gugnpiartikillerinin olytugunu goéstermektedir. Ayrica,
nano c¢inko oksit partikillerini hazirlamak icin nagltk Gzitme kullaniimgtir ve
partikillerin iletkenlginin 6guitmeden Once 0.19 Sgiitmeden sonra ise 42.74 S
oldugu g6zlemlenmtir. Shiff bazi ligandlarin silika Uzerine mekanakjiasal olarak
baglanmasi sglanmstir ve izole edilen fonksiyonel silika yuzeylerinisulu
cozeltilerden Cif metali adsorplayarak kompleks giurduzu tespit edilmitir.
Ayrica, bu ¢cagmada sirasiyla, hidrofilik ve hidrofobik fonksiydngruplar tgiyan
nano bakir ve nano altin partikilleri hazirlagtmi Daha sonra bu nano partikiller,
bakir ve altin ftalosiyanin sentezi i¢in kullaniytm. Benzer yontemler kullanilarak,
hidroksi apatit-nano gumngiive poli(2-etil-2-oksazolin)-hidroksi apatit-nanairgis
kompoziti hazirlanmgtir. EK olarak, cok 6zel amacl malzemeler olanmah nano
Zn, nano TiQ, nano ZrB ve nano Prusya Mavisi Uretim yontemleri suramistir.
Basit ve digik maliyetli yontemler ile yiksek verim ve kalitégieren Grinlerin
hazirlanmasi buyik dnemstmaktadir. Daha sonraki ¢cginalarda, fonksiyonel nano
malzemelerin katalitik, optik sensor, antibakteriya fizikokimyasal 6zelliklerinin
kontrol edilmesi hedeflenmektedir.
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SYNTHESIS OF FUNCTIONAL NANO METALS AND
COMPLEXES

SUMMARY

Key words: Nanotechnology, Nano Metals, Metal Cawpbk, Functional
Nanomaterials, Nanocomposites

Functional materials are very important for theufattechnological developments.
The target molecules or materials are selectethiispecific applications and then,
the different approaches for the chemical synthekithese products are explored
after the literature search. Using similar techegjulifferent properties of materials
may be combined together. For instance, the cortgsosi polymers and metals can
be prepared for the antibacterial applicationshe medical field. Various metal

complexes and nanocomposites have useful propesiefh as antimicrobial,

catalytic activity, conductivity. In this study, ryesis, characterization and
applications of functional nano metals in differdiglds were explored. Various

ligands were prepared and the binding effects isflthands on nano colloids were
analyzed. Also, sytnhesis of materials that inclu@dmo sized metal and metal
complexes with catalitic and sensor properties \sardied.

In this study, nano silver was synthesized by u#iiregreduction method. Nano silica
powders which were prepared by using mechanochémabianilling coated with
nano silver. TEM analysis of surface of core-skelictured silica particles that were
coated with nano silver showed that the size obralver particles is 5-30 nm. Also,
the roll-milling was used to synthesize nano Zn@iglas and the conductivity of
particles was measured as 0.19 S before miling 48d4 S after milling.
Mechanochemical binding of shiff base ligands ditaiparticles has been carried
out. It was demonstrated that prepared silica whih surface functional groups
formed complex with adsorption of Cumetal cations from aqueous solutions. Also,
in this study nano Cu and nano Au particles werpared with hydrofilic and
hydrofobic functional groups respectively. Thenisthano particles were used to
synthesize copper and gold phthalocyanine. By usiigiilar methods,
hydroxyapatite-nano silver and poli(2-ethyl-2-oxiaze)-hydroxyapatite-nano silver
composite material was prepared. In addition, pcado methods of multi-purpose
materials that are nano Al, nano Zn, nanoJi@ano ZrB and nano Prussian Blue
were explored. Preparing of particles with highd/ignd quality by using simple and
low cost methodss highly important. In future studies, the contoblcatalytic, optic
sensor, antibacterial and physicochemical propedidunctional nano materials will
be considered.
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BOLUM 1. GiRiS

Nanobilim ve nanoteknoloji, gelecek yillar icin ibil ve teknolojide gelege en
parlak alan olarak dianulmektedir. Bunun sonucu olarak, diinyada hemenehe
her Ulke bu konuya ciddi 6lctide yatirimlar yapmdkiar. Son on yildir nanometre
Olcekli bilim ve teknolojiye ilgi her gecen gin m@dktadir. Butiin dinyada devlet
enstittleri, kamusal agarma merkezleri, tUniversiteler ve firmalar bu yéndiddi

yatirimlarda bulunmaktadir [1].

Nanobilim ve nanoteknolojinin bilimsel atamalar (fizik, kimya, malzeme bilimi,
biyoloji) ve teknolojik uygulama alanlarina (insagligi ve ygam bilimleri, enerji
ve cevre, elektronik, ilefim ve programlama, tretim ve malzeme) blyuk 6lgéite
ettigi bilinmektedir. Bu durum malzemenin nano o6lceklmasi itibariyle, ayni
malzemenin kitlesel veya makroskopik formundakilidderinden 6énemli Olcide
farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Aralarinda bekrgin bir ayrim olmamasina
ragmen, nanobilim bazi fenomenler lzerinde (yUzeyligarozellikleri, quantum
etkisi, molekuler birlgme gibi) ya@unlasirken, nanoteknoloji, bu etkilerden
yararlanarak, boyutlari sebebiyle 06zellikleri venkeiyonlari gekmis yapilar,
cihazlar ve sistemler aojturmayr amaclamaktadir. Bu sebeple, nanoteknoloji
nanodlcek bilimi kapsar ve nanomalzemelerin kotmdl karakterize yetepmi ve
atomik ve molekiler 6lcekteki etkiienlerin anlgiimasini kolaylatirir. Nanobilim
ve nanoteknoloji fikri ve anlami yaygigtaggindan beri, ortak tek 06zellikleri

calistiklari nanoboyut veya 6lgektir.

Nanoteknoloji, bircok geleneksel teknolojiyi, bils@l disiplinleri ve endustrileri
etkileyen cok disiplinli bir yapiya sahiptir. Ek avbk, nanoteknoloji devrimi
boyunca, mekanik ve kimya gibi onceki belirgin glgiler arasindaki sinirlar
bulaniklgmakta, capraz déllenme ve aydinlatici bilgi traridfeslamaktadir. Birgok

bilim adami, nanomalzemelerin, kucultulgniilgisayar cipleri, nanodlcek sensorler



ve DNA molekdlleri, entegre mikrosistemler, biyotekoji, nanodlcek cihazlari gibi
yeni nesil tiketici Urtnleri tetikleyegmi dusinmektedirler.

Nanoteknoloji bulgu, mikrodan nanoya bir evrim olarak tanimlanabilir.
Nanoteknolojinin 6nemli bir 6zefli, alaninin gekmis malzemelerle sinirh
olmamasi, Uretim prosesleri, biyoteknoloji ve eclziacelektronikler ve bunun gibi
diger teknolojilerle de ilgilenmesidir. Geinis malzemeler alaninda, nanomateryaller
(yapisal sekil olarak 3 kategoridedirler: (a) ince filmlerizey kaplamalari gibi
uzunluklari olan tek boyutlu malzemeler; (b) nalieteve nanotipler gibi uzunluk
ve genglikleri olan iki boyutlu malzemeler; (c) kolloidleve quantum dotlari gibi
uzunluk, genilik ve derinlikleri olan Gc¢ boyutlu partikiller) gak ve tip arac
gereclerinde, elektrik cihazlarinda, enerji sekmidlg), kozmetikte ve kimyasal

materyallerde bir doiim gerceklgtireceklerdir [2].

Nanoteknolojide gedim, mikroelektronikler ve onun bilgisayar sistemakad
uygulamalarindan dgnustur. Bu Uretim konseptine gore, taneciklerin kigem
uretim maliyetlerinin dimesi ve verimlilgin artmasi demektir. 1980 lerdeki ve
gunumuzdeki bilgisayarlarin hizlari ve boyutlar skagtirildiginda, bu dgisimin
ciplerde gercekigirilmis oldugu gorulmektedir. Muhtemelen, nanoteknolojinin en
onemli uygulamalarindan biri mikrogiplerin Uretinmid Cip bilesenlerinin
boyutlarinin azalmasi, onlarin daha hizli olmasalamistir ciinkt boylece elektrik
sinyalinin izlemesi gereken yol mesafesi azatmi Boyutlarin ginimuz Uretim
yontemleri ile daha fazla azalmasi mumkugildier, ctinku fotolitografi, taneciklerin
100 nm ve daha az boyutlarda dretimine izin vermeea® [3]. Nanodlcekte
sekiller ve kablolar Uretebilmek icin, 0zel prosesleihtiyac duyulur. En
onemlilerinden biri ylzeysel erime ile malzemeniticidmesini sglayan gin
enerjisidir. Bu teknikler; fotolitografi, X-ray ligrafi, elektron gini igleme,

odaklanmg iyon demetgleme, lasersini isleme olarak sayilabilir [4].

Nanoteknoloji gelegén teknolojisi olarak dgtintlmektedir, ginimuzun belki de en
ileri Uretim teknolojisidir ve “uc¢ teknoloji” olaka adlandiriimaktadir. Uretim

endustrisinde, 2 birbiriyle gkili yol bulunmaktadir. Bunlar, minyaturizasyon ve



ultra-hassassieme olarak sayilabilir. 2 yontem de nanoteknojgmetiminde ilerler,
¢cunkul her ikiside dé&sik nanometre araliklarindaki boyutlargilenlidir.

Nanoteknoloji bazi anahtar 6zelliklere sahip malelem ve sistemlerle ilgilenir.

Bunlar: [4]

a) Yaklasik 1-100 nm buyuklgiinde ve en az tek boyutlulardir.

b) Molekuler dlcekteki yapilarin fiziksel ve kimyasékellikleri Gzerinde temel
kontrol sergileyen proseslerle tasarlanirlar.

c) Daha buyuk yapilar olturmak tizere kombine edilebilirler.

Doga, aslinda temelinde sit gibi basit kolloidlerddduica karmak proteinlere
uzanan nanodlcekteki yapi ve proseslergiba. Serbest nanopartikiller yakma ve
pisirme drunleri olarak dgal yolla olwurlar. Bazilarina gore, nanobilim ve
nanoteknoloji yeni daldir: bu Ozelliklerden yuzyillardir faydalaniimaddir.
Ornezin; Au ve Ag nanopartikiilleri (partikil boyutu 100m den kiiciik) renk
pigmentleri olarak renkli camlarda ve seramiklerdS 10. Yuzyildan beri
kullanilmaktadir. Nanoteknolojiler son 20 yildir Idsayar ciplerinde de
kullaniimaktadir. Taramali tinel mikroskopu, atomikivvet mikroskopu gibi
gorunti teknikleri sayesinde, bizim icin de nanoghianlailir hale gelmgtir. Bazi
nanobilim ve nanoteknolojiler, yeni Uretim veya mwhe pekitirmesi ile
ilgilenirken, bazi nanoteknoloji Urinleri piyasadgaktan ticari bgari sglamistir.
Ornesin; kendi kendini temizleyen pencereler, 15 nm imggif TiO, kaplama ile
yuksek su itici 6zellik kazandirilgtir. Boylece ygmur suyu ylzeyden akarken
beraberinde kiri de temizlemektedir. Nanopartikilggrica UV s1g1 yansitan ve

absorblayan guigekremlerinde de kullaniimaktadir [5].

Karbon nanoyapilar, 1980 lerin ortalarinda ilk sfieeildiginden beri c¢@u
aragtirmanin odak noktasi olngiwr. Futbol topu gorinimlt Buckminsterfullerene
(Ceo) analoglari yalayici olarak ve kafes yapilari sayesinde ilagytal sistemlerde
ve elektronikte umut vaadetstir. Elektrik iletkenligini saglayan ayni grafit katman
yapisi, 1990 larin B&arinda karbon nanotiiplerdeskedilmistir.



Nanomalzemelerin gelecek uygulamalari, daha hafd gucli malzemeler
icermektedir, bunlarin kullanimi  kirlengni toprazin temizlenmesini ve nano
tasarlanmy membranlarin kullanimi daha fazla enerji verimli &1tma ve tuzdan
arindirmay!  sglayabilmektedir. Nanoteknolojiler ayrica cevre igini,

yiyeceklerin tazefiini, bir bina ve aractaki gerilimi izleme gibi ggnuygulama
alanina sahip sensdrlerin daha kuguk, daha ucugzekilde gelgtiriimesine firsat

vermektedir [5].



BOLUM 2. NANOTEKNOLOJ i

2.1. Giris

“Nano” 6neki Yunanca bir kelime olan “dwarf’ dan lgektedir. Bir nanometre
(nm), metrenin milyarda birine veya yakla olarak 6 karbon atomu ya da 10 su
mokelUnin capina sdegerdir. Bir insan sa¢ teli yakj&k olarak 80,000 nm
gengliginde ve kirmizi bir kan htcresi yakik olarak 7000 nm gesli gindedir.
Atomlar bir nanometreden daha kiguk iken, baziganteri iceren molekdller 1 nm

ile daha buytk bir boyut arasindadir.

Nanoteknolojinin kavramsal temeli fizik¢i Richaréyman’in “Asagida Daha Cok
Yer Var’ adli kongmasina dayanmaktadir. Feynman tek tek atom ve rindgdedten
malzeme Uretiminin, tek bir toplgne baina yazilmg Encyclopedia Britannica’ nin
hayalinin, nanodlcekte incelemenin ve kontrol yegemn arts ihtimalinin
olasilgini argtirmistir. “Nanoteknoloji” terimi 1974 yilina kadar ku@dmamstir.
Tokyo Universitesi'nden Norio Taniguchi adli biragiirmaci nanometre seviyede
malzemelerin kusursuz bgekilde dizenlenmesinden bahsederken bu terimialk k
kullanmstir. Minyaturizasyon icin hareket ettirici ilk gugcsilikon ciplerindeki
elektronik aparatlari daha kicuk (bdylede dahaihddha kompleks) bir halde
tasarlamayr amaclayan elektronik endustrisindermgef. Ayrica, 1970 in ilk
yillarinda Birlemis Milletler IBM tarafindan, 40-70 nm kadar ufak cthae
nanoyapilar tasarlamak amaciyla, elektronn 1litografi adi verilen teknik

kullaniimistir [6].

1980 lerde vyilzey problu bilgisayar goruntt sistemlian taramali tinel
mikroskobunun (STM) bukw, bu alana 6nemli geilnheler s@layan atom ve

molekillerin uygulamalarina olanak tangtm. Bundan sonra, nanoteknolojideki



gelismeler 6nemli kgfler olan fulleren ve karbon nanotipler gibi naradeemelerle
devam etmtir [2].
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Sekil 2.1. Nanodlgcek abakis. Cikintilar yailkal nm genili gindeki karbon-60 molekilleridir [7]

Nanoteknoloji diinya bilim giindeminde oncelik veigrbir konudur. Cgu asya ve
avrupa ulkeleri gelecek alaninda bunun ilging lmnk old@gunu digiinmektedirler.
1990-2004 periyodunda dinyadaki bilimsel nanotejnde ilgili Gretimin yaklasik
%40 1 Asya Ulkeleri gercekigrmistir. Ozellikle Japonya ve Cin, nanoteknoloji
aragtirmalarindaki paylariyla farkhlik gostermektedirAsyanin nano ifikili
yayinlarinin %31’ i Cin’e aitken, %42’ si Japonya’gittir. Japonya, 2000’li yillarin
baslangicina kadar glict elinde tutarken, 2003-2008utedurumunu kaybeturtir.
Cin’in nanoteknoloji politikasi ulusal AR&GE labdtevarlarinin kurulguna vurgu
yapmaktadir ve bu enduastriyel gimler Cin'in 2004 yilinda Japonya'yi
yakalamasina yardim etgtir. Avrupa ulkelerinin paylarina bakimizda, 6zellikle
Almanya, Fransajngiltere veitalya gicli durumdadir. Singapur hikumeti, iyi
entegre cip ve biyomedikal uygulama alanlarindakinateknoloji argtirmalarina
destekci olmstur. Bu 6zel gigimler, nanoteknolojiyle ilgili bilimsel Gretim Uzexde
etkisi olmutur. Tayvan ve Guney Kore, nanometallerlgkili olarak nanoteknoloji
AR&GE ve elektronikler, 6zellikle bilgisayar haflaa ve mantik cihazlarinda itici
bir guctur. Ulke politikasi yari iletkenler, entegdevreler, flat ekran gorintuler,
optoelektronikler ve elektronik cihazlar gibi namloskili UrGnlerle AR&GE de

mesgul olan buyuk ticargirketlerin destekleyicisi olmgiur [2].



Nanoteknoloji iki ana yakkami kapsamaktadir: a) yukardagagya yaklgimi;
atomik seviye kontroli olmadan orijinal 6zelliklerkoruyarak daha buytk yapilarin
nanodlcge indirgenmesi (0rrign, elektronik alaninda minyaturizasyon) veya daha
blyuk yapilar yapilarin daha kicuk, kagmka parcalara bozundurulmasi, b)
molekiler nanoteknoloji veya molekuler Uretim denele gagidan yukariya
yaklasimi; toplanma veya kendi kendini diizenleme prosesijom veya molekuler
bilesenlerin duzenlenmesiS€kil 2.2). En cadas teknolojiler yukardan sagi
yaklasimina guvenirken, molekuler nanoteknoloji de maleera uretim, elektronik,
ilac ve insan g#igl, enerji, biyoteknoloji, bilgi teknolojisi ve ulas glvenlik
alanlarindaki yenilikler icin umut vaadetmeyi simahéktedir [8].
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Sekil 2.2. Nanoteknolojide yukaridanegl ve gagidan yukari yaklamlariningekille gdsterimi [8]

Yukaridan-gagl sentezin en dnemli drneklerinden biri, mekanolkisal sentezdir.
Bircok polimerin sentezinde, pahali reaktifler vevig acisindan problem yaratan
organik solventlerin kullanilgl karsik ¢cok basamakl prosesler kullaniimaktadir.
Mekanokimyasal sentezin, geleneksel islak senteonttagna gére bircok avantaji
vardir. Metaller, mineraller, seramikler, kompaxzialzemeler, organik maddeler gibi

cok caitli bilesimlerde kati toz hazirlamada sik¢a kullanilan bintemdir.



Mekanokimyasal sentezin asil ilgi ¢ekici 6z&lliogutilen malzemenin kolayca nano
yapil hale getirilebilmesidir. glitme hareketi, homojen kama ve tanecik yapisinin
nanoodlcek safginin sonucu olarak reaksiyona giren toz gamnin reaksiyon
kinetigini etkiler. Kimyasal reaksiyonlar normalde yuksgkakliklar gerektirirken,
bu durumda oda sicaglndaki @iutme kimyasal reaksiyonu aktive edebilmektedir
[9]. Mekanokimya, ayrica zayif-Baradikal balatici ve csitli baglari kirarak
radikaller olgturmaktadir. Zayif bgli kararsiz bilgiklere tipik 6rnekler olarak,

peroksitler, disulfitler ve sulfurler verilebilif].
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Sekil 2.3. Metalik ve dier kovalent bglarin mekanokimyasal hareket ile par¢alanmasi [10].

2.2. Nanoteknoloji Uygulamalari

Nanoteknoloji elektronik, optik habeglme ve biyolojik sistemlerden yeni
malzemelere cok eili potansiyel uygulama alanlari sunmaktadir. Ngaym ve
nanomalzemelerin uygulamalau alanlar Gzerinde yunlasmistir: [11]

a) Ozel fiziksel 6zelliklere sahip nano boyutlu malzsen, (6rngin; cam icersinde
renk ortaya c¢ikarmak icin inorganik boya olarak aelizik sicaklik katalizori
olarak kullanilan nanopartikller)

b) Fotoelektrokimyasal hicreler icin kiicik gozeneklrtyum gibi yiksek ylzey
alanina sahip ve g#li sensorlerde kullanilan nanopartikiller,

c) Uretim icin ekstra olasiliklar sunan kiiciik boyutlar

d) Molekuler elektronik ve nanoelektronikler,

e) Nanobotlar,

f) Nanopartikullerin biyolojik uygulamalari,



g) Kataliz,

h) Band aralikli quantum araclar,

i) Nanomekanikler,

j) Karbon nanotupler,

k) Fotoelektrokimyasal hicreler,

[) Fotonik kristaller ve plazma dalga kilavuzlari.

Molekuler elektronik ve nanoelektronikler; en basiblekuler elektronikler, dnemli
molekuler Ozellikleri elektrik sinyallerine ceviresensorlerdir. 1970 lerin ilk
yillarinda alan etkili transistor (FET) yapisingrrhinali ile birlikte sivi elektrolit
icine yerlatirilerek kullanildgl ve molekiler tanima icin aktif molekil tabakasini
kullanildig sensorler sunulngtur. Secici bir membran, transistorin yalitkan yiize
tzerine eklenir ve belirli analit iyonlarinin difyjanuna ve yalitkan yuzeyde bir
yuzey dipol tabakasi ojumuna olanak verir. Boyle bir yizey dipol, yalitkan
yuzeydeki elektrik potansiyelini datirir ve boylece cihaz icindeki akingleyisine
olanak tanir. Bu cihazlar ayrica iyon-secici FESKET) ve kimyasal FET (CHEM-
FET) olarakta bilinir. Metal nanopartikillere @a ince filmler, elektrik
iletkenliklerini hizhca ve organik buharlar vaminda tekrar Uretilebilir halde
degistirdigini gostermgtir ve bu da yeni gaz sensorlerleri getmek igin
kullaniimistir. Metal nanopartikiller Uzerindeki monotabaka&rsine cevrilerek
organik buhari adsorblayabilir ve desorblayabiliBu da monotabakanin
genslemesine ve kalinkinin kdgllmesi sonucunu verir, boylece de metal
cekirdekler arasindaki mesafe gogr. Monotabakalardaki elektron atlamali
iletkenlik, mesafeye hassas olarakglbaldugu icin, organik buhar adsorpsiyonu
mesafeyi artirir ve elektrik iletke@inde keskin bir azalmaya sebep olur. Birgok
nanoodlcekli elektronik cihazlar tanitilgtr: tanelleme bglantilari, negatif
diferansiyel direngli cihazlar, elektrikli ayarldmbr anahtarlar, karbon nanotip
transistorler ve tek molekuler transistorler. Yiksggunluklu nanotel kafes ve

cemberler ve yariiletken nanoteller de géhistir [11].

Nanobotlar; nanorobotlar veya daha basitce nanabolhrak bilinen bazi nanodlcek
cihazlar da vardir. Bu nanobotlar, hastaliklarasikatoruyucular, detektorler,

iyilestirici ajanlarin dgitimi icin ve belki de metabolik veya genetik bolarin
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tamiri icin talyici gorevi yaparlar. Alilagelmg veya makroskopik robotlara benzer
olarak, nanobotlar belirli gbrevleri uygulamak igroglamlanabilir ve dolayli olarak
kontrol edilebilir. Fakat cok daha kicuk boyutlasahip olduklari icin insan
vlicudundaki istenen fonksiyonlari uygulayabilirlefip alaninda uygulanan
nanobotlar, vicuttaki bir kanser hicresi yada astilbir viris gibi bir hedefi
argstirabilir ve bu hedefin Ustesinden gelebilmek igazi fonksiyonlari yerine
getirebilirler. Bunlari, bolgesel bir alandaki biacin serbest birakilip boylece ilag
tedavisinin potansiyel ikincil etkilerini minimizetmek veya bir hedefe Hanip
bdylece daha cok etki etmesini 6nlemek (gmevirisin bir hiicreye bujenasini
Onlemesi gibi) olarak sayabiliriz. Yakin gelecekteknoloji daha olgun ve daha
icerikli hale geldikce gen dsstirilmesi, doku yenilenmesi veya nanocerrahlik

muamkun olabilecektir [11].

Biyolojik uygulamalar; kolloidal nanokristallerinn@mli biyolojik uygulamalarindan
biri, molekiler tanimadir. Fakat nanoteknolojinathd bircok biyolojik uygulamalari
vardir. Bazi biyolojik molekuller oldukca yuksek cgdlik oOzellikleriyle diger
molekillere bglanabilir ve taniyabilir. Bu uygulamalar icgin, rg@dér olarak
antikorlar ve oligonukleotidler kullanilir. Antiktar, antijenleri taniyan protein
molekdilleridir. Oligonikleotidler ise deoksiriborigkasitlerdir (DNA). Bu antikor
ve oligonukleotidler nanokristallerin ylzeyingu yollarla bglanirlar: (i) altin
nanopartikillerine tiyol-altin  kgarn ile (i) bifonksiyonel capraz [gayici
molekdller ile silanize edilginanokristallere kovalent Bnma ile ve (iii) partikil
ylizeyine avidiradsorblandi biyotin-avidin ba ile. Ornesin; altin nanopartikdilleri
kiimelendginde, renginde kirmizidan maviye birgiem goézlenir ve bu fenomenden

DNA analizlerinin hassas kolorimetrik uygulamalaarfaydalaniinytir [11].

DNA tanimlamasinin getirdi avantajlardan biri de, sensoérlerdir. Basitce,t tes
edilecek c¢ozelti icindeki analiti tamamlayici bifNB dizisi sokulur. EBer analit
mevcutsa, DNA ile hibritlgr ve cift sarmal DNA olgur. DNA ile fonksiyonel altin
ve gumig nanodotlarin optik 6zellikleri gestirebilmektedir. DNA ya ek olarak,
kolorimetrik nanosensorler, gér molekulleri tayin etmek icin, metalik hanodottar

renk degisimini kullanabilirler [7].
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Sekil 2.4. Kolorimetrik sens6rdeki nanodotlarin DNA balanma ile bir araya gelmeleringgmatik
gosterimi. Kimelenmgidotlar, kiimelenmergiolana goére farkl renklere sahiptir [7]

Altin nanopartikillerinin katalizi; buydk altin kipasal olarak inerttir ve bu ylzden
katalizor olarak aktif ve kullagh degildir. Ancak, altin nanopartikillerin mikemmel
katalitik 6zelliklere sahip oldtu ilk kez Haruta tarafindan kanitlargir. Ornegin;
saf ylzeyli altin nanopartikillerinin karbon monibksksidasyonunda oldukga aktif
oldugu kanitlanmgtir. Eger kismen Fg3, NiO, MnGO,,y-alimina ve titanyum gibi
reaktif oksitler biriktirilirse reaktif oldgu bulunmuytur. Altin nanopartikilleri ayrica
hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu, doymarhidrokarbonlarin hidrojenasyonu ve
azot oksitlerin indirgenmesi icin danistu yuksek aktivite gdsterirler. Altin
atomunun aliimams ozellikleri, 68 elektron ciftlerine dayandirilabilir. Tiyol
dengelenny altin nanopartikilleri de ayrica katalizér uygukdarinda cakilmistir.
Ornekler; asimetrik dihodriksilasyon reaksiyonlakarboksilik ester boliinmesi,
elektrokatalitik indirgeme reaksiyonlarini icermedir [11].

Nanomekanikler; AFM destek ylzeyi veya ucu, fonksslletirilerek kimyasal
olarak aktif veya inaktif bir hale getirilginde, aktif destek yiizeyi Uzerinde kimyasal
veya fiziksel prosesler gercekigilebilir. Destekler, kendi ylzeyleri Gzerindekeya
etrafindaki ortak b#ayicilar arasindaki kimyasal etkjlenleri anlayabilmek icin,
nanomekanik sensor cihazlari olarak kullanilalgtirBazi etkiler, elektrostatik veya
intermolekuler gugler tarafindan tretikrolabilir. Aktif destek ytizeyi ve onu saran
ortam arasindaki arayuzeyde, uyargrbaski olgumu, sicaklik trtini veya kitlede
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bir dezisiklik olusabilir. Genel olarak, algilama modlari 3amada gruplandirilir:
statik mod, dinamik mod, 1s1 modu [11].

Karbon nanotiip yayicilar; 7 um capindaki karbotetglelektron yayicilar olarak
kullanilirlar fakat, zayif tekrar uretilebilirlik & u¢ noktanin hizli bozulmasi gibi
istenmeyen Ozelliklere de sahiptir. Karbon nanddtipl yiksek gorintl orani ve
kucuk erilik yaricapi vardir. Buna ek olarak, mukemmel kasal kararliliklari ve
mekanik direncleri, alan yayici uygulamalari icin dvantajdir. Rinzler, ¢cok duvarli
bir karbon nanotipten lazeginlama ile uyariimy elektron alan emisyonunu
kanitlamstir. Cok kucuk boyutlardan dolayi, tek tipun emisykimi kisitlanirken,

bir elektroda dik yonlendiriliginanotip dizisi etkili alan yayicgh yapabilir [11].

Sekil 2.5. Tek duvarl karbon nanotip [7]

De Heer ve meslekkri, karbon nanotlp dizisinden, alan emisyon bgiksek
siddetli elektron pompasini ispat etherrdir. Pompa icin havanin kararh, Gretimin
masrafsiz ve fonsiyonlarin uzun sire kararli vasiatoldgu sunulmugtur. Ancak,

son aratirma, tek duvarli karbon nanottip ve ¢ok duvarhbka nanotiip yayicilarin
her ikisinde emisyon performansinin zaman ile kagleazaldgini gostermgtir. Bu
azalmanin, anot emisyonu veya gaz fazindaki iyamlaombardimani tarafindan
gerceklgen nanottip yikimindan kaynaklapgdaciklanmgtir. Ayrica nanotip alan
emsiyon bazli diuz ekran gorunti ispatlagtmi Karbon nanotiplerin alan emisyon
Ozellikleri geng olarak calgiimistir. Dizili ve rastgele yonli nanottplerin etkileyi
emisyon yetenekleri olgw bulunmuytur. Chen, 45 paralel yonlii ve substrata dik
yonlendirilmis dizili yuksek y@unluklu karbon nanotiplerin alan emisyonunu
karsilastirmigtir. BUtiin karbon nanottplerin, yonlerine bakilmaks etkili alan

emisyonuna sahip olgu kanitlanmgtir. Alan yayicilara ek olarak karbon
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nanotupler, sensorler, taramali prob tipleri, hjeino deposu ve Li pilleri gibi
uygulamalarda da callmistir [11].

Fotoelektrokimyasal hucreler; fotovoltaik hicrehsya ging pili olarak bilinen

fotoelektrokimyasal hicreler, gipenerjisinin yuksek dégtam verimi icin elektrik
gucune gereklii vurgular. Silikon bazli malzemeler ve gér farkh eklemeli
malzemeler, indiyum-galyum-fosfit/galyum-arsenit ve kadmiyum-

tellurdr/kadmiyum-sulfit iceren fotoelektrokimyasahazlar ile etkili g1k donGima

tzerinde calldi ve diger malzemeli hiicrelerle kalastirildiginda %20 ye yakin
yuksek verim elde edildi [11].

Nanoyapllar, fotoelektrokimyasal proseslerin gelegigi buyik ylzey alanindan
oturt, fotoelektrokimyasal hicre cihazlarindaigin elektrik gictne etkili
donsiminde avantaj giar. Daha etkili elektron tamasi ve iyi kararliga sahip
gelismis yapilar icin TiQ elektrotlarinin sentezlengli bircok teknik incelennsiir.
Ayrica sik donigim verimini artirmak amaciyla, TiOve SnQ, ZnO veya NBOs
bilesimini veya dger oksitlerin bir bilgimini iceren kargik yapilar da incelenrsiir.

Bu zamana kadar, ZnO %5 e kadar, 9% e kadar, kompozit malzemeler %6 ya
kadar, hibrit malzemeler %2 ye kadakidonigum verimini artirmay! bgardi.

Fotonik kristaller; fotonik kristallerin gegiuygulama alanlari vardir. Potansiyel
uygulamalari, fotonik kristal lazerlegik yayici diodlar, kredi kartlarinda sahtegdi
karsi olusturulan fotonik kristal ince filmler olarak sayiiih Fotonik band arafi
(PBG) kristali veya basitce fotonik kristal, farklkiriima indisli dielektrik
malzemelerin alternatif bolgelerini iceren, uzaylsalkafestir. PBG kristaller, 1987
yilinda ilk kez Yablonovitch ve John tarafindanaga atiimgtir ve 3D fotonik
kristallerin deneysel olarak ilk farkedilmeleri 198e olmutur. Sekil 2.6 bir, iki ve

Uc boyutlu fotonik kristalleri gostermektedir [11].



14

Sekil 2.6. Bir, iki ve G¢ boyutlu fotonik kristalldi1]

Fotonik bant arag, fotonlarin kontrol ve idaresini gieamaktadir ve fotonik yapi ve
sistemlerde bircok uygulama alani bulunmaktadimegin, fotonlarin kutuplgma
yonine bakmaksizin yayilmasini engellemek icinitlkialanlardaki belli alanlara
fotonlari lokalize etmek icin, d@l veya uyarilmy emisyon prosesinin dinagini
idare etmek icin ve bir dalga kilavuzu gibi hiznesterek belirli bir yon boyunca
Isigin  yayllmasini  yonlendirmek veya sinirlandirmak nigfotonik kristaller
kullaniimaktadir. Dolu bant arg@l, fotonik bant yapisindaki tim Brillouin
bdlgelerini geniletebilen aralik olarak tanimlanmaktadir. Tamamlanm bant
aralgindan, sahte aralik olarak bahsedilir, ¢inkl spektta yayillmanin sadece
belirli yonlerinde ortaya ¢ikmaktadir.

Plazma dalga kilavuzlari; soy metal nanopartikiillgrizey plazmon rezonansina
bagli optik cihazlardir. Ylizey plazmon rezonansi, rhepartikilindeki be
elektronlar ve sigin elektrik alani arasindaki guclu etkilme balidir. Tek metal
nanopartikilindeki plasmon titieninden kaynakl olgan dipol alan, yakin konumlu
komsu partikillerde, yakin alan elektrodinamik etkifelerden dolayi, plazmon
titresimini tesvik edebilir. 30 veya 50 nm altin nanopartikill@pina dalga kilavuzu
dretimi igin, elektron gin litografi ve AFM nanaileme yontemlerine Baurulur
[11].



BOLUM 3. NANO MALZEMELER

3.1. Nano Malzemeler ve Ozellikleri

Nanoyapili malzemeler, 1-10 nm lik karakteristikuoluk 6lgctisinde malzemelerdir.
Son 20 yildir nanometre boyutlu malzemeler sentezie ve calgiimistir. Bu
malzemeler nanometre boyutlu yaplda —kristalitler- dir. Bunlarin, atomik yapilari,
kristal dizilimi veya kimyasal bilgmi farkh olabilir (Sekil 3.1). Dier bir deysle,
kristalitterden ve birbirine kogu vyapitglari arasindaki bdlgelerden @han
nanometre boyutlu yapiari heterojendir. Nanometre o6lcekteki bugdsi gergi
heterojen yapi, bircok 0Ozellik icin elzemdir ve hbirelligiyle cam, jel gibi
mikroyapisi homojen olan malzemelerden ayirteddir.sekildeki nanometre o6lgekli
malzemelere “Nanoyapili Malzemeler” veygaelamli olarak nanofaz malzemeler,

nanokristalin malzemeler, supramolekiler kati degteddr [12].

% poaRsnSsRles
Sekil 3.1. Farkh kimyasal yapili nanomalzemelerientezi. (a) bitin atomlar 6zd&imyasal
bilesimdedir. (b) nanometre boyutlu kristalleringogiizeyleri cekirdekten farkli kimyasallik gdsteren
atomlar ile kaplidir. (c) farkli kimyasal bgienli nanometre boyutlu kristaller nanokompozit
olusumuyla sonuclanngtir [12]
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Organik dendrimerler, lipozomlar, altin, karbon rijatkenler, oksitler gibi farkh
malzemelerden yapilan kureler, nanotipler, narestele nanokafesler gibi farkli
sekillerdeki nanopartikiller kimya, malzeme bilimfizik, saglik ve elektrongin

farkli alanlarinda kullaniimaktadir [13].
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Sekil 3.2. Farkl nanopartikil gileri [14]

Nanoyapili malzemelerin sentezi iki gruba ayriliabjl 2]

a) Yukardan-gagl sentez yontemi: Onceden iretifmieya onceden varolan yapi
elementlerinden (nanoboyutlu kristaller, ¢cok mol&kibirimler) nanoyapil
malzemelere gecilir. Bu elementler veya yaghata, nanometre olcek ile bir
kitle icine toplanir.

b) Asagidan-yukari sentez yontemi: Bu sentez, tek tek ateya molekullerden
baslar veya onlari malzemenin bir parcasinin icinelanpS@uk bir substrat
Uzerine buharkirma veya camsi durumdan kristallendirme, bu sentait

orneklerdendir.

Nanomalzemelerde yukardaga@ sentez; bu sentezde en sik kullanilan yontem, iki
basamakli bir prosedirdiilk basamakta izole edilen nanokristalitler, daharao
kati malzemenin icinde bigarilir. Simdiye kadar, PVD, CVD, elektrokimyasal,
hidrotermal, termolitik, prolitik bozunma ve c¢6adén c¢Okeltme metotlari
uygulanmgtir. En sik kullanilan PVD metot, inert gazggmlasmasini icerir. Burda,
inert gaz atmosferi (genelde 1 kPa basincl Helyigmde buharlgtirilan malzeme

kullanilir. Buharlatirilan atomlar termal enerjilerini §ok helyuma transfer ederler
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ve bunun sonucu olarak buhar kagnazerindeki bolgede kucuk kristaller formunda
yogunlsgirlar. Bu kristaller toplanir ve kati nanomalzenrenginde birlatirilir.
Ayrica inert gaz atmosferinde malzemenin bulairiédmasi yerine, nanokristal
malzeme kultlesi, uygun bir substrat Uzerine nangutho polikristal formunda
biriktirilerekte elde edilebilir. Nanometre boyutlkompozitlerin Utretiminde en
yaygin kullanilan metot, sol-jel prosesidir. Sdl{jeetimli nanokompozitler, organik-
inorganik nanoseramikler, seramer ve ormoserlekiiark ve Wilkes'in fikrine gore,
bu malzemeler, sol-jel 6nci ¢ozeltileri icinde Giee olymus polimerlerin erimesi
ve bunun daha sonra tetraalkil ortosilikatlarinrbizine ve farkli morfolojik yapih
camsi SiQ yogunlagsmasina firsat vermesiyle hazirlanmaktadir [12].

Nanokristal malzemenin iki basamakli Uretim prosesibaglica avantajlarisu
sekildedir: a) farkli kimyasal bikgmli kristaller kojenerasyon edilerek nanometre
Olcekte alaimlamayi sglar, b) kucuk kristallerin yuzeyleri buhagtama,
puskirtme, kimyasal reaksiyon (ylzey oksidasyonbi)gile kaplanabilir, c)
kristalitlerin i¢ kismi, butinkmeden 6nce iyonsdamasi ile modifiye edilebilir.
Kicguk kristal boyutundan 6tirl, malzemedejdama bitin hacimde ayni kimyasal
bilesimde olur [12].

~0.16 nm ~0.43 nm_ ~0.73 nm ) ~1.85 nm _
Benzen
Buckminsterfulleren Adenin-Timin baz cifti

Sekil 3.3. Bazi organik molekdllerin boyutlari [14]

Nanopartikiller, iki buyik alanda siniflandirilahilic tabaka, ¢ekirdek olarak metal
ve metal oksitleri iceren ve biuyik yapi malzemearak organik molekdller iceren
partiktller [13].
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Sekil 3.4. Cok fonksiyonlu nanopartikiller. Nanopiit cekirdek ayrica farkh bir nanopartikil veya
bir boya ile de kaplanabilir [13]

Nanomalzemelerdesagl yukari sentez; ilk metot cam gibi kristal bir ydan
baslayan metottur. Nanokristal malzemeler, cam icindedayisiz kristaller
cekirdeklendirilerek elde edilir. Bu c¢ekirdekleratth sonra birlikte buyurler ve
nanokristal malzeme olarak sonuglanirlar. Bu yakian c¢saitli uygulamalari,
kullanilan balangic malzemeleriyle farklilik gdosterir. En 6neralrantajlari, dgiik
maliyetli kutle Gretimi ve elde edilen malzemeniig lveya ¢ok az goézeneklilik
goOstermesidir. Acgikga gorultyor ki, bu yajia cam gibi malzemelerin ajumuna
izin veren kimyasal bilgmlerle sinirhdir. Bir dgeri, polimerik nanoyapili
malzemelerdir.Simdiye kadar, d§iinceler elementel veya gik molekul girlikh
nanoyapili malzemelerle sinirlargtni Eger bu malzemeler, uzun ve esnek molekuler
zincirli dolayisiyla yuksek molekilgarlikli polimerlerden sentezlenirse, farkli bir
durum ortaya ¢ikmaktadir. Yarikristalin polimerteilgi ¢ekici 6zelliklerinden biri,
eger bu polimerler eriyik veya c¢ozeltiden kristallénldse, kristallendirme yiksek
basin¢ altinda olmadik¢ca veya sonradan kristalizasyona ytiksek bagendama

uygulanirsa, nanoyapili bicim daima ghektadir [12].

Cok molekulli kendiginden olgan yapilar, kendifiinden olgan organik yapilar
yine bu metotla senteze orneklerdir. Cok molekigtiilesimler, likit kristallerin
olusumunda ve ¢ok molekullli polimer kimyasinda krittk oynarlar. Kalip destekli

nanoyapili malzemeler ve kendi kendini dretim, estbenerjinin artiriimasi ile



19

sentez de B&a Orneklerdir. Yukardan sagl sentez ile, organik veya metalik
nanomalzeme sentezlemeye o6nemli bir 6rnek, polédins serbest enerijisini
artirmaktir. Serbest enerjiyi artirmak icin uygwdan prosedurlerin farkhlik
gostermesiyle, sentez sirasinda izlenecek yol dililge gosterir. Simdiye kadar,
bilyeli 6gtitme, yuksek gerilim dgsimi bozunmasi, kaymalissnma, yuksek enerji
partiktlleri ile sInlama, kivilcim @ndirmasi, kati patlayicilarin  infilaki
kullaniimistir. Son Grintn kristal boyutu,gitme, bozulma,sinlama veya @anma
sartlan kontrol altinda tutularak, gtirilebilir. Bu metot grubu, bgarih bir sekilde

.....

karisimini ticari nitelikte Gretmek igin kullanilgtir [12].

Mekanokimyasal metotlar, metal, mineral ve kompanilzemelerde mikemmel
sekilde uygulanabilmektedir [9]. Mekanokimya, kimghslonigtimlerde ilk basamak
olarak bg kirilmasi icin mekanik enerjinin kullaniimasi amma gelmektedir. Bu
enerji kullanilarak bozunma reaksiyonlarinda yuksaierjili tarler olygmaktadir
[10]. Son yillarda, gitme metodu malzeme sentezinde kullanilan yontetaitebiri
olmustur. Kuru ve yuksek enerjili gitme prosesi olan mekanik glalama,
metalden iyonlara her gé malzeme sentezi igin mukemmel bir tekniktir.
Sentezlenen malzemeler, dengesiz yapil veya argal0 nm boyut tanecikli kristal
malzemelerdir. Kristal boyutu, goitme suresi ile birlikte hizlica dis gosterir,
surekli @utme uygulanirsa doygunluk noktasinasulaMekanik alaimlama ve
Ogutme bircok faktore kg olan proseslerdir. Bunlar, hassas dinamngédstlar,
sicaklik, @utme atmosferi, toz katmlarinin kimyasal bilgmi olarak sayilabilir
[15].
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Sekil 3.5. Caitli 6giitme tipleri a) planeter hadde b) sirtinmglndirma dgirmeni c,d) titrgimli
degirmen [15]

Ayarlanabilu Aralik

ittt Silindiwrli Hadde

Sekil 3.6. Roll-milling icin kullanilan cift silindili hadde

Ogutme sirasinda, toz partikiller, yiuksek basincaumadalirlar. Partikiller bu
esnada, tekrar tekrar ezilir, kirilir ve bile Stabil partikil boyutu sayan mekanik
alasimlama sirasinda, buttiglee ve parcalanma arasindaki dengédasar. Kargim
sonunda homojen hale gelir ve elementler atomikutiay kargirlar. Kirilgan
malzemelerin olmasi durumunda, tozun ylizeyindetaldik artsi blyuk rol oynar

ve mekanik alg@mlamanin olmasi icin termal aktivasyon gerekl[di].
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[15]

Son zamanlarda, mekanokimyasal sentezler cafitlic&ati hal bilesiklerinin
sentezinde kullaniimaktadir. Bunlarin arasinda #dimasyon polimerleri de vardir.
Bu sekilde hazirlanan bir c¢amada, asetilendikarboksilik asit #NDC) ile
Ca(CHCOO) agat havandagitme yolu ile CaADC bilggi sentezlenngtir (Sekil
3.9) [16]. Salisilik asit ile formaldehitin kulladigi bir calsmada ise, yine
mekanokimyasal sentez metodu kullanginue kopolimer sentezlengtir. Asit
yapisindaki zayif bdar aktivasyon sirasinda kopar. Elde edilen kopetir®5?,
Cu*? ve Fé?iyonlarini bglama yetengine sahip olan bigelatlatirici maddedir [9].

OOH O0OH OOH
H - H,0 H OH
+ HCOH ——»
CHz

Sekil 3.8. Salisilik asit-formaldehit polimerizasyosaksiyonu [9]
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Sekil 3.9. Kalsiyum etrafinda koordinasyon kire$]1

Nanoyapilarin boyuta a Ozellikleri vardir. Bu 06zellikler, makro 0&lgcekte
malzemelerde bulunmazlagekil 3.10’da goruldgu gibi, her tip, altin veya gumi
nanopartikilleri icermektedir. Renk farkhliklapartikllerin boyut vesekillerinin

farkli olmasindan kaynaklanmaktadir [7].

Sekil 3.10. Suspansiyon iginde nanokristaller [7]
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Nanoyapili malzemelerin ve nanoyapilarin élgimuyapisal karakterizasyonunda
¢ssitli mikroskoplar, merkezi rol oynarlar. Bunlar: Xmi kirinimi (XRD), taramali

elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikimbu (TEM), taramali prob
mikroskop (SPM). Ayrica, bazi tipik kimyasal karakzasyon teknikleri de vardir.

Bunlar, optik ve elektron spektroskopi ve iyonilekfrometre olarak sayilabilir [11].

X-1sin1 kirinimi;  polikristallerin, bozukluklarin, bagérin  yoneliminde, tek
kristallerin yoneliminde, bilinmeyen malzemeleriantmlanmasinda, 6rgu sabiti,
geometrileri, katilarin kristal yapilarinin belmi@esinde ¢cok 6nemli deneysel bir
tekniktir. Bragg kurali gecerlidirA=2d sird. Burada d, kristal fazindaki atomik
duzlemler arasindaki araliktiii, X-1sini dalgaboyudur. Kirinimh Xsinlarinin
siddeti, kirrnim acisinin bir fonksiyonu olard 2le dlcilir. Bu kirinim dokusu,
numunenin kristal fazini saptamak igin kullanilXRD, zararsiz ve numune
hazirlanginda ayrintiya gerek duyulmayan bir malzeme karadsyonu
yontemidir. XRD ile kirinim piklerinin kesin olarakc¢ilmesi, homojen ve homojen
olmayan yapilarin karakterizasyonunda, bu yontemiyemetot yapmytir. Elektron
kinnnimi ile kasilastirildiginda, XRD nin dezavantajlarindan biri, 0zelliklesdk
atom numarali materyaller icin kirinimh Xtnlarinin diguk siddetli olmasidir. XRD,
yuksek atom numarali malzemeler icin duyarliyketisgi# atom numaralilar igin
notron veya elektron kirinimi daha uygundur. El@ktkiriniminin tipiksiddeti XRD
den ~18 kez daha buyiiktur. Kiiciik kirinigiddetinden dolayr, XRD genellikle
blyuk numuneler gerektirir ve malzemenin blyukrhiktari hakkinda bilgi ggdar
[11].

(111)

{200)
=
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Sekil 3.11. Nano gumgipartikullerinin X-gini difraksiyon sinyalleri [17]
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Taramal elektron mikroskobu; nanomalzeme ve namdaan karakterizasyonunda
en yaygin kullanilan tekniklerden biri de SEM @EM optik mikroskoplarin yagi
gibi sadece topografik bilgi gamaz, ayni zamanda ylzeye yakin kimyasal
bilesimin bilgisini de verir. Tipik bir SEM de, elektrokaynai ~5 nm lik kiictk bir
noktaya sahip, birka¢c yiz eV ile 50 KeV enerji giaa sahip bir gin icine
odaklanmgtir ve numunenin batlin yizeyi taranir. Elektronldizeyden gecip
islendikce, numuneden foton ve elektronlarin emisy@anisebep olan birtakim
etkilesimler ortaya cikar ve SEM goruntuleri bir katgtni tipl (CRT) Uzerindeki
yayilan elektronlarin toplanmasi ile elde ediliENs de elde edilen gorintiler 3
tiptedir: ikincil elektron goruntileri, geri sacilgn elektron gorintilemesi ve
elementel Xsgini haritalarl. Yuksek enerjili birincil elektron irb atom ile
etkilestiginde, atomik elektronlar ile elastik olmayan sa@ym veya atomik
cekirdekler ile elastik sagilmaya maruz kalir. Bilektron ile elastik olmayan
carpsmada, birincil elektron enerjisinin bir kisminigdr elektrona transfer eder.
Yeterince buydk enerji transferi olgunda, numuneden gbr elektron yayilir.
Yayllan elektronun enerjisi 50 eV dan dahasiki olursa, bu elektrona ikincil
elektron denir. Geri sacilmielektronlar, elastik olarak sacignyiksek enerijili
elektronlardir ve birincil elektronlar ile ayni epge sahiptirler. Numunenin atom
numarasinin artmasiyla geri sacgiima ihtimali art@eri sagilma gorintuleri
elementel tanimlama icin kullaniimasa da, numunéikii atom numarali boélgeleri

arasindaki zithklar gorulebilir [11].

Gegcirimli elektron mikroskobu; TEM de, elektrontl®0 KeV veya daha yukge (1
MeV) hizlandirilir, ygunlastirici mercek tarafindan ince (200 nm den dahgiki
bir numune Uzerine yansitilir ve yonugderek veya dgismeyerek numunenin
icinden gecer. TEM in en iyi avantajlarindan bifl Ben 18 ya yiiksek biyitme
orani sg@lamasi ve tek bir 6rnekten gorintt ve kirinim Isilgi vermesidir. Elastik
sacllma, hic enerji kaybi icermez ve kirinim dokwsusebep olur. Yapisal
karakterizasyon ve kimyasal analizlerin kapasiesiek olarak, TEM ayrica
nanoteknolojide djer uygulamalar igin de kullanihr. Ornek olarakeldron sini
nanokristalleri kizdirmak ic¢in kullanilir ve erimktalari elektron kiriniminin yok
olmasiyla saptanir. Bdylece nanokristallerin erimaktasini belirlenir. Bir dier

ornek, tek nanotellerin ve nanotiplerin mekanik ®&kektriksel 6zelliklerinin
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Olcimudur. Nanotellerin yapisi ve Ozellikleri arafaki birebir ilskiye izin verir
[11].

Taramali prob mikroskobu (SPM); bu teknikgeli gortntl teknikleri arasinda, Uc¢
boyutlu gercek uzaysal goruntilergkamasi ve yapinin ve niteliklerin uzaysal
yerlesik olguimlerine izin vermesi acgisindargseedir. SPM, prob kuvvetlerinin
kullanildigi mikroskop ailesi icin genel bir terimdir. En bikyiki Gyesi STM ve
AFM dir. STM ilk kez 1981’de Binnig ve arkaglarn tarafindan kgedilmistir ve
AFM birkac¢ yil sonra kgedilmistir. STM, elektriksel iletken numune yuzeyi ile
kisitlanirken, iletken numune yuzeyi gerektirmeydfM onu tamamlar. Bu ylizden
hemen hemen her kati yizey SPM ile ghbilir: yalitkanlar, yariiletkenler ve
iletkenler, manyetikseffaf, mat malzemeler gibi. Ek olarak, ylizey havasiada,
yuksek vakumda callabilir. Ayrica, SPM analizleri icin numune haanimasi
minimaldir. STM ilk olarak Si (111) yluzeyindeki gghada kullaniimgtir. Yakin
alan taramall optik mikroskop (NSOM) SPM nirgeli bir Gyesi olarak incelenebilir.
NSOM ayrim gucu, prob buyulkitine ve prob ve numune ayrimingzhbdir. Butlin
boyutlar optik dalgaboyundan daha kiguk @laduda, NSOM ayrim guci de ayrica
optik dalgaboyundan daha kuguktur [11].

Optik spektroskopi; genel olarak iki gruba ayrilikdsorpsiyon ve emisyon

spektroskopisi, titrgm spektroskopisi [11].

3.2. Nano Metallerin Sentezi ve Ozellikleri

3.2.1. Nano gumsg

Gumis nanopartikullerinin dgerli fizikokimyasal 6zellikleri, onlari insan gaginda
en ticari nanomalzemelerden biri yaptim Nanogumgln heterojen katalizlerdeki
geleneksel uygulamalarindan ayri olarak, antibakakrozellikleri onlari gida
paketlemede ve tekstil Uriinlerinde katki maddearaid kullanildgl uygulamalarda
cekici kilmstir. Ancak bu antibakteriyal aktivite, nanogignayrstiginda ve su
mikroorganizmalarina ker hareket eden Ozitleyici ve eritici iyonlarla

sonuclandiinda, istenmeyen bir durumdur. Bu yizden diunyangigki dizenleyici
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kuruluslar, toksik etkiyi ayrintili bir sekilde anlayabilmek icin agarmalar
duzenlemektedirler. Bu yolla, risk gierlendirmesi yapilabilir ve guvenli kullanimi

eger varsa cevresel etkisi saptanabilir duruma ggimi

Nano glimiten serbest birakilan Agyonlarinin roliine ve mikroorganizmalara ar
olan toksik etkisine iikin olarak devam eden bir tagimna vardir. Daha spesifik
olarak bahsedecek olursak, Navarro, yalniz nanogiimitoksikliginin en az
oldugunu ve onun AYiyonlari kayng@ olarak gorev yapgini sdylemgtir. Ayrica

Miao, bu agia cikan Ag iyonlarinin nano gumiin toksikligini etkiledigini

gOstermgtir. Buna zit olarak, Fabrega, gaicikan Ad iyonlarinin etkisinin dikkate
deser olmadgini ve bu ylzden, bu toksikin baskin faktorinin nano gumu
partiktllerinin kendilerinin bakteriyel temasi olglinu sdylemgtir. Bundan bgka,

Kawata, nanogumitarafindan bgatilmis toksikligin, nano gimgi partikillerinden
ziyade sadece serbest kajmAg” iyonlarina dayandirilamayagai belirtmektedir ve
Laban da bu gosiedir. Bakteriyel sispansiyonlarda, ylzey, nanogiimu
antibakteriyel aktivitesini tekrar dgstirilebilen ylzey aktif madde ile modifiye

edilmedikge, nano gungiopaklamasi siradt degildir [18].

Yapilan bir caymada, Ag icefii ve buyuklEiu kontrol altinda tutularak ve nano
yapil silika partikilleri Gzerine nano gumgabitleyerek, Gram negatischericha
coli bakterisine kan nano gumgln antibakteriyal aktivitesi incelengiir.
Nanoyapili silika Uzerine nano gugUate puskartmeli piroliz (FSP) ile tek
basamakta gercekl&ilmistir ve Ag/SIQ; nanopartikulleri bir filtre Uzerine
toplanmstir. Bu drinin Ag icefii agirlikca % 0 dan 98 e uzanan araliktadir.
AQ/SiO, nanopartikilleri S/ITEM, EDX spektroskopi, XHi kirinimi ile karakterize
edilmistir, Ag yuizey alani da ©kemisorpsiyonu ile 6l¢tlmiiir. Ag" iyonlarinin
antibakteriyal etkisi, Ag/Si® partikillerinin varlgi ve yoklgunda E. coli
populasyonunun gsimi denetlenerek, nanogumipartikillerinden ayirtedilngtir.
Nano giimgiin antibakteriyal aktivitesi Agiyonlar tarafindan tayin edilrtir. Buna
zit olarak, daha biiyilk Ag nanopartikilleri kullamfinda, serbest birakilan Ag
iyonlarinin konstrasyonu dahagiiktr. E. coli hicreleri stispansiyonlarinin flonesa

siddeti denetlenerek E. coli gslini incelenmgtir. Floresan siddeti E. coli



27

populasyonu ile direk Iganitihdir. Daha kiuguk Ag bikemli ve boyutlu partiktller
varhginda buyuk olanlara gore, daha gucliu antibakteayéivite gbzlenmitir [18].

E.coli Floresan, a.u.

Zaman, dk

Sekil 3.12. Ag/SiQ nanopartikiilleri varfiinda, 330 dk. 37C de, E. coli floresan ggsimi [18]

Indirgeme yoluyla elde edilen metal nanopartikiliadirgen, sabitleyici ve icinde
formlastiriidiklar matriks gibi cgitli faktorlerden etkilenirler. Bu nanopartikilleri
farkli morfolojileri, elde edilen nanokompozit sstlerin elektronik, optik, manyetik
ve katalitik 6zelliklerini etkileyebilir. Polimerke oksidasyona ve bitusl@eye engel
olarak soy metal nanopartikillerin karagihi sa&lamak icin  veya
nanokompozitlerde matris olarak gorev alirlar. Ggmkimyasal kararlifi,

elektriksel iletkenlgi ve katalitik dzelliklerinden dolay! ¢ok ilgi cekdir. GUmi

nanopartikullerinin farkli polimerlerde uygulangnalsmalari vardir. Orngn,

polivinilpiroliden (PVP), polivinilalkol ve poliakfonitrilde yapilan sentezler gibi.
Ayrica dgal polimerlere ygun ilgi gosterilmektedir. ClUnkli ¢o durumda,

biyolojik olarak uyumludurlar ve toksik gelerdir [19].

Dogal kaucuk, lateks, yumgak kolloid olarak ortaya c¢ikar ve yaprici, eldiven ve
lateks bazl s#ik GrGnlerinde geni anlamda kullaniimaktadir. Latekste 316 farkl
amino asidin oldgu rapor edilmgtir. Yapilmis olan bir calgmada, gumi
nanopartikiller, gumii tuzu iceren dgal kaucuk lateksten (NRL) ojan film
kaliplarinin fotokimyasal indirgenmesi yoluyla g kaucuk matriks icinde
formlastiriimistir.  GUmi{s nanopartikillerinin  indirgenmesinde, NR latekste

topaklgmaya sebep olabilecek kimyasallarin yerine Wk kullaniimsstir. Elde
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edilen dgal kauguk (NR)- Ag nanokompozitleri TEM, XRD ve Wpektroskopik

teknikleri kullanilarak karakterize edilgtir.
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Sekil 3.13 UV gorunir bolge absorpsiyon Spektrumlari: a) galo kauguk, b) c¢gtli
konstrasyonlardaki dil kaucuk giimgikompozitleri [19]
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Sekil 3.14. NR-Ag Kompozit Filminin 90 Dakika BoyuadJV Isina Maruz Birakildiktan Sonraki
XRD Spekturumu [19]

Caplart 4 nm ile 10 nm arasindagden bu nanopartikiller, matriksteki NRL

partiktllerinin sinirlarina gomualmisekilde farkll arayizeylerin icine g@eilmistir.
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Arayiizeylerin ortalama gegtigi 8 nm’dir. X-isint kirmnim analizi (XRD) bu
nanopartikillerin - kiibik  ylizey merkezli metalik gUgtei gibi oldyunu
dogrulamstir. UV gorundr bdlge absorpsiyon spektroskopisgnam boyuttaki

gumisun ylzey plasmon rezonansinin karakteristik piklegostermgtir.

6 ay sonra dahi gurnginanopartikillerin NR matriks icinde kararlh haldkluklar
gozlemlenmgtir. Ne blyume ne de gnima meydana gelmestir. Bu 6zellikle
proteinlerin NR’de olasi stabilizor etkisini gostestir. Gumis nanopartikullerin
olusumunda proteinlerin oynagl rol NR-Ag sistemi icin dnemlidir. Proteinlerin
olasi mekanizmasi; protein-gugiyon komplekslerinde, gingiyonlarinin buralara

adsorblanarak Iganmasiyla immobilize edilmesidir [19].

Nanogumgun indirgeme yontemiyle hazirlaggibir calsmada, AgNQ@n aseton
icindeki ¢ozeltisi ve indirgeyici olarak Tween-2@llaniimistir. Elde edilen glmyi
nanopartikiillerinden 51-55C lik mikrodalga isitma kullanilarak kendi kendine

olusum yontemiyle mikroteller elde edilstir [20].
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Sekil 3.15. Mikrodalga yontemi ile hazirlangmanogimg mikrotel érnekleri [20]

Silindirli 6giitme metodunun (roll-milling) kullanilg bir calsmada, nano gumngu
cubuklar ve triklosanh polikaprolakton-silika k@ozit filmlerin antimikrobiyal
Ozellikleri incelenmgtir. 6 saat sonra kompozit filmlerin ylzeyinde mlicve S.
aureus bakterilerinin yok olgu kanitlanmgtir. Calsmada Ag nanopartiktlleri,
sulfanilik asit icinde dalmis AgNO; partikillerinin, ferrosen tozu tarafindan
indirgenmesiyle elde edilgtir. Fe den Ad* e elektron transferi gercekfaistir ve

sulfanilik asit nano gumgpartikillerine koruyucu rol Ustlenstir [17].
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Sekil 3.16. Cubukekilli nano giimi partikillerinin TEM goruntisi [17]
3.2.2. Nano ¢inko

Metalik nano ¢inko ve nano ¢inko ainlari, ¢aitli uygulamalarda kullaniimaktadir.
Bunlardan biri, kristal silikon fotovoltaik pillercin kullanilan nano metal ¢inko
iceren gumi pastalardir. Bu uygulamada partikil boyutu artikgverim
azalmaktadir; nano-Zn > 316 Zn > 4.4um Zn. Calsmada kullanilan nano yapih
cinko metalinin SEM gorantisgekil 3.17'de gortulmektedir [21].

4
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Fotovoltaik endustride iletken pastalar, 6nemli zeatelerdir. Glumgl pastalar,
agirhkga %75-95 metalik gunsitozlari, %1-15 cam hamuru vegdr inorganik katki
maddelerini iceren heterojen sistemlerdir. Bu gginpéastalar icin, bircok katki
maddesi test edilmive cinko oksit ve metalik c¢inkonun en iyi perfomsa
sergiledgi gorulmistir. SEM gorantileri, birkag Ag kristalitlerinin, teglenmis

hicrenin silikon ylizeyine Iggandgini (Sekil 3.18.a), tersine daha fazla g¢amis

hicrenin de, Si emitér ylizeyinde daha fazla ve dahaik Ag kristalitlerine sahip
oldugunu §ekil 3.18.b) gostermtir [21].

Sekil 3.18. a) Optimal atéenmis nano ¢inko pilindeki, b) daha fazla gemmis nano ¢inko pilindeki
Ag kristallerinin SEM gorintileri [21]

Son yillarda metal-organik koordinasyon polimerlé&nksiyonel malzemeler olarak,
yap! ve potansiyel uygulamalarda ilgi cekici oktur. Termal ve iletkenlik
ozelliklerinden dolayi, Zn(ll), polimer-metal kongislerinde caftimistir [22]. d'
metal iyonu olan ZIf, ézellikle koordinasyon polimerleri icin uygundigiiresel d°
konfigirasyonu, dasken koordinasyon ortamiyla gkilidir, bdylece bu
komplekslerin geometrileri tetrahedralden oktahkdeasitlilik gosterebilir ve ideal

polihedronda kolaylikla ciddi bozunumlar ortayaapHKir [23].
3.2.3. Nano aliiminyum

Aliminyum artiklarinin geri doniiima ¢cevresel agidan ve enerji agisindan énemlidir
cunkd aliminyumun dretimi ¢ok fazla enerji geraktiArtik aliminyumun mekanik
Ogltme yoluyla, pulsu toz aliminyum haline détiliilmesinde hammadde olarak
kullanimi, yiksek saffi (%99.4 Ustl) ve diik yogunlugu (6-120 pum) sebebiyle
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olduk¢a muhtemeldir. Aliminyum tozlari, parmak li#lirlemesinde, gbzenekli hafif
betonda, endustriyel uygulamalar ve otomobillernicboya bilgenlerinde,
murekkepte katki maddesi ve patlayicilarda kultaaKtadir. Clnki gumgirenge,
yuksek parlakhk ve iyi yapma 6zellgine sahiptir. Aliminyum tozlari Gretiminin,
ezerek gutme, kuru ve islak bilyeli gitme, sirtinmelianma dgirmeni, titresim
degirmeni gibi caitli uygulamalari vardir. Orngn; bir calsmada aliiminyum toz
dretimi icin, oksijen ile inert argon altinda kubilyeli 6gutme kullaniimgtir. Daha
blyuk bilye, @utme sirasinda daha buyilk enerjiye sebepgolddan dolayr daha
etkili olmustur. Katki maddesi olarakgalikca %3 stearik asit kullanilgtir. Ara
drin duraklamasi, 25 saat hi¢ duraksamadan yapifnmeye gore daha iyi

aliminyum tozlari Gretimini Sgamistir [24].
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Sekil 3.19. Gltme siiresi ile tozun ortalama boyut ve yiizey alagkisi [24]

Sekil 3.20. Aliminyum tozlarinin 25 saagiitme sonrasindaki gorintisa [24]
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Aliminyum nanopartikilleri 1slak kimyasal sentemtgmleri ile de sentezlenebilir.
Daha sonra da bazi metaller veya organik maddeleflarklarak ylzey
oksidasyondan korunabilir. Buna 6rnek olan birspalida, dimetilamin alane ve 1-
metilpirolidin alane 6ncli madde olarak, bir veya ¢t karboksilik asit gruplu
molekiller yizey pasifigirici olarak kullaniimgtir. Dimetilamin alane daha reaktif,
iyi dagiimis ve iyi tanimlanmy aliminyum nanopartikulleri igin daha verimlidir- 1
metilpirolidin alane daha az reaktif ve katalitiozmnma reaksiyonunda daha
komplekstir. Organotitanyum(1V) katalizor olaraklkamiimistir [25].

HAAIN[[CH3);CyHg] . N[{CH3)2CzHs]
katalizar
veya = Al + Ho + veya
H3AIN[(C4Hg)(CHa)) N[(C4Ha}(CH2)]

Sekil 3.21. Alane katalitik bozunma reaksiyonu [25]

Pasiflatirici ajanlar, alane bozunmasi sirasinda aliminypartikillerini nano
boyutta tutarak ve nanopartikilleri ylzey oksidasywdan koruyarak cift rol

ustlenmglerdir [25].

k‘ yi'
100 ". .- \ “-‘:a(:: .
Sekil 3.22. HAIN[(CH 3),C,Hs] bozunmasindan elde edilen Al nanopartikilleri®BM gorantusu
(C,3F27COOH pasiflatirici ajanli) [25]

Yuzey aktif madde-¢ozicu sistemi kullanilarak mdatga 1sitma altinda, 52 nm
aluminyum mikrotel drneklerinin hazirlar@ibir ¢calsma yapilmgtir. Bunun igin,

%10 luk poli(dimetilsilioksan)-aseton icinde %0.03& nanoaliminyum kolloidal
cozeltileri kullanilmgtir. 2 dakika stre igin, 51-5%C de mikrodalga Isitmaya tabi
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tutulmustur. Nanopartikillerin konsantrasyonungsbalarak 1-20 um gesgli ginde,
buharlgma ile uyariimg mikroteller elde edilnstir [20].
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Sekil 3.23. Mikrodalga 1sitma altinda mikrotel orifeinin olusumu [20]

3.2.4. Nano bakir

Bazi metal nanopartikulleri, antibakteriyel 6za#lisahiptir. Bunlardan biri de glik
toksiklik gostermesinden dolayi, bakirdir. Solypebsesiyle sentezlenen bakir katkil
silika kserojeller, bakir yukli karboksimetil ki@ms nanopartikilleri, bakir
cokturalm aktif karbon fiberler, etkin antibakteriyel etkbgtermektedirler. Ayni
zamanda cekirdek-kabuk kompozit yapilarinin antéagkal olarak avantajlar
vardir. SiQ kurelerinin ¢ekirdek, Cu nanopartiktllerinin kabwkarak kullanilip
hazirlanmg bir SIOQ,@Cu kompozit yapisi iyi bir antibakteriyal malzemlenustur
[26].

N, Siliks

I‘I kaplama

Sekil 3.24. TEOS (tetraetilortosilikat) tan dt@yarak SiQ@Cu cekirdek-kabuk yapisinin hazirkani
prosediirl [26]

Fe tozu kullanilarak, sulu ¢cozeltide Bumin indirgenmesi saanmstir. SiO,, bakirin
sabitlenmesi igin destek gorevi gorgtiir. Fe tozunun miktari artirldikga, SIO
yluzeyine bglanan bakir nanopartikilleri miktari da argtm. Sekil 3.25.a'da,
SIO@Cu kompozit yapisi gozlenirker§ekil 3.25.b daha fazla demir tozu
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eklendginde (Fe/Ci? molar orani 2/1) yiizeyde biriken nanopartikiillerin
topaklgtigini gostermytir [26].

_g§

Sekil 3.25. SIQ@Cu kompozitlerinin TEM goruntileri [26]
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Sekil 3.26. SIQ@Cu kompozitinin XRD difraksiyon sinyalleri [26]

Gaz sensori olarak kullanilan nano ZnO ince fillbaikir katkili hale getirildiinde
yuksek duyarli CO senso6ri olarak gorev yagimiZnO igindeki Cu, filmin CO
duyarliligini artirmasi agisindan énemli bir rol oyngimi Bakir katkili ZnO filmi, 5
nm boyutlu nanokristal partikiller iceren situn agapa sahiptir. CO molekilleri
film Uzerinde adsorblanginda, aralarinda Raolusturmak amaciyla, daha ¢ok Cu
bdlgelerinde adsorblangli goralmitir. Cu-CO bgi, CO 51 elektronlarinin metale
ve Cu’nun d-orbitallerindem elektronlarinin CO e geri aktariimasiyla ghustur.

CO adsorpsiyonu, Zn bélgelerindegde6zellikle Cu bolgelerinde olmyur ve daha
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sonra Zn bolgelerine go¢ etgtir [27]. Cu'nun ayrica ftalosiyaninlerle cgillmis
uygulamalari da mevcuttur. Tihanofiberler Gzerinde, solvotermal proses yoluyla
2,9,16,23-tetranitroftalosiyanin bakir(ll) (TNCuPaogmnoyapisi geftirilmistir. Bu
yapl, mikemmel fotokatalitik aktivite gOstegti [28]. Cu katkih TiQ
nanopartikilleriyle yapilan kka bir calsmada partikiller, gorunursikta yiuksek
fotokatalitik antibakteriyal etki gostergtir. Bu sekilde olgturulan molekdl,
proteinlerle iletsime azot veya sulfirden dahgilenlidir. Dolayisiyla bakteri E.coli
icin daha etkili olmstur [29].

3.2.5. Nano altin

Altin nanopartikiller, en kararli metal nanoparti&ii olarak, 21. Yuzyilin anahtar
malzemeleri ve yapigkari olma yolundadir. Faraday'in €$leki fosforlu AuCk
sulu c¢ozeltisinin, kimyasal indirgenmesiyle, altmanopartikillerin koyu kirmizi
cOzeltileri Uzerine yaphi calsmadan sonra, bu alanda gergapl calgsmalar
yapilmstir. Altin nanopartikil kimelerinin obumu ve onlarin suprakristaller icine
kendi kendine organizasyonu ile ilgili yapilan kgalismada, 250 nm c¢apindaki
hemen hemen kiresel altin nanopartikil kiimeleria sdcakiginda HAuUCl-p-
fenilendiaminin  sulu  c¢ozeltisinden tek adimda stolwlmutur. Altin
nanopartikillerin bu okumu, ortamda b&a indirgeyici olmadii icin, HAuCl, ve
p-fenilendiamin arasindaki redoks reaksiyonunasldranstir. Once, HAuC/,
metalik altin atomlari okiurmak Uzere indirgenir. Sistemde yeni altin atomla
olusur ve altin atomlari konsantrasyorgiradoygunliga ulatiginda, cekirdeklenme
meydana gelir. Cekirdekler, altin atomlarinin ehkbesiyle, nanodlcek birincil
partiktller olarak gefirler ve sonra bu partikiller bayuk kiresel kiimekedini
alirlar [30].
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Sekil 3.27. Altin nanopartikil kiimelerinin XRD dikaiyon sinyalleri [30]

Hidrofobik altin nanopartikillerin hazirlargi baska bir calgmada, oktadesilamin
(C1gNHy) ile ortulmds altin nanopartikiller, mikrodalgain sayesinde ters miselde
etanol indirgemesiyle hazirlangtir. HAuCl;.4H,O sulu ¢ozeltisi kullanilngtir.
Etanol, hizlica Alf ten Al indirger. Mikrodalga cihazda, toksik ve yiiksek egu
kloform kullanmak yerine y& fazi olarak, givenli bir organik ¢c6zicu n-heptan
kullaniimistir. Elde edilen kiresele yaksekildeki altin nanopartiktllerinin boyutlar

3-6 nm araginda olmutur [31].
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Sekil 3.28. GgNH, ile stabil altin kolloidi UV-vis absorpsiyon spektimu §n.,=511 nm) [31]

Mikrodalga ile uyarilmg baka bir sentez caimasinda, iyi dalmis altin
nanopartikilleri, SBA-15 olarak bilinen kicuk goe&h silikanin gézenek kanallar
icine mikrodalga radyasyon (MR) sayesinde kattmiOnce yiiksek yalitkan diol

parcalari, dielektrik sabitleri ve yiksek mikrodalgktivasyonu, amino grubu ve
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glisidiol arasindaki basit katilma reaksiyonu tardan, SBA-15 in g0zenek
kanallarina sokulmgiur ve daha sonra bu diol gruplari altin nanopéligki icin
indirgeme merkezleri olarak gérev yagtardir. TEM ile, 5-10 nm capinda altin

nanopartikilleri goézlemlenngtir [32].

b Vi OH
..-‘}"'“R katilma [ O ? OH
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Sekil 3.29. MR ile metalik nanopartikillerin indingmesi igin olgturulan diol parcalarinin ojumu
[32]

Sulu altin nanopartikulleri ayrica, ¢bzinen mettndari da&iliminin (SMAD)
kullanildigi metotlar ile de sentezlengtir. SMAD metodu, vakum altinda metalin
buharlgtiriimasini ve sivi azot sicagina (77 K) s@utulan reaktérin duvarlari
Uzerinde  c¢Ozucuinin  buharlanyla  atomlarin  birikimin icermektedir.
Nanopartikullerin gekimi ve c¢ekirdeklenmesi, isitma sirasindasolaktadir. Bu
teknik, kolloidal ¢Ozeltilerin buytk miktarlarda rgezine izin verir ve saffirma
prosesine ihtiyaci yoktur. SMAD metodu, aktif forakil iyi dagiimis

nanopartikillerin Gretiminde verimli bir yoldur [B3

TiTK
Au,,.. + aseton buhari —— Au-aseton-matriks
= (Au),-aseton s [Au),-aseton-su-
kolloidi RSH kolloidi
eriyik Suda ciziinehilen
RSH

aseton giderme

(RSH)x(Au),-su kolloidi

reflux dar boyut dagiimh sulu

> Au kolloidi

Sekil 3.30. SMAD metodu ile sulu Au kolloidlerinirestezi [33]

Bu calsmada altin nanopartikillerinin stabilizasyonundadysim 3-merkapto-1-
propansulfonat, 5-merkapto-1-tetrazolasetikasitysod tuzu ve 3-merkapto-1,2-

propandiol olarak 3 g#& suda ¢ozinen ligand kullanilgar [33].
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3.3. Nano Metal Oksitlerin Sentezi ve Ozellikleri

3.3.1. Nano silika

Silika  nanopartiktlleri, yuksek yuzey alanlarindardolayr ve kolay
fonksiyonellatirilebilir olduklarindan, ila¢ tgma sisteminde ve g¢Ris biliminin
gelecek uygulamalan icin vaat edicidir. Fizyolojdctamda bulunduklarinda, bu
nanopartikiller plazma proteinleri ile etkiteeye gilimlidirler. Bu da boyut
blyumesi ve kiimeg¢eneye yol acar. Bunu dnlemek icin Kopelman, poketglikol
(PEG)-kapli silika nanopartikullerini sol-jel prase kullanarak hazirlargtir.
Sonuclar, PEG kaplamanin molekilegiragi 750 den 6000 e ariinda,
partiktllerdeki bovin serum albimin adsorpsiyonuriimemli derecede gtugini
gOstermgtir. Yapilmis bir calsmada, silika nanopartikilleri Stober metodu ile
sentezlennstir. Bu metotta once, etanol, NH,0 ve HO karsimi hazirlanir ve 50
°C ye 1sitilir. Sonra ¢ozeltiye tetraetil ortosiiKIEOS) eklenir ve 24 saat 5C de
karistirilir ve beyaz silika nanopartikilleri elde ediltir. Daha sonra atomik transfer
radikal polimerizasyonu yoluyla biyouyumlu ve ciftkutuplu poli[[3-
(akrilolamino)propil](2-karboksietil)dimetilamonyunfpoliCBAA) ile kaplanmstir.
Bu partikillerin protein c¢ozeltilerindeki kararklar incelenmgtir. Sonuglar,
poliCBAA-kapl nanopartikillerin, en az 72 saatbem pozitif hem negatif protein
cOzeltileri icinde stabil oldgunu gosternstir [34].

Baska bir calgmada, silika nanopartiktlleri poli(etilenglikol) radrilat (PEGMA)
veya poli(propilen glikol) metakrilat (PGMA) ile nddiye edilmistir. Nanosilika
partiktlleri Stober metodu ile sentezlentimi Partikiller, reaktif gruplar lEayici
olarak kullanmak igin trietoksivinilsilan (VTES)el muamele edilmgtir ve sonra
PEG ve PPG, UV-fotopolimerizasyon yoluyla partikiilzeyi tzerine glanmstir
[35].
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Sekil 3.31. Silika nanopartikulleri Gzerine UV-fotolimerizasyon ile PEG veya PPGilama [35]

SEM goruntileri, saf ve modifiye partikillerin kiilheagne olmadan her ikisinin de
kireselsekle ve tek tip boyuta sahip olduklarini gostetm[35].

Sekil 3.32. a) PEG526 silika partikilleri, b) PP@Gksi partikillerinin SEM goruntileri [35]

SiO, in kendiliginden olgum ve lateks birlgirme teknikleriyle bir dgal
kaucuk/silika (NR/SiQ) nanokompozitinde kullanilgh calsmada, sonuclar, SO
yuklemesi @irlikca %6,5 tan az oldwnda, SiQ nanopartikillerinin 60 ile 150 nm
arasi dgisen ortalama buyuklikte nano-kiimeler olarak NR raddayunca homojen
olarak daildigini gostermitir. Dusuik SiO, iceriginde, NR lateks (NRL) ve SiO
partiktlleri, iletici olarak poli (diallidimetilamoyumklorid) (PDDA) kullanilarak,
cekirdek-kabuk yapisi olarak bigteilip, SiO, in birincil kimelgmesi
gozlemlenmgti. Daha fazla Si@ yuklendginde, nanopartikullerin ikincil
kimelemesi kademeli olarak omus ve SiQ kimesi buyamgtar.
Nanokompozitler, 06zellikle Si© nanopartikilleri homojen bicimde giémis
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oldugunda, morfolojilerine b&i olan gelsmis mekanik 6zelliklere ve termal dirence

sahip olmglardir [36].
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Sekil 3.33. Kendilginden olyum prosesinigemasi [36]

SiO, icerigi agirhkca %4 ten az oldiunda, nanopartikiller, tek kiresel nano-
kiimeler olarak NR matrisleri boyunca homojen olastakimistir, Si0; icerigindeki
artis, daha ygun birlesime yol agcmgtir. SEM gorintistundeki koyu faz NR matriksi
temsil ederken, acik kisim bu matrikse ygrig SiO, partikillerine kagilik
gelmistir [36].

Sekil 3.34. NR/SiQ nanokompozitlerinin SEM Goruntileri: agidikca %1 SiQ, b) %4 SiQ ve c)
%8.5 SiQ[36]

Ayni zamanda c¢ekirdek-kabuk kompozit yapilarinitibekteriyal olarak avantajlari
vardir. SiQ kurelerinin gekirdek, Cu nanopartikillerinin kabwkarak kullanilip
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hazirlandgl bir calsmada SiQ@Cu kompozit yapisi iyi bir antibakteriyal malzeme
olmustur. Silika partikulleri yine Stober metodu ile serlenmitir [26].

3.3.2. Nano titanyum oksit

Son yillarda fotokatalitik antimikrobiyal kaplamalagok ilgi ¢ekmektedir. Nano
TiO,, bu tip bir fotokatalizordir ve fotokimyasal kdrhk, disik maliyet ve toksik
olmamalarindan dolayr kendi kendini temizleme veeidekte malzemeleri olarak
kullantlirlar. Nano TiQ polimerler ile kombine edilginde, solar hucreler,
fotofonksiyonel malzemeler, su aritma gibi uygulémda kullanilir. Ayrica, gumij
bakir ve cinko gibi metal iyonlarin da antibaktetiyetenekleri vardir. Bu metal
iyonlari TiO, ile kompine edilirse, UV sik altinda steril etki ve karanlikta bile
antibakteriyal etki s#layabilecek hijyenik malzemeler Uretilebilir. Ogie, bir
calsmada, F& ve Ag katkilanmy nano-TiQ kompoziti (Fe-Ag/NT) hazirlannguir
ve 3-metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPS) taradan modifiye edilnsitir.
Titanyum bilgigi olarak Ti(OBu) kullaniimitir. Hazirlanan bu nano-TiO
kompoziti, c¢ok fonksiyonlu florokarbon kaplama (FCChazirlamak igin
kullaniimistir. Bu kaplamanin fotokatalitik antibakteriyel aktesi, MPS-Fe-Ag/NT
agirhkca %2 oldgunda, %92 ye ukigl gbzlemlenmgtir. Hidrofobik florosilikon
emulsiyonundan dolayl, FCC vyizeyi kir tutmaz, buwzdén de, kendi kendini
temizleme fonsiyonu oldiw kadar, fotokatalitik antibakteriyel 6zelliklergylde bina

ic kaplamalarinda kullanilabilir [37].
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Sekil 3.35. Farkh miktarlarda MPS-Fe-Ag/NT icereBE€ nin antibakteriyal aktivitesi [37]
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Sekil 3.36. a) Fe-Ag/Nano TiQb) MPS-Fe-Ag/NanoTi@TEM goriintileri [37]

Baska bir calgmada, mezofor Ti® bazli kati gung pilleri i¢cin pankromatik
duyarlatiricilar ve yakin-IR sguran c¢inko ftalosiyanin boya (TT1), ince TO
filmleri Gzerinde adsorbe edilgtir ve daha sonra gortiniyk absorbe eden polimer
(P3HT) poli(3-hekziltiofen), mezoforlar icine kahlstir. Fotoelektrotlar, cift
tabakall TiQ filmlerinden olymustur [38].

Abs. [normalized)

0.0

400 500 600 T00 Boo
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Sekil 3.37. TiQ filmleri Uzerinde poli(3-hekziltiofen) polimer veinko ftalosiyanin boyanin
absorpsiyon spektrumu [38]

TiO, nanofiberler {zerinde, solvotermal proses yoluyl2,9,16,23-
tetranitroftalosiyanin bakir(ll) (TNCuPc) nanoyapms gelitirildi gi bir ¢alismada,
yapl, mikemmel fotokatalitik aktivite gostetmi. ikincil TNCuPc yapilari, TiQ@

nanofiber substratlarin Uzerinde geiekle kalmany, ayni zamanda kimelae
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olmadan duzgun bir @dim gostermgtir. Solvotermal proses parametrelerinin
ayarlanmasiyla, TNCuPc nanotelleri kolayca Uurettmi TiO, nanofiberler,
poli(vinilpirolidon) tozu, etanol ve asetik asit zgitisine Ti(OGHg), eklenmesiyle
elde edilmgtir. Solvotermal reaksiyon sirasinda, FiQhanofiberler Gzerinde
gelistirilen TNCuPc nanoyapilarigekilleri nanotelden (PT1) nanogiceklere (PT2)
donsmusttr. Saf TiQ nanofiberlerin de (TO) SEM goéruntusa aligtm [28].

a) . ] c)
Sekil 3.38. a) TO SEM goruntush) PT1 SEM goruntisi ¢) PT2 SEM goruntusu [28]

3.3.3. Nano ¢inko oksit

Zn0O, geng bant aralikh ve 60 meV luk bliyuk gama enerjili [I-1V grubu yari
iletken olan énemli bir gruptursik yayan diyotlar (led)seffaf iletken filmler, gling
pilleri ve UV engelleyici malzemelerde ZnO nanotalker kullaniimaktadir. Bu
nedenle, ZnO nanopartikillerinin sentezinde, mikfgd metot, sol-jel proses,
solvo/hidrotermal reaksiyonlari, c¢o6zelti-yanma naeto sprey piroliz, gaz fazi
yogunlasmasi, termal buhagarma, direk @ltme ve mekanokimyasal reaksiyonlar
gibi bir gok yontem uygulanmaktadir. Enerji korum@ekanokimyasal reaksiyonun
kullanildigi bir calsmada, ZnO nanopartikullerin sentezinde 30 dakikégktme
yapilimstir. Cinko kayngl olarak, ZnSQ7H,O kullaniimstir. Cinko tuzunu ¢inko
oksite dongtirmek icin, KOH (veya NaOH) kullanilgtir ve KCI (veya NaCl)
matriks tuzu olarak gorev yapsghr. 22.1 nm ¢apinda nanopartikiller elde edjtmi
[39].

ZnSQ (aq)+ 2KOH ) — >  ZnO + KSOy (5) + H20 (g
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Sekil 3.39. ZnO patrtikillerinin XRD difraksiyon sialteri [39]

Sekil 3.40. ZnO nanopartikillerinin TEM goruntisi®]3

Kristal ZnO nanopartikillerin mekanokimyasal medotentezlendi baska bir
calismada, bilyeli glitme ile dguk sicaklikta kati hal yer getirme reaksiyonlari ile
mekanik aktivasyon gerceklailmistir. Baslangic malzemesi olarak susuz ZpCl
susuz NgCO; ve NaCl kullanilmgtir ve @gutilmistir. Mekanik @utme, 9 saat 250
rom de gercekkgiriimisti. Daha sonra toz kalsine edighr. Kalsinasyon
sicaklginin artmasiyla ana partikil boyutunun grtgozlenmgtir.

ZnCl, + NaCOs;+ 8.6 NaCl—» ZnCo+ 10.6 NaCl
ZnCO; — ZnO + CQ (g)
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Sonrasinda etanol icinde ZnO in kolloidal ¢cozehigzirlanmgtir [40].
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Sekil 3.41. ZnO nanopartikilleri iceren ZnO/etanahnkompozitinin absorbansi [40]

Kalsinasyon metodunun kullanifdibsska bir calsmada, tek boyutlu ¢inko (II) nitrit
koordinasyon polimerlerinden, nano c¢inko (I) okside edilmgtir. 600 °C de

bilesiklerin, hava atmosferi altinda direk kalsiyonu wapstir. Polimer olarak,
[Zn(4-bpdb)(NQ)z]s (1), {[Zn(3-bpdb)(NQ)] 0.5H:0}n (2) ve [Zn(3-bpdh)(NG)2]n

(3) kullaniimstir. 4-bpdb = 1,4-bis(4-piridil)-2,3-diaza-1,3-bdtan, 3-bpdb = 1,4-
bis(3-piridil)-2,3-diaza-1,3-butadien ve 3-bpdh 55-bis(3-piridil)-3,4-diaza-2,4-
hekzadien dir. Kalsinasyon sonrasinda elde edile® zhanoyapilarinin SEM

goruntaleri yorumlanmtir [23].

3.4. Nano Seramiklerin Sentezi ve Ozellikleri

3.4.1. Nano zirkonyum diborar

ZrB,, yuksek sicaklik seramikleri olarak, sg@ performans uygulamalari igin
uygundur. Yuksek dayanikliik (36 GPa) ve yiiksekmer noktasina (3256C)
sahiptir. Yuksek sicakliklardaki oksidasyona yuksdikencleri, HCI ve HF e
kimyasal direncgleri vardir. Metal eriyikler (Al, CuMg, Zn, Cd, Fe, Pb) iginde
stabildirler. Bilyeli @&utme ile yapilan bir calmada, 15 saat argon altinda,
magnezyum (Mg), borik oksit @®3;) ve zirkonyum dioksit (Zr@ karsimi

ogutulmistr. 15 saat reaksiyondan sonra, Zri@ ZrB, e dongumua artmgtir.
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Ogiitmeden sonra, ZeBnin diger Griin MgO ten ayrilmasiyla, 75 nm kristal boyutlu
saf ZrB; elde edilmgtir [41].

ZrB, kristalleri Uretiminde kullanilan Bka bir teknikte, karbotermal sentezdir.
Sentez, ZrB, H:BOs ve karbon siyahi kaiminin, argon atmosferinde 1300-1740
sicaklik arakina isitilmasi ile gercekdgrilmistir. Tanecik veriminin, 1506C den
distik sicakliklarda dfiik oldusu, piroliz sicakigiyla birlikte verimin de artgi
bulunmutur. Katalizér olarak eklenen Ni, Co veya Fe dehalatkili olmytur. Co

katalizorii eklendiinde, daha kisa tanecikler, Fe katalizorii eklgindie cubuk
seklinde tanecikler elde edilgtir [42].

A A4 IrB; ®ZrCc WB.C

A
‘.‘ ‘..‘ A

Intensity {a.u)

10 15 20 25 30 35 40
Degree (28)

Sekil 3.42. Orngin farkli piroliz sicakliklarindaki XRD modeli. A7I00°C, B-1600°C, C-1500°C,
D-1400°C, E-1300°C [42]

Zaky) Sum 3888 | zrBZ-Fe-3 Q214

28ky  Sum 3, B8R

Sekil 3.43. 1500C de piroliz edilen a) Co katalizorii eklepiide b) Fe katalizérii eklenghde
numunelerin SEM goruntuleri [42]
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Acik havaya maruz birakilginda, kristal ZrB, ZrO, ve B,Os; e oksitlenmektedir.
1100°C den daha diiik sicaklikta, BOs, ZrB, yiizeyine oksijen gegini sinirlayan
surekli bir sivi tabakasi halini alir. Gan ZrGQ, gézenekli bir yapidadir.

ZrB, +5/2 G (g) —» ZrQ + B,Os3

Bununla ilgili yapilan bir caymada, TGA analizlerine bakilarak, 6rneklerde 860
ye kadar bir dg@sim gbzlenmezken, devaminda oksidasyondan dolayedithizli
bir arts olmustur. 1100°C stiindeki sicakliklarda, oksidasyon orani artver 1100-
1400°C aralginda para-lineer kinetik sergilegtir. 1400°C istiinde, BOs iin hizlica
buharlgmasindan dolayi, lineer oksidasyon kinetiklerisotustur ve goézenekli Zr@
meydana gelnstir. SiC veya MoSi gibi silika formlari eklenmesi, 110U ustiinde
oksidasyon direncini galirdigini gostermgtir. ZrB,-SiC kompozitlerindeki SiC
bileseninin artmasiyla, ZrB oksidasyonu yawstamistir. Oksidasyon hgdangic
sicakliklari, sirasiyla saf ZpBr70:30 ZrB-SiC, 50:50 ZrB-SiC icin, 661, 670, 691
°C olarak kaydedilmstir. Oksidasyonun ertelenmesi SiC kaplamayiilidir ve bu
SEM goruntileriyle dgrulanmstir. Sekil 3.44’deki gortntulerde, 70:30 ZsE5iC ve
50:50 ZrB-SiC o6rneklerinde, SIiC yapisi, ZgfBmatriksinde dizgun bir gdim
gOstermgtir. Saf ZrB, o6rnesinde, ZrB fazinin tanecik boyutu, kompozitlerle
karsilastirildiginda, daha biyuktir. Bunun sebebi, tanecik biyimhésirdurucu rol
Ustlenen SiC varqidir [43].

7B
----- T0:30 ZrB -SiC
s e 0050 218 -SiC
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Sekil 3.44. ZrB ve ZrB-SiC kompozit 6rneklerinin 28C-1450°C aralgindaki TGA analizi [43]
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Sekil 3.45. &) ZrB, b) 70:30 ZrB-SiC, ¢) 50:50 ZrB-SiC SEM gorintiileri [43]

ZrB, nin oksidasyonu sirasinda gdun niteliksel dgismelere iyi bir kanitgekil 3.46

te gorilen XRD modelleridir. Origen bir yani Pt faz ile kaplanmive bu fazdaki
genkleme baz alinngtir. 29 civarinda ve 20C de goze carpmaya fhayan keskin
pik olan Pt pikindeki d@&siklik, sicaklikla beraber Pt kristalitinin blylimeaden

dolayidir. ZrB oksidasyonu sonucu alan ilk kristal oksit faz, t-Zr@ dir. Daha

sonra m-ZrO2 pikinin gortinip kaybely 1250 °C nin Ustiindeki yiiksek
sicakliklarda t-Zr@fazina dongmesinden dolayidir [43].
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Sekil 3.46. ZrB2 nin 20-162%C aralgindaki yiiksek sicaklik XRD difraksiyon sinyalledid]
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3.4.2. Nano hidroksi apatit

Hidroksi apatit (HAP), dgal zarlarda bulunan buydk inorganik bir Bildir.
Kimyasal coktirme, kati-hal reaksiyonu, hidroternsaintez, sol-jel metodu gibi
yontemlerle sentezlenebilmektedir [44].

@ on

®o

O Ca
. P

Sekil 3.47. HAP yapisinin 001 diizlemindeki projeksiy [45]

Icme sularindaki bakteriyel patojenlerin varh kalici problemlerden biridir.
Fotokataliz, bu bakterilerin dezenfeksiyonunda uydpir metottur. HAP (zerinde,
farkl bakterilerin yiksek bakteriyel adsorpsiyoitel bir cok calsma yapiimgtir ve
sudaki en populer bakteriyel kirleticilerden biri &oli bakterisidir. TiQ katalizor,
cesitli fotokatalitik uygulamalarda gegicapll kullanilan bir bilgendir. Cam matriks,
optik fiberler, stinger ta ve paslanmaz celik gibi farkli destekler Gzerimenobilize
edilen titanyum ile ilgili cakmalar mevcuttur. HAP Uzerinde desteklenig-TiO,

ile ilgili yapilan bir calsmada, HAP, siksiz ortamda yapilan deneyler sirasinda %80
bakteri adsorpsiyonu gostertii [44].
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Sekil 3.48. UV ik altinda a) HAP in fotokatalitik davram b) Ag-TiO,/HAP sisteminin bakteriye
etkisini gosterenekil [44]
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Sekil 3.49. a)TiQ b) HAP, c) %5 TiIQ/HAP, d) Ag-TiO, e) %1 Ag/HAP, f) %5 Ag-TIQGHAP XRD
difraksiyon sinyalleri [44]

Ag-TiO,/HAP katalitik sistemi 2 dk. icinde %100 E.coli hak azalmasi sgamistir.
FT-IR spektrumunda, P3 ten kaynakli olan 1030 c¢indeki absorbans, 1 saatlik
UV ye maruz birakildiktan sonrgiddetli sekilde digls gostermgtir [44].
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Sekil 3.50. HAP‘in UV den 6nceki ve sonraki FTIR greimu [44]

Ag nanopartiktli/HAP hibritlerinin sentezlegdi diger bir calsmada, gimgi
iyonlarl, HAP iceren kagimda sodyum tetrahidroborat tarafindan indirgetimi
AQ/HAP hibritleri, hidroksiapatit ylzeyinde 12 nnik Igimi nanopartikilleri
icermistir. Calismada, hidroksiapatit hidrotermal proses ile alfwalsiyum fosfattan
(Ca(POy)2) sentezlenmstir [46].

Sekil 3.51. Ag/HAP TEM goéruntusu [46]



BOLUM 4. NANO KOMPOZ iTLER

4.1. Giris

Nanokompozitler, mikrokompozitler ile kalastirildiginda Ustin 6zellikler $gayan
yeni bir malzeme sinifidir. Ug farkli tipte nanojiiller icerirler. Ik tip, tek boyutlu
nanopartikillerdir. Tabakall nanografitler bunaekrolarak verilebilir.iki boyutlu
nanopartikiller, uzun yapiya sahiptirler. Nanotig wanofiberler, bu gruptandir.
Diger tip nanopartikiller, U¢ boyuta sahiptir. Kuiressllika partikilleri,
nanokristaller, altin ve ger metal nanopartikilleri, blok kopolimerler érnelarak
verilebilir. Nanopatrtikdllerin bu ¢ tipi de, nanmkpozit sentez ve proseslerinde
kullanihirlar [47].

Nanokompozitler, nanopartikillerden farkli kilalerde, fazlarda ve boyutlarda
sentezlenmektedirler. Kompozit hazirlanmasinda rggideel teknolojiler, sol-jel
prosesi, sivi kaliplama ve toz metalurjisi olara&yigbilir [48]. Kompozit
malzemeler, en az iki veya daha fazla fazdan meydgelirler. Taneciklerin
boyutlarina (d) gore, nano kompozit malzemelergkiba ayrilabilir; birincisi, d
>100 nm li nano kompozitler ve @iri d < 100 nm li nano kompozitlerdiikinci
gruptaki malzemeler, farkli fiziksel ve fonksiyonebzellikler sergilerler.
Nanokompozit malzemelerin ggiriimesinde ana konulardan biri, nanokristal yapil
fimlerin hazirlanmasidir. Filmlerin hazirlanmasinkiaana proses vardir. Bunlardan
birincisi, disik enerji iyon bombardimani, diri ise, kagtirma prosesidiriyon
bombardimani yontemi, tanecik buydmesini sinirldyabraneciklerin boyut ve
kristal yonelimlerini, iyon bombardimani ve enelgiykontrol edebilir. Ancak film
Isitma gliginde bu kontrol gercgek§érilir ve bu ylzden tim uygulamalar igin
elverisli bir yontem dgildir. Karistirma prosesi, bir veya daha fazla malzemenin bir
malzeme Uzerine eklenmesiyle gercglitden bir prosestir. Filmde varolan en az iki

elementin varfiiyla, karsim filmler bu proses ile sentezlenmektedir [49].
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Nanopartikillerin yiuksek ytzey alanlarinin, yukdehalitik aktivitelere onculik
ettigi bilinmektedir. Ote yandan, ¢ok ince partikiillekdgiizey enerjisinin fazlad,
topaklgma ve oksidasyon bakimindapirakararsiz olmalarina sebep olmaktadir. Bu
yluzden nanopartikillerin stabilizasyonu en énemdioemlerden biridir. Bu amacla,
makromolekuller ve polimer matrisler, nanopartikiith stabilizasyonu icin geni
Olcide kullaniimaktadirlar. Boylelikle, cok g fonksiyonel nanokompozit
materyaller sentezlenebilmektedir. Polimer-metal namalzemeler; sensérler,
katalitik sistemler, optik malzemeler gibisgé uygulama alanlarinda genicapta
kullaniimaktadirlar [50].

Indirgeme yoluyla elde edilen metal nanopartikiliadirgen, sabitleyici ve icinde
formlastiriidiklar matriks gibi cegitli faktorlerden etkilenirler. Bu nanopartikilleri
farkli morfolojileri, elde edilen nanokompozit sstlerin elektronik, optik, manyetik
ve katalitik 6zelliklerini etkileyebilir. Polimerke oksidasyona ve bitunl@eye engel
olarak metal nanopartikillerin karargini s@lamak icin veya nanokompozitlerde
matris olarak gorev alirlar [19]. Polimer nanokomplerin muhtemel yapilari

sekilde goruldiu gibidir.

E=

Sekil 4.1. a) faz ayrimli nanokompozit, b) arakatlabknokompozit, ¢) pullar halinde dékilmi
nanokompozit yapisi [51]

(a)

Metal-organik koordinasyon polimerleri, fonksiyormelalzemeler olarak ilgi ¢ekici
potansiyel uygulamalara ve vyapilara sahiptirlerlirRer-metal komplekslerinin,
katalitik aktivite, termal kararhlik, iyon secigl, iletkenlik ve anti-mikrobiyal
Ozellikleri vardir. Shiff baz-metal komplekslerinitermal, iletkenlik ve anti-
mikrobiyal 6zellikleri calgilmistir. Bu 6zelliklerinden dolayi, kompozit malzeme

hazirlamak icin kullaniimaktadirlar [22].
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Sekil 4.2. Shiff baz - Cu metali kompleksi [22]

4.2. Metal Kompleksli Nano Kompozitler

Nano kompozit yapilar, gghnis fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayi, onlar
meydana getiren tekli bienlerinden daha cok ilgi ¢cekmektedir. Sentezlenen
cekirdek-kabuk nanokompozit yapilari, yiksek ariibayal aktivite, dguk
toksiklik, kimyasal kararlihk, uzun sitre dayanhikli ve organik antibakteriyal
ajanlara kan termal direnc gostermektedirler. Cekirdek-kabukapnarin
sentezlenmesinde, radyasyon metotlarl, mikro-emwsiteknikleri, superkritik
teknikler, sonokimyasal indirgeme, kimyasal buhaepalama gibi teknikler
kullaniimaktadir. Si@ kurelerinin gekirdek, Cu nanopartikillerinin kabukarak
kullanihp hazirlandil bir calsmada, SiQ@Cu kompozit yapisi iyi bir antibakteriyal
malzeme olmgtur. Kiresel SiQ yluzeyinde Cu nanopartikillerini biriktirmek igin,
CuSQ.5H,0 nun belli bir miktari ve Fe tozu, Si®ulamacina ilave edilrgtir [26].
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Sekil 4.3. SIQ@Cu kompoziti TEM goérintiisi [26]

Destekli ftalosiyaninler (Pc) ve metaloftalosiydem(MPc), katalizorler, kimyasal
sensorler, yakit hicreleri, fotoelektrik malzemedgi alanlarda uygulanmaktadir.
Bir calismada, TiQ yuzeyi Uzerinde, bakir (llI) ftalosiyanin (CuPc)akior (11)
ftalosiyaninsulfonat (CuPcS) ve kobalt (Il) ftalgsnintetrastlfonat (CoPcTS)
dagilimi incelenmgtir. CuPc ve TiQ arasindaki etkigmin ¢cok zayif oldgunu ve
destek ylUzeyinde CuPc glaminin zor oldgu bulunmgtur. Sdlfo gruplari ile
kismen silfurlenngi CuPcS, destek yluzeyindegialabilmistir ve dailma kapasitesi
0.085 g CuPcS/g TiDolarak bulunmgtur. Tamamen sulfarlenmiCoPcTS in,
dagilma kapasitesi 0.12 g CoPcTS/g FiG@larak bulunmgtur. CoPcTS molekulleri,
TiO, ylzeyi Uzerine diuz-yati modunda, CuPcS nin isegikyatis modunda
adsorblandyi kanitlanmgtir [52]. Ftalosiyaninler, her c¢o6zlicude c¢o6zilmezler
Makrohalkanin dy kenarindaki stbstittientlerin uygun secimiyle, bobem ortadan
kaldirilabilir. Ftalosiyaninler, karboksilik asitle, sulfonik asit gruplariyla substitue
olabilir. Yapilms olan bir calgmada, cinko tetrakarboksil ftalosiyanin (ZnTcPc)-
kapl nano TiQ elektrot bazh girgepili, 690 nm dalga boyunda %4.3 ile en yiksek
monokromatik foton-akim dégum verimini (IPCE) gosterngiir. TiO, filmleri,
Once yuzey hidroksil gruplarini oksijen anyonlargevirmek igin (CH)sCOLi ile
islem gérmitdr. Bu, boyanin ester fonsiyonlarina §agtzeyi daha reaktif yapmak
icin uygulanmgtir. Boya, daha sonra, karboksilat gruplariyla, iijgtken yilizey
tzerine  bglanir.  Ftalosiyanin  (PcBu) ve ¢inko 2,9,-16,23-aétr
butoksikarbonil)ftalosiyanin (ZnPcBu) ile muameldilen elektrotlar, absorpsiyon
spektroskopi, fotoakim spektroskopi ve fotoakinefaitaj o6lcumleriyle ile

karakterize edilngtir [53].
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Sekil 4.4. Kloroform c¢ozeltisindeki (1.spektra), marTiO, film Uzerindeki (2.spektra) ZnPcBu
absorpsiyon spektrasi [53]

(Hidroksi ftalosiyanin)-Zn(ll) tarevlerinin sentezidii bir calismada, sentezlenen
¢cinko ftalosiyaninlerin  (ZnPc) kanserin fotodinamikkerapisindeki etkisi
incelenmgtir. Yapay ortamda, 2-hidroksi ZnPc en aktif, 2y8-2,9- dihidroksi ZnPc
lerin ondan daha az aktif olgu ve 2,9,16-trihidroksi ZnPc in ise en az aktiflik
gosterdgi tespit edilmgtir. Canli icinde ise, monohidroksi ve 2,3-dihidsok
tirevlerinin 1pmol kg* de tiimor nekrozu harekete gecirmegié eerimde oldgu
fakat butinde tumor gerilemesinin zayif aidu saptanngtir. 2,9-dihidroksi
izomerinin ise Uzerine uygulanan tim hayvanlaradatiinekrozu harekete gecigdi
ve bitinde %75 gerileme olglu bulunmgtur. Bu da Pc halkasindaki
substituentlerin yerlerinin, maddenin timore etKigerindeki dnemini gostergtir
[54].
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Sekil 4.5. 2,9-dihidroksi ¢inko ftalosiyanin. (R:R:OH) [54]
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Hidroksi apatit (HAP) tUzerinde desteklenmig-TiO, ile ilgili yapilan bir ¢alsmada,
HAP, 1s1ksiz ortamda yapilan deneyler sirasinda %80 halkd€esorpsiyonu
gostermgtir. Ag-TiOo/HAP Katalitik sistemi 2 dk. icinde %2100 E.coli hek
azalmasi sdamstir. SEM goruntileri hazirlanan katalitik sistemid, saatlik
karanlik ortam adsorpsiyonu sonrasinda, katalizizeyinde ciddi derecede bakteri

adsorplandiini gostermytir [44].

Sekil 4.6. a) Ag-HAP, b) Ag-TiIQHAP yapisinin SEM goriintiisii (okaretleri E.coli bakterisini
gosterir) [44]

Kivilcim plazma sinterleme metodu ile hazirlagn®5 Ag icerikli Ag-HAP
kompozitlerinde, HAP, Ca(N§{».4H,O cozeltisi ve (NH),HPO, cozeltisi
kullanilarak c¢okeltme yontemiyle hazirlargtm. Ag kayn& olarak AgNQ
kullaniimis  ve indirgenmgtir. Hazirlanan Ag-HAP kompoziti sinterlengtir.
Hazirlanan kompozitin SEM gorintusekil 4.7. de verilmgtir [55].

Sekil 4.7. a) nano HAP, b) Ag, c) Ag kapli HAP toztan SEM gdruntuleri [55]
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Polivinil alkol (PVA) ve gumg nitratin (AgNQ) sulu c¢o6zeltisinden hibrit
organik/inorganik filmlerin hazirlangh bir calsmada, gumgi nanopartikiller, PVA
matriksinde, termalsiem uygulanarak okiurulmutur. XRD ve DSC analizleri,
PVA matriksinde Ag kompleksinin giinin, polimerin kristalinitesini énemli dl¢tide
desistirmedigini gostermgtir. Ayrica 1sil slem gbrmemy hibrit filmlerde gimg

iyonlarinin ¢@gu polimerin OH gruplari ileselat yapisi olgturmak tzere koordine
olmustur. Kristal giimg nanopartikilleri, hibrit filmlerin 9°C veya daha yiiksek

sicakliklarda isilslem gérmesiyle olgmustur [56].

Ho
\ /C\ /
C|H C|H
HO __OH
Ag*
i
]
1
NO g3

Sekil 4.8. PVA-A{ selat yapisinin gosterimi [56]

Yapilan bir caymada, Ag iceii ve buyuklEiu kontrol altinda tutularak ve nano
yapil silika partikilleri Gzerine nano gumgabitleyerek, Gram negatischericha
coli bakterisine kan nano gumgln antibakteriyal aktivitesi incelengiir.
Nanoyapili silika Uzerine nano guguUate puskartmeli piroliz (FSP) ile tek
basamakta gercekl&ilmistir ve Ag/SIQ nanopartikulleri bir filtre Uzerine

toplanmstir [18].
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Sekil 4.9. a) Ag-SiQ STEM goruntusu ve gumgliceren (1.alan) ile saf SO (2.alan) bdlgelerinin
EDX spektrasi b) Ag-SigUV/vis spektrasi [18]

Koordinasyon polimerleri, ilging 6zellikleri ve zgm vyapilarindan dolayi,
katalizorler, molekuler tanima, sensdrler, manyeéiz fotokimya gibi alanlarda ¢ok
ilgi  cekici  olmwtur. Koordinasyon polimerleri, farkh  ydntemlerle
sentezlenebilmektedir. Bu sentez ydntemlerindem db&, hidrotermal sentezdir.
Molekiiler miknatislar olarak bilinen prusya mavisiFe"[Fe" (CN)e].nH,0] ve
benzerleri, koordinasyon polimeri 6Ornekleridir. Bya mavisinin hidrotermal
sartlarda sentezlengli bir calismada, klasik kristallenme prosesinden farkli olarak
kristal bliyumesi sirasinda nanokristalitlerin oélgek kendilginden diizenlenme
prosesiyle kristal buylmesi gerceydastir [57].

mikrokipler

mezokristaller

— cakirdelicnme kendiliginden

&l
p—— '= diizenlenme
i

chzelti nano b
partikiller —-

mezokristaller mikrocerceve

Sekil 4.10. Prusya mavisi partiktllerinin blyime raalkzmasi [57]
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Calsmada, KFe(CN)} cozeltisi ve glikoz (€H1206) c¢Ozeltisi kullaniimgtir ve
[KFe'"[F€"(CN)g].3H,0] retilmistir. Glikoz tarafindan Fe(CNY, Fe(CN}* ye

indirgenmi ve ayni zamanda Feserbest kalngtir [57].

b)

Sekil 4.11. a) 2.5 saatte, b) 12 saatte hazirld@rasya mavisi mikroktplerinin SEM gérintileri [57]

Hidrotermal prosesin kullanilgh diger bir calgmada, Prusya mavisi fEe(CN)]|s

nano yapraklar elde edilgtir [58].

600
=)
[}
o
500 b
=)
[=]
o _
- []
P 400 =
2 =
E 300 |
[ =
]
£
200 |-
! e N &
100 3 § T g ¢
. ) T 5
S—— A | L
"
0 N i N 1 s 1 . l .
10 20 a0 40 50 80
20 / degree

Sekil 4.12. Prusya mavisi nano yapraklarinin XRDakiyon sinyalleri [58]
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Sekil 4.13. Prusya mavisi nano yapraklarinin TEMumbiist [58]

Bakteriyel patojen algilamasi, su kalite kontroiday guivenigi, halk s&ligl gibi
konularda olduk¢ca o©nemlidir. Bu amacla, elektrokasgl biyosensorler
kullanilmaktadir. Yapilan bir camada kompozit peroksidaz biyosensori
kullaniimistir. Grafit-Teflon-peroksidaz-ferrosen elektrodue ihidrojen peroksit
olusumu veya tuketiminin denetlenmesiyle it&atalaz-pozitif ve katalaz-negatif
bakteri tayini yapilmgtir [59].

Sutte hidrojen peroksit kalintisini tayin etmek amia secici, duyarl ve hizh bir
amperometrik sensor kullanifg bir calsmada, bu sensori glurmak amaciyla,
Prusya mauvisi ince filmi, énce camsi karbon elégktiperine biriktirilmgtir. Daha
sonra ust kisimda Nafion polimer tabakassmiustur. Nafion filmin, Prusya mavisi
modifiyeli elektrodun kararhfiini ve parazit giderici yetegmi artirdg
bulunmutur. Tabakalarin kararlgini salamak icin film modifiyeli elektrot, fosfat
tampon cozeltisinde 10 dakika tutulgtwr. Hazirlanan sensor, hidrojen peroksite
karsi etkin elektrokatalitik aktivite gostergtir ve sutte hidrojen peroksit tayini igin
kullaniimistir [60].
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Sekil 4.14. a) fosfat tampon ¢ozeltisindeki, b) aiimunesindeki 10.0 uM 4@, ye kagi PB/Nafion
film modifiyeli camsi karbon elektrodun amperomietiiciimleri [60]



BOLUM 5. MATERYAL VE METOD

5.1. Materyal

Gumis nitrat (AgNQGs, % 99.8) Carlo Erba’dan satin alindi. Cinko tozgn®-
Aldrich’ten temin edildi. CuS@5H,O Sigma-Aldrich’ten sglandi. Altin metali
yerel kaynaklardan satin alindi. Silika gel 60 @r{Rul boyutu: % 90 < 55 um %
0.02 Fe, % 12-13.5 Cal0,5H,0) Merck’'ten temin edildi. Titanyum oksit ve ¢inko
oksit Fluka'dan sglandi. Zirkonyum diboriir Dumlupinar  Universitesi
Do¢.Dr.H.G@mez’'den temin edildi. Hidroksi apatit XPT-D-703 (58 pum) Sulzer
Metco'dan satin alindi. Cu(GBOO).H,O Sigma-Aldrich’ten temin edildi. 2,4-
Dihidroksi benzaldehit Sigma-Aldrich’ten satin @inNaHCQ Merck’'ten sglandi.
Ftalonitril Merck’ten temin edildi. FeGlve KijFe(CN)].3H,O Sigma-Aldrich’'ten
satin alindi. 5-Hidroksi 1,4-naftokinon (juglamnoBs0s, % 97) Aldrich’ten sglandi.
Poli(2-etil-2-oksazolin) Sigma-Aldrich’ten satiniradi. PdC} Riedel-de-Haen’den
temin edildi. Etil asetat (CM£OOGHs) Riedel-de-Haen’den satin alindi. Aseton

Merck'ten temin edildi.

5.2. Nano Malzemelerin Hazirlanma Yontemleri

5.2.1. Nano metallerin hazirlanmasi

a) Nano gimgi Hassas terazide tartilan 0.2 gr Agh@ 1 gr sulfanilik asit, ince toz
haline gelene kadar iyicegotilerek kamtirildi. Uzerine 20 mg ferrosen ilave
edilerek kawmtirilmaya devam edildi. Rengin beyazdan bordo remgmdiEu

g06zlendi. Bordo renkli toz numune kabina alindi.

Elde edilen tozdan 6 farkli behere & mg lik numuneler alndi. Numuneler Uzerine,

6 farkh ¢ozicu ilavesi yapildi. 1. ye 2 ml etaif@hHsOH), 2. ye 2 ml etilen glikol,
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3.ye 2 ml HO, 4.ye 2 ml aseton, 5.ye 2 ml etilasetat ekleKdilanilan ¢oziculer
suyu, molekuler elek ilave edilerek giderifnkuru ¢ozuculerdir.

Tablo 5.1. Nano gingiin farkli ¢oziculerdeki renk giimleri

Etilen Etil | Etanol +
Cozucu| H2O _ Etanol | Aseton | Kloroform
Glikol Asetat| H0
Siyah- Berrak
_ | Bordo- Berrak _ Koyu
Cozelti | hafif Sari Berrak hafif
mor acik sari sarl
mor sari
Hafif
. Beyaz | Turuncu| Kirmizi- Koyu
Cokelti | sari- Koyu sari Sari toz
toz toz sari sari
beyaz

Cozeltiler 12 saat bekletildi. g8r ml daha ¢oziculer eklenip, hazirlanan ¢ozeitiler
UV spektroskopisinde absorbanslar dlguldu [61].

Sekil 5.1. Nano gimgipartikdllerinin farkh ¢oézuculerdeki ¢cozeltileri

Nano gum# kapli ince silika: Hassas terazi ile tartilan @8&r AgNG 5 ml saf
suda ¢o6zildu. Hazirlanan gusniitrat ¢ozeltisi Gzerine 90 ml aseton ilave ediler
magnetik kagtiricida ( 8 devirde ) kagtirilmaya balandi. Bu kagim tzerine 5 gr
silika (Silika gel 60 G, Partikil boyutu: % 90 < %6n) eklendi. Ardindan 5 mi
PDMS ilave edildi. Bu gslemler 23 °C’de gercekiérildi. Cozelti rengi acik
kahverengi olarak go6zlendi. 10 dakikalik karma klemi sonunda co6zeltide
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partiktllerin dibe ¢oktgi Ust kismin ise berrak olgu tespit edildi. Dibe ¢coken nano
gumis kapl silika partiktllerini ayirabilmek icin Usaz suzildu. Partiktller 2700 mi
aseton ile 5 dakika boyunca kgmlarak yikandi. Yikamasieminin ardindan nano
gumis kaplh silika partikdlleri kurutuldu. Nano gumikaph silika partikillerinin
agirh gl 5.5778 gr olarak tespit edildi. Elde edilen slipartikilleri daha sonra gift
silindirli hadde (roll mill) kullanilarak mekanilolarak @utuldi ve ince silika

partiktlleri elde edildi. Analizler icin partikiliden numune alindi [17].

b) Nano cinko: Nano ¢inko partikilleri, c¢ift silimi hadde kullanilarak, mekanik
Ogutme yontemiyle hazirlangtir. Calsmalarimizda kullanilan ¢ift silindirli hadde
Sekil 5.2'de gorulmektedir. Satin alinan cinko toau@Elitme uygulandiktan sonra
nano boyutlarda partikiller agjmustur. Hazirlanan nano c¢inko partikillerinin SEM
ve TEM analizleri Bolim 6.1.2 de verilgtir [17].

Avarlanabilir Arahk

ittt Silindiwrli Hadde

Sekil 5.2. Nano partikiillerin hazirlanmasinda kuilan cift silindirli hadde

¢) Nano aliminyum: Metal aliminyumun Uzeri 2 ml6@22 gr) PDMS ile islatildi.

Mekanik gindirma ile aliminyumun ¢ozeltiye gecmesglaadi. Nano Al ve PDMS

iceren Al c¢ozeltisi behere alindi ve 1.7224 gr altatartildi. Gerekli hesaplama
yapilarak, 2 ml ¢Ozeltide nano Al miktari 0.05 darak hesaplandi. %2.5 (w/v) Al
¢cOzeltisi hazirlanngioldu [62].

3 mg %97 lik juglan (5-hidroksi-1,4-naftokinon), &2l PDMS ve 4 ml aseton
karisimi icinde ¢ozildiu. Daha 6nceden hazirlanan Al kiszebu cozelti icine
eklendi. Uzerine 0.5 ml R eklendi. Ygilimsi bir ¢ozelti elde edildi. Cozeltiye 1 ml
H,0O eklendi. Yaklaik 5 ml aseton ilave edilip, 0.5 ml dahaGklendi. Faz ayrimi



67

gozlendi. Uzerine tekrar 0.5 mlzR ve 1 ml BO ilavesi yapildi. Uzerine 10 ml
hekzan katilip, sari renkli Ust faz alindi. COkeartigtller, film tzerine alindi.
Partiktller juglan ile kaplangindan dolayi, oksitlenme olmadan parlak renk elde

edildi. Son Uriin 6 mg olarak tartildi [61].

d) Nano bakir: Hassas terazide tartilan 0.1 gr GU€0 ve 0,1 gr 2,4-Dihidroksi
benzaldehit (DHBA), %50 lik aseton-su kaminda ¢ozildi. Uzerine 0.05 gr Fe
tozu eklendi. Ctf, Fe tozu ile indirgendi (C)t Nano Cu kolloidi iceren kahverengi
¢cOzelti elde edildi.

Cu*? F—Ep Cu®
Ayri bir beherde, 0,1 gr 2,4-DHBA, 0,1 gr dithioowale (Rubeanik asit) ve 0.05 gr
NaHCQ; tartilarak toz halde katirildi. Elde edilen Grin, aseton-su kaminda
¢6zuldu, sicakta 1 saat Isitildl. Agik sari ¢cozdtie edildi.

Hazirlanmg olan nano Cu kolloidi iceren kahverengi ¢ozeltikasari ¢ozeltiye ilave

edildi. Reaksiyon sicakta gerceftialdi. Reaksiyon sonunda kirmizi-kahverengi
kolloid elde edildi. Cokme gb6zlenmedi ve oda sigakda c¢cozicinin ugcmasi
beklendi [61].

e) Nano altin: Hassas terazide 10.5 mg Au tar87 lik 5 ml HCI ve %30 luk 2.5
ml H,O, karsiminda ¢ozildil. Hazirlanan ¢ozeltiden 1 ml alibtherine 4 ml saf su,
0.5 ml RN ilave edildi. Daha sonra 3 ml seyreltik NaOH ekle Once hafif mavi

cozelti, sonra kirmizi-mor ¢okelti elde edildi. @timin Ph 1 6-7 olarak belirlendi.

Hassas terazide 15 mg Au tartildi. %37 lik 5 ml H@l %30 luk 2.5 ml BD,
karisiminda ¢6zuldi. Hazirlanan ¢ozeltinin tamami aliitherine 5 ml saf su, 1 ml
RsN ilave edildi. Daha sonra NaOH eklendi. Once maweinra mor c¢okelti okiu
[61].
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5.2.2. Nano metal oksitlerin hazirlanmasi

Metal oksitlerin nano boyutlarda hazirlanmasi aylacmekanik @itme yontemi
kullaniimistir. Satin alinan Silika gel 60 G, titanyum oks# ¢inko oksit tozlar cift
silindirli hadde (roll mill) kullanilarak gutalmistir. Nano metal oksitlerin

hazirlanmasinda kullanilan haddenin fotdi Sekil 5.3'de gorilmektedir.

Sekil 5.3.Cift silindirli hadde (roll-mill cihazi)

Asagidaki numuneler bu yontem ile hazirlagtrr [61]

a) Nano silika: Partikillerde mekanikgtme slemi hadde ile gercelggrilmistir ve
mekanik @utme sonrasinda partikillerin tanecik boyutununromkaltina indgi
gOzlemlenmytir.

b) Nano titanyum oksit: Mekanikgiitme sonrasinda partiklllerin tanecik boyutunda
kismen incelme gercekleistir.

¢) Nano c¢inko oksit: Cinko oksit partikullerinin meklkndgitme sonrasinda rengi

beyazdan sariya donmue iletkenlgi 6nemli derecede artsir.
5.2.3. Nano seramiklerin hazirlanmasi
a) Nano zirkonyum diborlr: Nano ZgBhazirlamak icin iki kademeli mekanik

ogutme glemi gerceklstiriimistir. Sekil 5.4.’de yaklaik 0.3-1 pum boyutlu ZrB

partiktllerinin mekanikglem éncesi SEM analizi goérilmektedir.
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Sekil 5.4. ZrB, partikillerinin mekanikglem éncesi SEM gorintisu

Ik asamada, bakir yiizeyler arasinda partikuligitGimistir. Son gamada ise, ZrB
partiktllerinin d@rudan paslanmaz celik silindir ylzeyine arogutiimesi
gerceklatirilmi stir. Her bir gamadaki partikullerin boyut @eimi SEM analizleri
ile takip edilmitir. Oglitmenin ilk gamasinda, partikillerin parcalanarak 50-500 nm
aralgina kadar azal@ gorulirken, @utmenin son gamasinda ise yuzeydeki
partikillerin tamamen deformasyongradigl gorulmektedir. Partikil boyutu son
asamadan sonra tamamen 10-100 nm grad inerken bir¢ok partikiliin uzayarak
fiber seklinde vyapilar olgturdusu veya birbirlerine bglandigi gorilmektedir.

Ogiitmenin ilk gamasinda Cu tzerindeki kaplama kafinl20-25 pum iken, son

asamadan sonra Zg&kalinhiginin 10-15 pm’ye inceldi goralmektedir [61].

b) Nano hidroksi apatit: Mikron boyutlu olan hidrolepatit (HAP) partikilleri dier
seramiklerde oldgu gibi mekanik @utme ile hazirlanabilir. Buna yonelik
calismalarimiz devam etmektedir. Nano HAP partikillerinilizey alaninin daha
yiuksek olacan disinulmektedir. Yapidaki yuklu kalsiyum fosfat ve to#sil
gruplari tzerinden yuzeye g# polimerlerin (PDMS, POX..) ve nano gumi
partiktllerinin b&lanmasi sglanabilecektir. Busekilde olwturulan bir hibrit nano
kompozit malzeme yapiSekil 6.66’da gorilmektedir. Bolim 5.2.1’de silikadiine
nano gumg kaplama yontemine benzgekilde, HAP Uzerine nano gum#aplama
gerceklatirilmi stir. Bu partikillere yonelik SEM ve TEM analizldBiolim 6.4.4'de
verilmistir [61].
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5.2.4. Metal kompleksli nano kompozitlerin hazirlamasi

a) Shiff baz ligandi ve bakir kompleksi iceren nanikaijel: 35 gr NaSiQ ¢ozeltisi
Uzerine 35 ml aseton ilave edilerek ara ylzeyddakah saydam silika tabakasi
ayrilarak tekrar asetonla yikanip oda sigakbla kurutuldu. Hazirlanan silika Si@
olarak adlandirildi. Hassas terazide tartilan @12,4-dihidroksi benzaldehit, 0.047
gr o-fenilen diamin tzerine 0.6 gr Si@ ilave edildi. Elde edilen karm hadde (roll
mill) kullanilarak @utuldiu. Guitme sonrasinda gan sari renkte kremsi sivi ggki
ve bir miktar kati film elde edildi. Daha sonra @d CuSQ ilave edildi ve etanol
icinde yikanip kurutuldu. Mavi renk gozlendi. Armlgin partikilden numune alindi
ve FT-IR cihazinda IR goéruntilerine bakildi. Siligazeyine bakir kompleksinin
baglandgl belirlendi [61].

b) Shiff baz ligandi iceren nano bakir ile ftalosiyasentezi: Hassas terazide tartilan
10 mg nano Cu ve 81 mg ftalonitril, 1 ml bazKR icinde reaksiyona tabi tutuldu.
Reaksiyon 120°C de 12 saat surdi. Reaksiyon sonunda kowil karisim elde
edildi. CH;OH ile muamele edildi. Elde edilen ¢okelti hekzaneter ile yikandi. Son
drtin 14 mg olarak tartildi [61].

c) Fonksiyonel nano altin hazirlanmasi ve ftalosiyasentezi: Hassas terazide
tartilan 10 mg nano Au ve 26 mg ftalonitril, 1 mazb(RN:) icinde reaksiyona
sokuldu. 120C de 12 saat siren reaksiyondan sonra koyu lagjokeiti elde edildi.

CH3OH ile yikandiktan sonra ele gecen Urin 15 mg &leaeildi.

10 mg Au ve 37 mg alliloksi ftalonitril, 1 ml baR4{N:) icinde reaksiyona sokuldu.
120°C de 12 saat siren reaksiyondan sonra koyilig@zelti elde edildi. CHOH ile
yikandiktan sonra ele gecen uriin 2 mg olarak daf6tl].

d) Poli(2-etil-2-oksazolin)-nano gungihidroksi apatit kompoziti:

1-A: 0.3 gr mekanik olarakgiittimis HAP (Cao(POs)s(OH),) tozu (HAP-R), 0.1 gr
polioksazolin (POX) / 5 ml aseton kaminda dispers edildi.
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32 mg AgNQ, 1 ml saf su ve 9 ml aseton icinde ¢ozildu. Uzeb ml PDMS
ilave edildi. Nano Ag kolloidi olgturuldu. Hazirlanan bu ¢ozelti, daha 6nceden
hazirlanmg HAP-R kargimina hizlica ilave edildi. Koloidal koyu kahveréng

dispersiyon ve acik sari ¢okelti gozlendi.

Kolloidal dispersiyon ayrilip, tzerine aseton ilaedildi ve c¢okturalup yikandi,

kurutuldu. Elde edilen Grtin, 95 mg olarak tartildi.

2: Dispersiyon kismindan ayrilan agik sari ¢okélterine aseton ilave edilerek
yikandi kurutuldu. Son Uriin 156 mg olarak tartildi.

1-B: 1-A da elde edilen ¢okeltiden 45 mg alindimR etanol ve 1 ml asetik asit
icinde dispers edildi. Uzerine 3 ml su ilave edil@iusan acik sari koloidal ¢okelti
alinip, aseton ile ¢okturilerek yikandi. Acik sgikelti elde edildi. Son uriin 24 mg
olarak tartildi [61].

5.3. Hazirlanan Nano Malzemelerin Karakterizasyonu

Partiktllerin karakterizasyonunda; optik mikrosk@ympus 1X81), FE-SEM alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (JEOL JSN8®3) , TEM gecirimli
elektron mikroskobu (JEOL 2100), UV absorpsiyonkspeskopisi (SHIMADZU-

2401 PC), FT-IR spektroskopisi (SHIMADZU-Prestig&ullaniimistir. XRD

analizleri icin ise, Shimadzu XRD-6000 X-ray Difttameter kullanilnytir.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. Nano Metaller

6.1.1. Nano gums

Gums nanopartikulleri, dgerli fizikokimyasal 0©zelliklerinden dolayi, ghk
alaninda geni capta kullanilan ticari nanomalzemelerden biridlanogimgiin
heterojen Kkatalizlerdeki geleneksel uygulamalamndgri olarak, antibakteriyal
Ozellikleri onlari gida paketlemede ve tekstil deiimde katki maddesi olarak
kullanildigi uygulamalarda cekici kilnginr [10].

Indirgeme yoluyla elde edilen metal nanopartikilladirgen, sabitleyici ve icinde
formlastiriidiklar matriks gibi cgtli faktorlerden etkilenirler. Bu nanopartikilleri
farkli morfolojileri, elde edilen nanokompozit sstlerin elektronik, optik, manyetik
ve katalitik 6zelliklerini etkileyebilir. Polimerte oksidasyona ve bitlnlaeye engel
olarak soy metal nanopartikillerin karagihi sa&lamak icin  veya
nanokompozitlerde matris olarak gorev alirlar. Ggm&kimyasal kararlif,
elektriksel iletkenigi ve katalitik 6zelliklerinden dolayi ilgi ¢ekiciibmalzemedir.
Gumi nanopartikdllerinin  farkli  polimerlerde uygulangmicalsmalari vardir.
Ornezin, polivinilpiroliden (PVP), polivinilalkol ve paékrilonitrilde yapilan
sentezler gibi. Ayrica dml polimerlere de biyolojik olarak uyumlu olmalare
toksik olmamalarindan dolay! gon ilgi gosterilmektedir [11].

Bu calsmada, Ag nanopartikilleri indirgeme yontemiyle eldedilmistir.
Nanopartikullerin kararhini s&lamak icin silfanilik asit kullaniingtir. Hazirlanan
nano gumg partikillerinin farkl ¢ozuculer icindeki ¢ozekili hazirlanmgtir. Nano
gumis partikdllerinin  etilen glikoldeki ve sudaki c¢oOzeit Sekil 6.1'de

gorulmektedir.
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a) b)
Sekil 6.1. Nano gimgipartikillerinin a) etilen glikoldeki, b) sudaki zéltisi

12 saat bekletilen ¢ozeltilerin UV-gorinar bélgeaittanslari 6lgulmir.

B

000 S0 1
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Sekil 6.2. Nano gumgl partikullerinin etilen glikol ¢ozeltisindeki UV-génir bolge absorpsiyon
spektrumu

Tablo 6.1 Nano gimi partikillerinin etilen glikol ¢ozeltisindeki abgusiyon dgerleri

Cozucu A(nm) Abs.
504 1,2385
Etilen glikol
269 3,6268
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Nano gumg partikullerinin etilen glikol ¢ozeltisindeki ve daki TEM goruntuleri
Sekil 6.3'te gorulmektedir.

Sekil 6.3. Nano gumgipartikillerinin a) etilen glikol ¢ozeltisindeki) lsudaki TEM gorintuleri
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Sekil 6.4. Nano gumgipartikillerinin %50 etanol-su ¢ozeltisindeki UV¥galr bélge absorpsiyon

spektrumu

Tablo 6.2 Nano gimg partikillerinin %50 etanol-su ¢ozeltisindeki alyssiyon dgerleri

Cozucl A (nm) ADbs.
389 1,3261
%50 etanol-su 501 1,9063
614,50 0,2011
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Sekil 6.5. Nano gimgipartikillerinin sudaki UV-gorunir bélge absorpsiygpektrumu

Tablo 6.3 Nano gumg partikullerinin sudaki absorpsiyon gerleri

Cozlcu A(nm) Abs.
496,50 0,3257
H.0
617,50 0,5024
2,000,

%50 etanol-su

etilen glikol

o

1.000)

0,000 L L L

300.0 550.0 a00.0
Wavelength [nm.]

Sekil 6.6. Nano guimgipartikullerinin farklh ¢ézuculerdeki UV-goriinir lg@ absorpsiyon spektrumu
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Nano silika yuzeyleri Uzerinde kaplanmnano gumg partikillerinink TEM
analizleri, 5-30 nm boyutlarinda nano glmgpartiktllerinin  olygtugunu
gostermektedirekil 6.7 veSekil 6.8).

50 nm

Sekil 6.7. Nano Si@Qustine kaplanminano giimgi partikillerinin TEM goéruntisu

Sy ¢ i 2 £ 44 S Voo v

Sekil 6.8. Nano gumgipartikillerinin SiQ tzerindeki farkl biyitmelerdeki TEM gorintisi

Nano gumg kapl silika ylzeyindeki nano gumpartikil yizeyinin TEM goruntutsu
alinarak yapilan EDS elementel analiz spektri§akil 6.9'da gorilmektedir. EDS

elementel analiz sonuclari Tablo 6.4’de veriiini
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Sekil 6.9. Ag/SiQ nanopartikillerinin EDS elementel analiz spektrumu

Tablo 6.4. Ag/Si@ nanopartikillerinin EDS elementel analiz sonuglari

Element Agirlikca % Atomik %
O 1.18 4.30

Si 27.72 57.38
Ag 71.10 38.32
Toplam 100.00

Nano silika Uzerinde kaplangnnano gumg partikillerinin

6.10’da gorulmektedir.

FFT analizleriSekil

Sekil 6.10. Nano Si@ustine kaplanminano guméi partikllerinin FFT gorintusu
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6.1.2. Nano ¢inko

Metalik nano ¢inko ve nano ¢inko ainlari, ¢aitli uygulamalarda kullaniimaktadir.
Son yillarda metal-organik koordinasyon polimetlénksiyonel malzemeler olarak,
yap! ve potansiyel uygulamalarda ilgi cekici oktuwr. Termal ve iletkenlik
Ozelliklerinden dolayi, Zn(ll), polimer-metal kongklslerinde c¢agtlan yaygin
metallerdendir. t metal iyonu olan Zi%, 6zellikle koordinasyon polimerleri icin
uygundur [13,14].

Cinko partikullerinin SEM gorintile§ekil 6.11'de gorulmektedir.

.

SEI 20.0ki/ 1,000 10 WD 15.0mm

TUBITAK SEI 20.0kv X10,000 Tum WD 15.0mm

Sekil 6.11. Mikron boyutlu ¢inko partikillerininglitme 6ncesi SEM goriintuleri



80

Cift silindirli hadde (roll mill) kullanilarak, meknik olarak gutulmds nano ginko
partikillerinin SEM goruntulersekil 6.12'de gorulmektedir.

SEl  200kV X500  10pm WD 15.0mm

TUBITAK SEI 20.0kv X500 10,um— WD 14.9mm

Sekil 6.12. Mekanik olarakgitulmis nano ¢inko partikullerinin SEM gériintuleri
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,

TUBITAK SEI 200kY  X4,000 . 1;.1m_ WD 15.2mm

TUBITAK SEl 200KV X30,000 100nm WD 15.2mm

Sekil 6.13. Mekanik gutme ile hazirlanan nano ¢inko partikillerinin flarkiyitmelerdeki SEM
goruntileri
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Hazirlanan nano ¢inko partikillerinin TEM goruntiilgekil 6.14'de gorilmektedir.

100 nm 100 nm

\

Sekil 6.14. Nano c¢inko partikullerinin TEM gorintiile

7

Nano cinko partikdllerinin XRD toz difraksiyon siaferindeki keskin pikler, ¢cinko

partiktllerinin varlgini kanitlamaktadir§ekil 6.15).

2500

20004

1500 4

Intensity(Counts)
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D Lwhjtw

-
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Sekil 6.15. Nano ¢inko partiktllerinin XRD toz diksiyon sinyalleri

&0

a0
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6.1.3. Nano aliminyum

Aliminyum tozlari, parmak izi belirlemesinde, goekl hafif betonda, endustriyel
uygulamalar ve otomobiller icin boya binlerinde, murekkepte katki maddesi ve
patlayicilarda kullaniimaktadir. Cunkl gugménge, yuksek parlaklik ve iyi yama
Ozelligine sahiptirler. Aliminyum tozlari tUretiminin, er&r gsitme, kuru ve islak
bilyeli 6gitme, sirtinmeli @anma dgirmeni, titrgsim degirmeni ve 1slak kimyasal
sentez gibi ¢g@tli uygulamalari vardir. Daha sonra da bazi metalleya organik
maddeler kullanilarak ytzey oksidasyondan korudd;16]. Calgmada, PDMS ile
Islatilan metal aliminyumun yilizeyine mekanigndirma uygulanmi ve %?2.5
(w/v) Al c¢ozeltisi hazirlanngtir. Daha sonra nano Al partikilleri juglan ile
kaplanmgtir.

Sekil 6.16. PDMS ve juglan kapli nano Al partikiillgn muhtemel yapilari

Hazirlanan nano Al partikillerinin TEM gorunttl&ekil 6.17°de gorilmektedir.

Sekil 6.17. Nano Al partikillerinin TEM gorantuleri
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6.1.4. Nano bakir

Bazi metal nanopartikilleri, antibakteriyel 6zgHlisahiptir. Bunlardan biri de glik
toksiklik gostermesinden dolayi, bakirdir. Literak#l Sol-jel prosesiyle sentezlenen
bakir katkili silika kserojeller, bakir yukli kadkmetil kitosan nanopartikilleri,
bakir cokturalmg aktif karbon fiberler, bakirin ftalosiyaninlerle algiimis

uygulamalari gibi ¢gtli uygulamalar mevcuttur [18].

Indirgeme metodu ile hazirlanan nano bakir parekiile ligandlarin bglanmasi ile
nano bakir kompleksi iceren kirmizi-kahverengi &oll ¢ozelti hazirlanngtir.
Olusmasi beklenen muhtemel shiff baz ligandlarininswhi reaksiyonuSekil
6.18'de, nano Cu partiklllerine ligandlarin gtenmasi ile olgabilecek nano Cu

kompleksleriSekil 6.19'da verilmgtir.

5 1
H + M
NHHCOg :”' Th—
+ : E'\
H
HO "OH oH
2,4-DHBA Rubeanik asit
veya
W/ z
oo 0
\ }}'—1{
- M N
H H
- - H CH
weya
3
- f..‘
HO \ | \' OH
M -3
oH HO'

Sekil 6.18. Olgmasi beklenen muhtemel shiff baz ligandlarinirywho reaksiyonu
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5
:

HQ oH

Mano

Cu + 1
b)

Mano

Cu + 2
c)

Mano

Cu + 3

Sekil 6.19. Nano Cu partikillerine a) 1.ligandin, B)ligandin, c¢) 3.ligandin ganmasi ile
olusabilecek nano Cu kompleksleri
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Hazirlanan nano bakir kompleksinin etilen glikastldeki kirmizi-kahverengi
cOzeltisi ve optik mikroskoptaki gorintiSekil 6.20'de gortulmektedir.

a) b)

Sekil 6.20. Nano Cu partikillerinin a) etilen gliketanol ¢ozeltisindeki fofgrafi, b) cam tzerindeki
film kaplamanin optik mikroskop goruntisi
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Nano Cu partikullerinin cam tzerinde film halindelkisorpsiyon spektrunfiekil
6.21’de gorulmektedir.

2,000,

b 1,000

0,000

1 1
3000 550.0 8000
Wavelength [nm.)

Sekil 6.21. Nano Cu partikillerinin cam utzerindenfilhalindeki UV-gérinidr bdlge absorpsiyon
spektrumu

Tablo 6.5. Nano Cu partikdillerinin cam tzerindenfihalindeki absorpsiyon derleri

Cam Uzerinde ince film A(nm) Abs.

kaplama 336 1,5456




88

Etilen glikol ¢Ozeltisindeki absorpsiyon spektrugekil 6.22'de gorulmektedir.

2,000

L=

1.000

0,000 L L L

2000 5600 800.0
‘Wavelength [rm.]

Sekil 6.22. Nano Cu partikullerinin etilen glikol géltisindeki UV-gorunir boélge absorpsiyon
spektrumu

Tablo 6.6. Nano Cu partikullerinin etilen glikol zgitisindeki absorpsiyon gerleri

Cozucu A(nm) Abs.

eg 487,50 1,4426

Nano Cu partikillerinin FT-IR spektrumekil 6.23'de verilmgtir. FT-IR
sinyallerinin analizi sonucundgekil 6.19.c’de verilen kompleks yapisinin muhtemel

oldugu gorulmigtar.

97.5-
BT
90—

82,5

75—

10

675~

i 6 11
] 1 1 | 1 [} ] ! I 1 g L ] | ]
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
1lem

Sekil 6.23. Nano Cu partikillerinin FT-IR spektrumu



Tablo 6.7. Nano Cu partikillerinin FT-IR spektruesdrleri

No cmi’ Bag Cesidi

1 3381,21 O-H, N-H gerilmesi
2 3250 O-H gerilmesi
3 3176,76 O-H gerilmesi
4 2067,69

5 1595,13 C=0 gerilmesi
6 1560,41 C=N gerilmesi
7 1473,62 C=C gerilmesi
8 1361,74 C-C gerilmesi
9 1122,57 C-O gerilmesi
10 810,10 Aromatik C-H
11 638,44 Aromatik C-H

Hazirlanan nano bakir partikillerinin TEM goéruntigskil 6.24'te verilmgtir.

Sekil 6.24. Nano bakir partikillerinin TEM goérintisu

89
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6.1.5. Nano altin

Altin nanopartikiller, en kararli metal nanoparti&ii olarak, 21. Yuzyilin anahtar
malzemeleri ve yapigkari olma yolundadir. Faraday'in g$leki fosforlu AuCk
sulu ¢ozeltisinin, kimyasal indirgenmesiyle, altmanopartikillerin koyu kirmizi
cOzeltileri Uzerine yaphi calsmadan sonra, bu alanda gergapl calgmalar
yapiimstir [22]. Indirgeme yoluyla hazirlanan mor nano Au partikitier RsN-
CHClsicindeki ¢ozeltisi ve optik mikroskop gorunttSékil 6.25'te gorilmektedir.

Sekil 6.25. Nano Au partikillerinin a)JR-CHCl; ¢ozeltisindeki fotgrafi, b) cam tzerindeki film
kaplamanin optik mikroskop goruntusu

Nano Au partikillerinin TEM goéruntulef8ekil 6.26'da verilmgtir.



0.2 pm
—

Sekil 6.26. Nano Au partikillerinin TEM goruntuleri

91
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Nano Au partikillerinin cam tzerinde film halindeldsorpsiyon spektruniekil

6.27'de gorulmektedir.

2,000 ; ; . .

b 1,000

0,000 L L L 1
3000 550.0 a00.0
Wavelength [nm.]

Sekil 6.27. Nano Au partikillerinin cam (zerindenfilhalindeki UV-gérinir bdlge absorpsiyon
spektrumu

Tablo 6.8. Nano Au partikillerinin cam tzerinderfihalindeki absorpsiyon derleri

Abs.

Cam Uizerinde ince film A(nm)

kaplama 569 1,0531

Nano Au partikillerinin FT-IR spektrunekil 6.28'de gorilmektedir.

975
YT

90—
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76—
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1fem

Sekil 6.28. Nano Au partikillerinin FT-IR spektrumu
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Tablo 6.9. Nano Au partikillerinin FT-IR spektruragérleri
T

No cm Bag Cesidi

1 3331,07 O-H gerilmesi

2 1639,49 C-N deformasyonu

3 1467,83 Alifatik C-H diuzlem ici@lmesi
4 1394,53 Alifatik C-H duzlem icig@imesi
5 985,62 Alifatik C-H gilmesi

6 947,05 Alifatik C-H gilmesi

7 842,89 Alifatik C-H duzlem di egilmesi

6.2. Nano Metal Oksitler

6.2.1. Nano silika

Silika  nanopartikilleri, yuksek yuzey alanlarindardolayr ve kolay
fonksiyonellgtirilebilir olduklarindan, ila¢c tgma sisteminde ve g¢Ris biliminin
gelecek uygulamalar icin vaat edicidir. Fizyolojdctamda bulunduklarinda, bu
nanopartikiller plazma proteinleri ile etlifeeye gilimlidirler. Bu da boyut
blyumesi ve kimegeneye yol acar. Bunu oOnlemek icin de,sitle metotlar ve

materyaller ile silika nanopartikilleri kaplanatedrunabilmektedir [26].

Hazirlanan silika partikillerinin - optik mikroskop 6ginttleri Sekil 6.29'da
goOrulmektedir.
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Sekil 6.29. a) Mekanik gitme dncesi, b) mekanikgiitme sonrasi nano silika partikillerinin optik
mikroskop gortintusi

Calismada hazirlanan nano gugnkiapli silika partikillerinin TEM goruntis8ekil

6.30'da gortlmektedir.

Sekil 6.30. Nano gimikaph silika partikillerinin TEM gérintisi
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6.2.2. Nano titanyum oksit

Son yillarda fotokatalitik antimikrobiyal kaplamalagok ilgi cekmektedir. Nano
TiO,, bu tip bir fotokatalizordir ve fotokimyasal kdrhk, disiik maliyet ve toksik
olmamalarindan dolayr kendi kendini temizleme veeidekte malzemeleri olarak
kullanitlirlar. Nano TiQ polimerler ile kombine edilginde, solar hucreler,
fotofonksiyonel malzemeler, su aritma gibi uyguléarda kullanilir. Ayrica, gl
bakir ve cinko gibi metal iyonlarin da antibaktetiyetenekleri vardir. Bu metal
iyonlari TiO, ile kombine edilirse, UV sik altinda steril etki ve karanlikta bile
antibakteriyal etki sgayabilecek hijyenik malzemeler uretilebilir [29].

Calsmada hazirlanan nano titanyum oksit partikilleridgM gorantaleriSekil

6.31'de gorulmektedir.

N

Sekil 6.31. Nano titanyum oksit partiktllerinin SE§@rintuileri
6.2.3. Nano ¢inko oksit

Zn0O, geng bant aralikh ve 60 meV luk bliyuk gama enerijili [I-1V grubu yari
iletken olan 6nemli bir gruptursik yayan diyotlar (led)seffaf iletken filmler, gting
pilleri ve UV engelleyici malzemelerde ZnO nanotalker kullaniimaktadir. Bu
nedenle, ZnO nanopartikillerinin sentezinde, mikfgd metot, sol-jel proses,
solvo/hidrotermal reaksiyonlari, c¢ozelti-yanma naeto sprey piroliz, gaz fazi
yogunlagmasi, termal buhagarma, direk glitme ve mekanokimyasal reaksiyonlar
gibi bir cok yontem uygulanmaktadir [31].
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ZnO nano partikilleri ve mekanikgtitme sonrasi okan ZnO nano partikillerinin
AFM goruntuleriSekil 6.32 ve 6.33'de verilrgtir.

10000 py,

Sekil 6.32. Beyaz ZnO film ylzeyinin AFM goéruntisi

2000
4000
6000
8000

10000
nm

Sekil 6.33. Mekanik gutme sonrasi okan sari ZnO film ylzeyinin AFM goruntusu
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Nano ZnO partikullerinin elektriksel iletkenlik d@lgnleri sonucunda, mekanik
Ogltme sonrasi okan ZnO nano partikillerin iletkegdinin ciddi derecede asti
gosterdgi gorulmektedir (Tablo 6.10).

Tablo 6.10. Nano ZnO partikullerinin elektriksedtikenlik dlctimleri

Rezistans (ohm) Iletkenlik (S)
Sar1 ZnO 1 0.0234 42,74
Sar1 ZnO 2 0.0225 44,44
Sari ZnO 3 0.043 23,26
Beyaz ZnO 1 5.34 0,19
Beyaz Zn0O 2 615 0,0016

ZnO nanopartikillerinin akim-voltageleri Sekil 6.34 ve 6.35'te gorilmektedir.

002 ————

0014

zno-heyaz-11

y=-0.67258 +E15.58% A= 0.95817

anl = —a— s (V) I ................................
O005 Feoeemernmeine A

Ids (m)

-0.005

-0.01

_|:||:|15 [ P B T | - T TR AR T T T i ' T

Yids (W

Sekil 6.34. Beyaz ZnO partikullerinin akim-voltgirési

5 10
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Sekil 6.35. Sari ZnO partikillerinin akim-voltagrsi
6.3. Nano Seramikler
6.3.1. Nano zirkonyum dibortr

ZrB,, yuksek sicaklik seramikleri olarak, sg@ performans uygulamalari igin
uygundur. Yuksek dayaniklihk (36 GPa) ve yiksekner noktasina (3256C)
sahiptir. Yuksek sicakliklardaki oksidasyona yuksdikencleri, HCI ve HF e
kimyasal direncleri vardir. Metal eriyikler (Al, CWMg, Zn, Cd, Fe, Pb) icinde
stabildirler. Bilyeli @gutme, karbotermal sentez gibisgk sentez metotlari vardir
[33,34]. Hazirlanan nano ZrB2 nano partikillerinin, telama ve iki gama @utme

sonrasi olgan SEM goruntuler§ekil 6.36'da gortlmektedir.
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Sekil 6.37. a) Tek gama @Eutme sonrasi okan nano ZrB, b) ikinci gzlitme sonrasi okan nano ZrB
partikilleri SEM gorintdleri
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Cu yuzeyinden ve nano ZsBapli Cu ylzeyinden elde edilen voltogragrileri
Sekil 6.38 veSekil 6.39'da gorulmektedir.

Pavengal (V)

Sekil 6.38. Cu ylzeyi voltograngasi (elektrolit: 0.1 M LiCIQ, CH;CN ¢ozeltisi )

Current (4]

BAE-00 I

-3 -3 i ] i 2 3 &

Potenpal (V]

Sekil 6.39. Nano ZrBkapl (kaplama kalingi: 20-25 pm) Cu yiizeyi voltograngesi (elektrolit: 0.1
M LiClO 4 CHsCN ¢ozltisi)
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Mekanik olarak @utuldukten (roll milling) sonra ise, kaplama kaign) 20-25 pm
den 10-15 pum ye gints ve bununla birlikte potansiyel de gi§ gostermgtir (Sekil
6.40).

Sekil 6.40. Nano ZrBkapl (kaplama kalingi: 10-15 um) Cu yizeyi voltograngesi (elektrolit: 0.1
M LiClO4 CHsCN ¢ozltisi)

6.3.2. Nano hidroksi apatit

Hidroksi apatit (HAP), dgal zarlarda bulunan buydk inorganik bir Bildir.
Kimyasal c¢oktirme, kati-hal reaksiyonu, hidroternsaintez, sol-jel metodu gibi
yontemlerle sentezlenebilmektedicme sularindaki bakteriyel patojenlerin vguli
kalici problemlerden biridir. Fotokataliz, bu bakrin dezenfeksiyonunda uygun
bir metottur. HAP Uzerinde, farkli bakterilerin yg#k bakteriyel adsorpsiyonu ile

bircok calgma yapilimgtir [36].

Hidroksi apatit partiktllerinin SEM analizle$iekil 6.41’de gorilmektedir.
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SEM HV: 10.00 kv 15.31 mm | VEGAW TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 pm
SEM MAG: 500 x Date(m/d#y): 03/16/11 Sakarya Universilyn

Sekil 6.41. Hidroksi apatit partikillerinin SEM gdriiist

6.4. Metal Kompleksli Nano Kompozitler

6.4.1. Shiff baz ligandi ve bakir kompleksi iceremano silika jel

Ligand ve hazirlanmi olan bazik silika (Si@b) karsimin mekanik @utme

kullanilarak film haline getiriimesinden sonra, QS ilavesiyle elde edilen

kompleksin olgum reaksiyongekil 6.42’de verilmgtir.
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Sekil 6.42. Shiff baz ligandi ve bakir kompleksinge nano silikanin sentez reaksiyonu

Ligand ve bazik silika (Si@b) karsimina mekanik glitme uygulandiktan sonraki
elde edilen shiff baz ligandli nano silika tozunee CuSQ ilavesinden sonra elde
edilen tozun fotgraflarindan, tozlarinin renginin saridan sijee dondgu
gorulmektedir $ekil 6.43).
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a) b)

Sekil 6.43. a) Shiff baz ligandh nano silika toatan, b) shiff baz ligandi ve bakir kompleksi igere
nano silika tozlarin goéruntisu

Silika tozlarinin hazirlaginda kullanilan bazik silika (Si&b) maddesinin FT-IR
spektrumuSekil 6.44'te verilmitir.
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Sekil 6.44. SiQ-b maddesinin FT-IR spektrumu

Tablo 6.11. Si@b maddesinin FT-IR spektrum gkxleri

No cmit Bag Cesidi

1 3302,13 O-H gerilmesi
2 2316,51

3 1643,35 SiO-H gerilmesi
4 985,62 Si-O gerilmesi
5 883,40 Si-O gerilmesi
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Sentezde kullanilan 2,4-dihidroksi benzaldehit (D¥JB maddesinin  FT-IR
spektrumusekil 6.45'te verilmgtir.
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Sekil 6.45. DHBA maddesinin FT-IR spektrumu

Tablo 6.12. DHBA maddesinin FT-IR spektrungdderi

No cmit Bag Cesidi

1 3107,32 O-H gerilmesi

2 2360,87

3 1892,17 C=0 gerilmesi

4 1579,70 Aromatik C=C gerilmesi

5 1327,03 Aromatik C=C

6 1161,15 Aromatik C-H duzlem ici
egilmesi

7 804,32 Aromatik C-H@lmesi

8 634,58 Aromatik C-H@lmesi
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Shiff baz ligandh nano silika tozlarinin etanoinige yikanip kurutulduktan sonra
alinan FT-IR spektrumu 6.46’da verilgtir.

110-
%T
100—
80—
80—

70—

60—

3

1 1 1 1 i 1 | 1 1 E 1 L] £
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 BOOD GO0
1fem

Sekil 6.46. Nano silika partikillerinin FT-IR speltnu (etanol)

Tablo 6.13. Nano silika partikillerinin FT-IR spakin degerleri (etanol)

No cmit Bag Cesidi

1 2166,06

2 1620,21 SiO-H gerilmesi
3 999,13 Si-O gerilmesi
4 781,17

Shiff baz ligandh nano silika tozlarinin etanoldgarisiminda yikanip kurutulduktan
sonra alinan FT-IR spektrungekil 6.47'de verilmgtir.
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Sekil 6.47. Nano silika partikillerinin FT-IR speltnu (etanol-su)
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Tablo 6.14. Nano silika partiktllerinin FT-IR spaki deerleri (etanol-su)

No cm® Bag Cesidi

1 1639,49

2 1020,34 Si-O gerilmesi
3 947,05 Si-O gerilmesi
4 785,03

Shiff baz ligandi ve bakir kompleksi iceren nandikai tozlarin etanol ile

muamelesinden sonra alinan FT-IR spektrigekil 6.48’de verilmgtir.
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Sekil 6.48. Shiff baz ligandi ve bakir kompleksinge nano silika jel FT-IR spektrumu (etanol)

Tablo 6.15. Shiff baz ligandi ve bakir kompleksrign nano silika jel FT-IR spektrumgieleri
(etanol)

No cmit Bag Cesidi

1 2357,01

2 2160,27

3 1639,49

4 1371,39 Organik gruplar

5 1014,56 Si-O gerilmesi

6 941,26 Si-O gerilmesi

5 781.17 Arornatlk (_Z-H
egilmesi

Shiff baz ligandi ve bakir kompleksi iceren narikaitozlarin etanol-su kasimi ile

muamelesinden sonra alinan FT-IR spektrgakil 6.49'da verilmgtir.
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Sekil 6.49. Shiff baz ligandi ve bakir kompleksinge nano silika jel FT-IR spektrumu (etanol-su)

Tablo 6.16. Shiff baz ligandi ve bakir kompleksrign nano silika jel FT-IR spektrumgteleri
(etanol —su)

No cmit Bag Cesidi

1 1639,49

2 1375,25 Organik gruplar
3 1039,63 Si-O gerilmesi

4 941,26 Si-O gerilmesi

5 785,03 Aromatik C-H@lmesi

6.4.2. Shiff baz ligandi iceren nano bakir ile ftadsiyanin sentezi

Nano Cu ve ftalonitrilin, BN: bazi icinde 12%C de 12 saatlik reaksiyon sonunda

olusum mekanizmasjekil 6.50’de verilmgtir.

J,-'H
- ik N ‘\N SN
1 mi 3 [ |
Mano + 4 3 . X
Cu . | N—Cu—=n
= 120°C \ | =N
: M ,/N N

Sekil 6.50. Bakir ftalosiyanin olum reaksiyonu
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Reaksiyon sonunda elde edilen koygilearisimin optik mikroskop gorintusgekil
6.51'de verilmitir.

Sekil 6.51. Shiff baz ligandi iceren nano bakirtiezirlanan ftalosiyanin partikullerinin optik
mikroskop goruntisu

Ftalosiyaninlerin diklorometan ¢ozeltisindeki ventaizerinde film halindeki UV-
gorundr bolge absorbsiyon spektrumlari verghmi(Sekil 6.52 veSekil 6.53).

1.000,

b 0500

0.000 L L L L

3000 550.0 a00.0
Wavelength [nm.]

Sekil 6.52. Shiff baz ligandi iceren nano bakir iazirlanan ftalosiyaninin diklorometan
¢cozeltisindeki UV-gérinir bolge absorpsiyon spedinu
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Tablo 6.17. Shiff baz ligandi igeren nano bakir @&azirlanan ftalosiyaninin diklorometan
¢ozeltisindeki absorpsiyon gerleri

Cozucu A(nm) Abs.
655,50 0,5828
CH.Cl,
692,50 0,5928

1,000 . . .

b 0,500

0,000 L L L
3000 550,0 800,0
‘Wavelength [nm.]

Sekil 6.53. Shiff baz ligandi iceren nano bakir Hazirlanan ftalosiyaninin cam Gzerinde film
halindeki UV-gorunir bélge absorpsiyon spektrumu

Tablo 6.18. Shiff baz ligandi iceren nano bakir li@zirlanan ftalosiyaninin cam Uzerinde film
halindeki absorpsiyon dgerleri

A(nm) Abs.
Cam uzerinde ince film 339 0,3847
kaplama 639 0.2688

683 0,2618
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6.4.3. Fonksiyonel nano altin hazirlanmasi ve ftatoyanin sentezi

Nano Au ve ftalonitrilin, BN: bazi icinde 120C de 12 saatlik reaksiyon sonunda
olusum mekanizmasjekil 6.54'te verilmgtir

i

M
5 —MN

N .
= M N SN
1 ml R3N: / !
MNano -~ 3 ! -
Au - | N—Au—N
~ 2 K — o
Yy, 120°C O
M
Sekil 6.54. Altin ftalosiyanin olgum reaksiyonu

Reaksiyon sonunda elde edilen koyu lacivertgkann optik mikroskop goéruntisu
Sekil 6.55'te verilmitir.

Sekil 6.55. Nano altin ftalosiyanin partikillerinaptik mikroskop goéruntisu
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Partiktllerin cam Uzerinde film halindeki UV-gorimiiblge absorbsiyon spektrumu

Sekil 6.56’da verilmgtir.

1,000, , ,

@ oo T
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0.000

300.0 550.0

‘Wavelength [nm.]

a00.0

Sekil 6.56. Nano altin ftalosiyanin partikillerinicam Gzerinde film halindeki UV-goérinir bdlge

absorpsiyon spektrumu

Tablo 6.19. Nano altin ftalosiyanin partikillerirdam Gzerinde film halindeki absorpsiyorgdderi

A(nm) ADbs.
Cam uzerinde ince film 342,50 0,3230
kaplama 630 0,2531
694,50 0,2951
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Nano altin ftalosiyanin partikillerinin CHE¢Ozeltisindeki absorpsiyon spektrumu

Sekil 6.57’de gorulmektedir.

2,000

1.000

N = Y

0.000 L
3000 550.0 8000
“Wavelength [nm.)

Sekil 6.57. Nano altin ftalosiyanin partiktllerinikloroform c¢oézeltisindeki UV-goriunir bdlge
absorpsiyon spektrumu

Tablo 6.20. Nano altin ftalosiyanin partikillerirkioroform ¢ézeltisindeki absorpsiyon gkeleri

Cozucu A(nm) Abs.
322,50 1,1657
617 0,7215
CHCl
670,50 0,7229
766 0,7606
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Toluen ¢ozeltisindeki absorpsiyon spektrugiakil 6.58'de gortlmektedir.

1.000, T T T T

b 0.500)

0.000 L L L L

3000 5500 800.0
Wavelength [rnm.]

Sekil 6.58. Nano altin ftalosiyanin partikullerinioluen ¢ozeltisindeki UV-gorinir bdlge absorpsiyon
spektrumu

Tablo 6.21. Nano altin ftalosiyanin partikillerirtmluen ¢ozeltisindeki absorpsiyonggeleri

Cozicl A(nm) Abs.
639,50 0,5550

Toluen 670 0,5578
734,50 0,6173
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Nano altin ftalosiyanin partikillerinin FT-IR spekinu Sekil 6.59'da gortulmektedir.
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Sekil 6.59. Nano altin ftalosiyanin partikilleriniT-IR spektrumu

Tablo 6.22. Nano altin ftalosiyanin partikilleririiT-IR spektrum dgerleri

No cm’ Bag Cesidi

1 3331,07 O-H gerilmesi

2 3145,90

3 2357,01

4 1653 C=N gerilmesi

5 1591,27 Aromatik C=C gerilmesi
6 1558,48 Aromatik C=C

7 1456,26 Aromatik C=C

8 1419,61 Aromatik C=C

9 1091,71 Aromatik C-H duzlem i¢gkne
10 717,52 Aromatik C-H duzlemgliegilmesi
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Au ve ftalonitrilin, RN: bazi icinde 126C de 12 saatlik reaksiyon sonundasain

mekanizmassekil 6.60’da verilmstir.

e

N \U M
] ._-:'_,_."-?“-.,_..-D H 0
Z 1 miRsN: | L S
e . L
Ay + —=y 120°C i
N LN
=

O

Sekil 6.60. Fonksiyonel nano altin ftalosiyanin @lm reaksiyonu

Reaksiyon sonunda elde edilen koyyilearisimin optik mikroskop goérintisgekil
6.61'de verilmgtir.

Sekil 6.61. Au metali ile hazirlanan alliloksi Auafbsiyanin partikillerinin optik mikroskop
gorintisu

Au metali ile hazirlanan alliloksi Au ftalosiyanpartikillerinin toluen igindeki UV-

gorundr bolge absorpsiyon spektruekil 6.62’de verilmgtir.
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Sekil 6.62. Au metali ile hazirlanan alliloksi Auafosiyanin partikillerinin toluen icindeki UV-
gorunir bolge absorpsiyon spektrumu

Tablo 6.23. Au metali ile hazirlanan alliloksi Atalbsiyanin partikillerinin toluendeki absorpsiyon
degerleri

Cozucl A(nm) Abs.
332 0,3182
638,50 0,2708
Toluen
669,50 0,2598
720 0,3150
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Au metali ile hazirlanan alliloksi Au ftalosiyanpartiktllerinin THF icindeki UV-

gorundr bolge absorpsiyon spektruekil 6.63'de verilmstir.

2,000 ;

A
b 1.000)
-
0,000 L I
3000 550,0 800.0
‘Wavelength [nnm.]

Sekil 6.63. Au metali ile hazirlanan alliloksi ftaiyanin partikillerinin THF icindeki UV-gdrunr
bdlge absorpsiyon spektrumu

Tablo 6.24. Au metali ile hazirlanan alliloksi ftalyanin partikiillerinin THF icindeki absorpsiyon

degerleri

Cozuci A(nm) Abs.
342,50 0,7956
THF 610 0,3998
675,50 1,3555
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Au metali ile hazirlanan alliloksi Au ftalosiyaniartikillerinin FT-IR spektrumu
Sekil 6.64'te verilmitir.
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Sekil 6.64. Au metali ile hazirlanan alliloksi ftaiyanin partikillerinin FT-IR spektrumu

Tablo 6.25. Au metali ile hazirlanan alliloksi figlyanin partikillerinin FT-IR spektrum gerleri

No cm’ Bag Cesidi

1 3228,84 O-H gerilmesi
2 2927,94 C-H

3 2210,42

4 1610,56 C=N gerilmesi
5 1404,18 C=C gerilmesi
6 1317,38 C=C gerilmesi
7 1228,66 C-O gerilmesi
8 1091,71 C-O-C gerilmesi
9 873,75

10 746,45

6.4.4. Poli(2-etil-2-oksazolin)-nano gumgihidroksi apatit kompoziti

Silika Uzerine nano gungikaplama yontemi ile hidroksi apatit (HAP) Uzermano
gumis kaplama gercekdgrilmi stir. Nano gimg-HAP kompozitinin SEM goéruntisi
Sekil 6.65'de, kompozitin TEM goruntust is8ekil 6.66'da verilmgtir. Bu
kompozitin EDS elementel analizi yapiktr.
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ISEM HV; 10.00 KV WD: 15,37 mm
ISEM MAG: 3.75 kx Det: BSE

e’

A Bes : : ;
Sekil 6.66. Nano gimgihidroksi apatit kompoziti TEM goriintusu

Poli(2-etil-2-oksazolin)-nano gungéhidroksi apatit kompozit (POX-Ag-HAP)
sentezinde ise, kullanilan PDMS ve poli(2-etil-ZSakolin) kimyasallarininSekil
6.67) ve hazirlanan nano gusgdtidroksi apatit kompozitinin §ekil 6.68) acik
gosterimleri verilmgtir.

M
~l.oll.o\l _
Si [Si |Si ' "
o\ /]
PDMS Poli(2-etil-2-oksazolin)

Sekil 6.67. PDMS ve poli(2-etil-2-oksazolin) kimydlsainin acik formalleri
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Ag-HAP kompoziti

Sekil 6.68. Hazirlanan POX-Ag-HAP nano kompozitigigsterimi

6.4.5. Nano Prusya mavisi

Hidrojen peroksit ve C vitamini tayini icin hazmian arka arkaya tekrar
kullanilabilir Prusya mavisi (PB) kapli BM-1 ve BM- membranlarin ylzey

fotograflar Sekil 6.69’da gorulmektedir.
0.2% FeCl, + 0.2% K,Fe{UN),

= . III
—_—
“—— ||
Witamin

BM-1 PB kaplama 6ncesi NaOH
ile yikanmis filmler

Biyomembranlarin, Prusya Mavisi (PB) kaplamasi ke@ K;Fe(CN)}.3H,O
cozeltileri kullanilarak gercekd@rilmistir. %0.2 ve %1 lik ¢ozeltiler kullanilngtir.

H,0, m J
—_ pe’
— e e

Vitamm C

BM-IT

Sekil 6.69. Prusya Mavisi kaplamali optik sensdmoiembranlar
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Biyomembranlarin NaOH c¢0zeltisiyle 6slami ve bunu takiben notralizasyon igin
bol miktarda su ile yikamasleminin ylizeye PB adsorpsiyonunu artéidi
gozlemlenmgtir. Bu sekilde, hazirlanan optik sensorlerin farkl konsasyon-

absorbans araliklarinda gahasi sglanabilir.

Bu sensor filmler gagida verilen yeni gegmis 6zelliklere sahiptir:
a) yuksek secicilik

b) hizli cevap siresi

c) tekrar kullanilabilirlik

d) disuk maliyet ve basit tretim

Membranlarin, optik sensor 6zgjhin yani sira elektrot 6zeg de vardir. Bununla

ilgili hazirladigimiz elektrot drnginin fotografi Sekil 6.70’de verilmgtir.

Sekil 6.70. Yiizeyi PB-BM membran kapl,8, duyarli grafit elektrot



BOLUM 7. TARTI SMA VE ONERILER

Nanoyapili malzemeler, 1-10 nm lik karakteristikuoluk olgtisinde malzemelerdir.
Son 20 yildir nanometre boyutlu malzemeler senteaékte ve cagilmaktadir. Bu
malzemeler nanometre boyutlu yaplda “kicuk kristalitler” dir. Bunlarin, atomik
yapilari, kristal dizilimi veya kimyasal biemi farkh olabilir [12]. Farkl
malzemelerden yapilan kureler, nanotipler, narestele nanokafesler gibi farkli
sekillerdeki nanopartikiller kimya, malzeme bilimfizik, saglik ve elektrongin
farkl alanlarinda kullaniimaktadir [13]. Nanotekojo elektronik, optik haberkgme
ve biyolojik sistemlerden yeni malzemelere ¢okitiepotansiyel uygulama alanlari
sunmaktadir.  Bunlarin  bir  kismi,  katalizorler,  g@ns uygulamalari,
fotoelektrokimyasal hicreler, antibakteriyal uygukdar, nanomekanikler, karbon
nanotupler olarak sayilabilir [11]. Csinamizda, farkli yontem ve teknikler
kullanilarak hazirlannginano metallerin fonksiyonelrilmesi amaclannstir. Basit
ve dizuk maliyetli yontemler ile yuksek verim ve urin kesi gosteren tozlarin
Uretimi hedeflenmgtir. Bu calsmada, yeni tir fonksiyonel nano partikillerin
hazirlanmasi ve kullanim alanlarina yonelik olassdpilan csitli calismalardan

ornekler verilmgtir.

Nano gumg partikillerinin hazirlanmasinda redoks reaksiyoitel indirgeme
yontemi kullanilmg ve hazirlanan nano gumipartikillerinin farkh ¢oziculerdeki
UV-gorinir bolge absorbanslari oOlculgtiir. Ayrica silika yilizeyi Uzerinde
kaplanmg nano gumgl partikillerinin TEM analizleri, 5-30 nm boyutlada nano
gumi partikdllerinin varlgini géstermygtir. Daha 6nceki cayjmalarda, nano gunu
kaph silika partikdlleri kullanilarak antibaktesy biyopolimer kompozitleri
hazirlanmgtir  [17,63]. Literatirde, polikaprolakton (PCL) k@oeitlerinin
biyomalzeme olarak farkli alanlardaki uygulamalexevcuttur [64,65]. Ayrica, bir
baska calsmada, nano gumive aliminyum partikullerin mikrodalga kullanilarak

cam ylUzeylere organizekilde kaplanmasi ¢alimistir [20].
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Calismalarimizda kullangamiz yontemlerden biri de mekanikgi@me (roll-mill)
yontemidir. Mekanokimyasal sentezin ilgi cekici bzg, Ogutilen malzemenin
kolayca nano yapili hale getirilebilmesidirgi@me hareketi reaksiyona giren toz
karsiminin reaksiyon kinetini etkilemektedir. Kimyasal reaksiyonlar normalde
yuksek sicakliklar gerektirirken, bu durumda odeakligindaki @Gutme kimyasal
reaksiyonu aktive edebilmektedir [10]. giime metodu malzeme sentezinde
kullanilan énemli yontemlerden biri olrstur. Sentezlenen malzemeler ortalama 10
nm boyut tanecikli kristal malzemeler olmaktadiridtal boyutu, @itme stresi ile
birlikte hizhca dgus gostermektedir [15]. Caimamizda, hazirlanmupartikullerin
tanecik boyutunun nano seviyeye indiriimesi amacigiekanik @utme yontemi
kullaniimistir. Hazirlanan c¢inko partikillerinin - mekanik gidime ile sekil ve
boyutlarinin dgistigi SEM ve TEM goruntuleri ile dgrulanmstir. Cinko oksit
partikillerinin ise iletkenlik dlcumleri yapilrsiir. Ogiitme 6ncesinde iletkeli0.19

S olan partikuliin gitme sonrasinda 42.74 S olduve bdylece mekanikgotme ile
cinko oksit nano partiktllerinin iletke@inin ciddi derecede asti gosterdgi

kanitlanmgtir.

Nanopartikillerin ylzey enerjisinin fazlgl) topakligma ve oksidasyon bakimindan
asir kararsiz olmalarina sebep olmaktadir. Bu amagkkromolekiller ve polimer
matrisler, nanopartiktllerin stabilizasyonu iginnge 6lctide kullaniimaktadirlar.
Boylelikle, cok caitli fonksiyonel nanokompozit materyaller sentedbiimektedir.
[50]. Bu amacla cayjmamizda, c¢gtli ligandlar kullanilarak, nano kolloidler
hazirlanmg ve nano partikillerin kararlgl sglanmaya caklmistir. Hazirlanan
nano metal kompleksler nano kompozit malzeme semtezkullaniimgtir. Bu
calismada, shiff baz ligandin, mekanokimyasal sente@ssida bazik silika jel
yuzeylerine bglanmasi gercekigrilmistir. Calsmada sentezlenmiolan shiff baz
ligandi ve bakir kompleksi iceren nano silika paitierinin FT-IR spektrumlari
alinms ve silika partikulleri ytzeyindeki bakir kompleksi varligi dogrulanmstir.
Ayrica, fonksiyonel hidroksil gruplari iceren natmakir kullanilarak hazirlanan
ftalosiyanin partikillerinin  optik mikroskop goriierinde koyu mavi renk
gOzlemlenmgtir ve ayni sekilde fonksiyonel nano altin kullanilarakta ftaj@nin

sentezi yapilnstir.
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Literatirde cgtli hidroksi apatit kompozitleri farkli alanlardazalisilmis ve
uygulanmgtir. Hidroksi apatit (HAP), dgal dokuya bilgimsel ve biyolojik
benzerliklerinden dolayr kemik nakli ve kemik dodgu uygulamalarinda sikca
kullanilmaktadir. Dolayisiyla, hazirlanan sig hidroksi apatit biyokompozitleri
gelismis dayaniklihlk ve mekanik 0&zelliklerinden dolayr dokmihendiski
uygulamalari icin d@sik potansiyel uygulama alanlari sunmaktadir [66).d@nacla,
calismamizda, nano gurgihidroksi apatit kompoziti ve poli(2-etil-2-oksaro-

nano gumigrhidroksi apatit kompoziti hazirlangtir.

Bu calsmanin ilerki gamalarinda sentezlengniolan nano malzemelerin, ileri

uygulamalari olarak, katalitik, optik sensor veilaalkteriyal 6zellikleri incelenebilir.
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