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Nanopartikiiller iiretim teknolojilerinin gelisme gOstermesinde ve yeni sentez
yontemlerinin ortaya ¢ikarilmasinda &nemli bir rol oynamaktadir. Ustiin 6zellik ve
niteliklerinin farkli bilimsel ve endiistriyel uygulamalarda kullanilabilir olmasi ile bu
alandaki gelismeler son derece hizli bir sekilde artis gostermistir. Nanoyapili partikiiller
basta elektrik-elektronik, biyomedikal, otomotiv ve kimya sektdrleri olmak {izere birgcok
endiistriyel alanda kullanima sahiptir. Tiim gecis metal oksitleri arasinda CuO ve ZnO
uistiin 6zellikleri ile ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanim alani bulan en 6nemli metal oksit
nanoparcaciklaridir. Bu ¢alismada, CuO ve ZnO nanopartikiiller kullanilarak oksitleyici ve
yakitin stokiyometrik oranini kesinlestirmek i¢in literatiir ve uygulama ¢alismalar1 dikkate
alimarak deneysel c¢aligmalar gergeklestirilmistir. Hem CuO hem de ZnO
nanopartikiillerinin, faz yapilarinin belirlenmesi, mikroyapisal 6zelliklerinin incelenmesi
ve partikiill boyutlarinin belirlenmesi amaciyla X-151m1 difraksiyonu, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve partikiil boyut dagilim analiz cihaz1 kullanilarak karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir.  UV-GOriinlir  spektrofotometre  analizi ile optik  6zellikleri
incelenmistir. CuO ve ZnO nanopartikiillerine ait minimum inhibisyon konsantrasyon

(MIC) ve minimum bakterisidal/bakteriyostatik konsantrasyon (MBC) testleri kullanilarak



gram negatif ve gram pozitif bakterileri uygulanmis ve antibakteriyel 06zellikleri

incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Yanma Yontemi; Metal Oksit Nanopartikiiller; Minimum Inhibitér
Konsantrasyon;  Antimikrobiyal — Aktivite; Minimum  Bakterisidal/Bakteriyostatik

Konsantrasyon (MBC); CuO Nanopartikiiller; ZnO Nanopartikiiller.

Bilim Kodu: 91520.
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Nanoparticles play an important role in the advancement of manufacturing technologies
and the emergence of new synthesis methods. With the usability of their exceptional
properties and qualities in different scientific and industrial applications, the developments
in this area have increased rapidly. Nanoparticles are widely used in industrial areas,
especially in the industries of electric-electronic, biomedical, automotive and chemical. Of
all the transition metal oxides, CuO and ZnO are the most important nanoparticles which
find many area of use in many various practices thanks to their exceptional properties. In
this study, experimental studies have been performed in order to absolutize the
stoichiometric rates of oxidizing agent and fuel by using CuO and ZnO nanoparticles and
by taking literature and application studies into consideration. In order to determine their
phase structures, examine their microstructural properties and identify their particle sizes,
both CuO and ZnO have been characterized with X-ray diffraction, scanning electron
microscope (SEM) and particle size pattern analyzer. Their optical properties have been
examined with UV-visible spectrophotometer analysis. Gram negative bacteria and gram
positive bacteria have been applied by using minimum inhibition concentration (MIC) and
minimum bactericidal/bacteriostatic tests of the nanoparticles of CuO and ZnO and their

antibacterial proterties have been analyzed.
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BOLUM 1

GIRIS
1.1 Giris

Nanoboyutlu malzemeler iizerine yapilan caligmalar son yillarda 6nemli bir ivme
kazanarak farkli teknolojik alanlarda uygulanabilir 6zellik kazanmaktadir. Nanoboyuttaki
malzemeler nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar veya nano
ince filmler gibi farklh simniflara ayrilmaktadir (Giirmen vd., 2008). Nanopartikiiller igin
kullanilan temel o&zellikleri kiigiik partikiil biiyikligi, dar boyut dagilimi, diisiik
aglomerasyon ve yiiksek dagilim ozellikleri olusturmaktadir (Widiarti vd., 2017).
Nanopartikiiller, iyi stabiliteleri, yiikksek kirilma indisine sahip olmalari, hidrofilikligi, UV
emiciligi, toksik olmamasi ve goriiniir 151k i¢in milkemmel seffafligi nedeniyle bilimsel

olarak 6zel bir yere sahiptir (Etefagh vd., 2017).

Nanopartikiil sentezi ile iiretilen bu yapilar sergiledikleri iistiin 6zellikleri sebebiyle yiiksek
aktiviteli katalizorler, optik uygulamalar icin 6zel teknolojik malzemeler ile birlikte siiper
iletkenler, asinmaya kars1 katkilar, ylizey aktif maddeler, ila¢ tasiyicilar ve 6zel teshis
aletleri gibi bir¢ok teknolojik iirlinlerin hazirlamasina imkan saglamaktadir. Ayni1 zamanda,
malzemelerin nanoboyut seviyesinde kontrolii nanotasiyicilar, sensorler, nanomakinalar ve
yiiksek yogunluklu veri depolama hiicreleri gibi kendine 06zgli islevsellige sahip
minyatiirlestirilmis aygitlarin gerceklestirilmesine de izin vermektedir. Nanopartikiillerin
uretilmesiyle nanoyapili malzemelerin ve iligkili cihazlarin tasarlanmasi, iiretimi ve
islevsel olarak kullanimmi kapsayan nanoteknoloji alaninda bircok gelisme
saglanmaktadir. Nanopartikiiller genis bir kimyasal aralik ve morfolojide iiretilebilme

imkanina sahiptir (Giirmen vd., 2008).

Onemli nanopartikiiller arasinda ZnO ve CuO nanopartikiilleri yer almaktadir. ZnO ve
CuO nanopartikiiller diger nanopartikiil malzemelerle karsilagtirildiginda, diisiik maliyete
sahip olmalar, yiiksek sicaklikta calisabilmeleri ve biinyelerinde toksik igerigi
bulundurmamalari sebebiyle bircok arastirmada yaygin kullanima sahiptir. Bu nedenle,
nanokristalin  boyuttaki ZnO ve CuO nanopartikiillerin sentezlenmesine yonelik

calismalarla ilgi her gecen giin artis goriilmektedir (Duman ve Ozkal, 2019).



Nanoboyuttaki ZnO ve CuO partikiilleri termal ayrisma, termoliz, kimyasal buhar
biriktirme, sol-jel, sprey pirolizi, ¢cokeltme buhari faz oksidasyonu, termal buhar taginmasi,
yogunlagtirma ve hidrotermal gibi farkli fiziksel veya kimyasal yoOntemlerle
tiretilebilmektedir. Bu nanopartikiil hazirlama yontemleri karmagik prosediirler, sofistike
ekipmanlar ve zorlu deneysel kosullar1 bulundurmaktadir. Bu yiizden ekonomik olarak
uygulanabilir sentez tekniklerine biiyiik talep olustugundan yanma sentezi nanokristallerin
hazirlanmasi i¢in umut verici bir teknik olarak ortaya ¢ikmistir (Reddy vd., 2011). Yanma
sentezi kendiliginden ilerleyen bir yiiksek sicaklik sentezi olup, seramik, intermetalik,
kompozit ve fonksiyonel malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir. Yanma sentezi
tiirlerinden biri olan ¢dzelti ortaminda yanma sentezi, bircok nano boyutlu malzemenin
tiretimine olanak veren kolay, basit ve hizli bir yontemdir. Bu yontemle katalizorler, yakit
pilleri ve biyoteknoloji gibi birgok ileri uygulama i¢in malzeme sentezi yapilabilmektedir.
Cozelti ortaminda yanma sentezinde oksitleyici olarak metal nitratlar ile yakit olarak iire,
glisin vb. malzemeler homojen olarak karistirilmaktadir. Daha sonra, tepkimeyi tetiklemek
igin ¢ozelti karisiminin nispeten belli bir sicakliga 1sitilmasiyla ¢ok yiiksek sicakliklarda

yanma reaksiyonu gergekleserek metal oksit tozlari iiretilmektedir (Sonmez, 2019).

OKSITLEYICI YAKIT
(Metal Nitratlar) (Ure, glisin, metal asetat, amonyum asetat, vh.)

S ™

STOKIYOMETRI
(O/F=1)

Redoks Karigim
Cozeltisi

Onsitilmug firin mikrodalga finmi (350-500°C)

YANMA

Alev sicakhg (900-1300 °C)

Metal oksit ve gaz

Sekil 1.1 Cozelti yanma senteziyle metal oksit iiretiminin akim semasi (Sénmez, 2019).



Sekil 1,1” de yanma sentezi ile bir metal oksit iiretiminin genel akim semasi1 verilmektedir
(Sonmez, 2019). Bu ¢alismada, CuO ve ZnO nanopartikiillerin etkili yanma y6ntemiyle
tretimleri saglanarak, ayrintili mikroyapisal karakterizasyonlar1 ve faz analizleri
gerceklestirilmistir. Ayrica optik ozellikleri ve antibakteriyel Ozellikleri incelenerek,

degerlendirilmistir.



BOLUM 2

LITERATUR OZETI

2.1 Nanoteknoloji

Yunancada nanos, Latincede nanus kelimelerinden tiiretilen nano ciice veya kiigiik yaslt
adam anlamina gelmektedir (Ozkan Vardar vd., 2018). Bilimsel bir 6l¢ii birimi olarak
kullanilan nano herhangi bir fiziksel biiyiikliigiin milyarda biridir ve 1 nanometre metrenin
milyarda birine esittir (Caglar, 2017). Nanometrenin biiyiikliigiiniin ne oldugunu iyi
bildigimiz diger biiyiiklerle kiyaslayarak agiklayabiliriz; nanometrenin metrenin
biiytikliigiine orani yaklasik olarak golf topunun diinyanin biiyiikliigiine oraniyla aynidir.
DNA cift sarmali yaklasik olarak 2 nm genisligindedir. Insan sa¢ telinin genisligi ise
50.000 nm’ dir (Allhoff vd., 2017). Sekil 2.1’ de nanometre boyut 6lgegi ilgili 6rnek
verilmektedir (URL-1, 2019).
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Sekil 2.1: Boyut 6lgegi ile ilgili 6rnekler (URL-1, 2019).

Nanoteknoloji, 1 ile 100 nm araligindaki malzemelerin seklini ve boyutlarini kontrol
ederek, dizaynini, karakterizasyonu ve iretimini yaparak farkli alanlarda kullanilabilir
tistiin Ozelliklerin kazanilmasini amaglamaktadir (Ramsden, 2011). Ulusal nanoteknoloji
girisimi  (National Nanotechnology Initiative: NNI) nanoteklonojiyi su sekilde
tanimlamaktadir: “Nanoteknoloji, essiz olgularin yeni uygulamalara olanak tanidigi ve
maddenin kabaca 1 ile 100 nm boyutlarindayken anlasilip kontrol edildigi teknolojidir”
(Allhoff vd., 2017).



Yukarida “Nanoteknoloji” tanimini belirleyen 3 kosul bulunmaktadir. Bunlar asagida
belirtildigi gibidir (Baykara, 2016);

e Nanoboyuttaki malzemelerin iiretimi i¢in gelistirilen yontemlerle farkli ve
iistiin 6zellikte yapilarin olugsmasini saglayan uygulamalarin olmas1 gerekir.

e Atomik veya molekiiler diizeylerde bir kontrol s6z konusu olmalidir.

e Bir alanin veya bir konunun nanoteknoloji olmasi i¢in, arastirma-gelistirme ve

diger tiim ¢aligmalarin 1-100 nanometre boyutlarinda yapilmasi gerekir.

Nanoteknolojiyi diger teknolojilerden ayiran ve on plana c¢ikartan en Onemli O6zellik
“atomik diizeyde hassasiyettir”. Molekiiler veya atomik seviyede tasarlanmis
uygulamalarin mitkemmele yakin “kusursuzluk” olmasindan dolay1 nanoteknolojide biiyiik
bir beklenti olusmustur. Atom ve molekiillerden baglayarak olusturdugumuz nanoyapilarin,

fizigi bilinen klasik fizik kuraminin yerine kuantum mekanigi gecerli olmustur (Baykara,

2016).

Nanoteknoloji ile iiretilen nanomalzemeleri diger malzemelerden farkli kilan iki 6zellik
bulunmaktadir. Bu 6zellikler, artirilmis yiizey alani ve kuantum mekanigidir. Malzemelerin
boyutu nano olgege yaklastikca yiizeydeki atom sayisi orani artmakta ve makro boyuttaki
malzemelere gore daha yiiksek yiizey alani/hacim orani bulunmaktadir (Telgeken ve
Biikiilmez, 2016). Artirillmis yiizey alan1 sayesinde maddenin bazi 6zelikleri

degistirilmekte ve yeni dzellikler kazanmaktadir. Ornek olarak sunlar1 verebiliriz (Sahan,
2011):

e Artan yilizey/hacim oranindan dolayr nanomalzemelerde magnetik 6zellik
degismektedir. Degisen bu ozellik bilgi depolama sistemlerinde fayda
saglamaktadir (Sahan, 2011).

e Artan yiizey alani, nanomalzemelerin katalitik 6zellikte olmasini saglamaktadir

(Sahan, 2011).

Boyutlar makro dlgek seviyelerden nano dlgek seviyelere getirildiginde fiziksel 6zellikler
kuantum mekaniginin etkisi altinda olur. Boylece elektron durumlarimin fazi ve enerji

spektrumunun kesikli yapisi daha belirgin bir hale gelir. Nano boyuttadaki malzemelerde



gozlenen kuantum mekaniginde, optik, elektriksel, elektronik, mekanik, kimyasal,
biyolojik, reolojik, yapisal veya manyetik Ozelliklerin degistigi goriilmiistir (Ostiguy ve
Soucy, 2010; URL-2, 2019).

2.1.1 Nanoteknoloji Uygulama Alanlari

Nanoteknoloji ile retilen nanometaryellerin iistiin 6zellikleri olmasi sebebiyle birgok
uygulama alaninda kullanilmaktadir. Bu uygulama alanlari; bilisim ve iletisim, elektronik,
biyoteknoloji, tip, savunma, tekstil, makine, ingaat sanayileri vb’dir (Ozdogan vd., 2016).
Sekil 2.2 de nanoteknoloji kullanilarak iretilen malzemelerin kullanim alanlari

verilmektedir (URL-3, 2019).

Nano Malzemeler
Ist Tutucu Kullanim Alanlari Pansuman

Kumaglar Malzemelert
Polimer fiberer Dig Seramikleri
Boya Esash - - - ok
[ - - 1 Gyt
Gunes Hicrelerl LekeTutmaz Tekstil h:—:i;:‘,‘; Kemik Boyutmeleri
Boya Hassasiyeth < Tekstil N Molekiler
Gineg Hacrelen g Kontrolld llag Etiketleme
Lityupt fyon Batarya Salmimis, .
Yakit Katk /Elektrotlan A\ Biyo Gostergeler
Malzemeler / Kanse( Terapisi
Hidrojen Uretim Tekstil \ Hipetermik Tedavi
Hidrojen Depolama Katatizleri
Malzemeleri llag Temini MRI Kontrast
Yakit Hicresi Ene I'j i \ Madde
UV-Bariyer Kafalizleri Gordntileme IR Kontrast
Kumaslan Ce,éfesel Madde
fi Antibakteriyel G
Kendi Kendini Temizleyen Ka:,‘bzw o ‘b\a L KG:"Q‘: _
Kumaglar Attk Su i remberi
I;lénlen UV koruma Antioksidaniar
Otomotiv | | Interaktif Yiyeceider
Katalizérleri  Kuantum g\sugtsayartan "'“""‘?"" Yiyecek Isleme
\ s A Katalistleri
Kirletici Onleme  Yoksek Yofuniub Elektronik Fungisid c :
Sistemleri Ver| Depdlama / Viyecek Kalite-Givenli
\ Besin Paketleme Sensdrleri
Ferro'\Akigkanlar
Kirlikk Yonetim \ - Nanokompozitjér Gaz Bariyer
Sensorler| \ Gt Uretim / Sensbrleri
: U b Katalgorler UV Blok
Kuantum Lazerleri Mahendisligi /
Guclendlnlmﬁ Kaplamalan
Gugla Minatislar  sgper plastik Seramikler plastidér  Asinma Dayanimi
Tek Elektron “Kagit Katkilan ve pigmentles” Artirict Kaplamalan
Transistorieri Kaplama Sistemleri  SOper Termal P Anti Mikrobiyal
Yiksek Hassasiyetli - : lletken Sealar Kaplamalar
Sensorier Kendi Kendini Temizleyen
Yizeyler
Keyazat SensOrler Gorintdleme Kin
Gaz Sensorler! Nano-Fosfor

Nano Mirekkepler  $effaf lletken Curime Onleyici
Polimer Filmler  Kaplamalar

Sekil 2.2: Nanoteknolojinin kullanim alanlar1 (URL-3, 2019).



2.1.1.1 Bilgisayar ve Elektronik Alanindaki Uygulamalar

Nanoteknoloji, bilgisayar ve elektronik alandaki gelismelere biiylik Olclide katki
saglamistir (URL-4, 2019).

e Transistorler nanoteknoloji ile ¢ok daha kiiciik boyutlara getirilmistir. 20 yy.
tiretilen transistorlerin boyutu 130 ile 250 nanometreyken giiniimiizde {iretilen
transistorlerin boyutu 1 nm’ ye kadar kiigiiltiilmiistiir. Bilgisayar belleginin
tamamini tek bir kiigiik ¢ipte depolanabilecek daha kiigiik, daha hizli ve daha
iyi transistorler tiretilebilmektedir (URL-4, 2019).

e Kuantum noktalar1 yontemi ile daha fazla enerji tasarrufu saglayan ultra yiiksek
¢oziiniirliikte ekranlar ve televizyonlar iiretilmektedir (URL-4, 2019).

e Montaj isleminde elektronik parcalari birlestirmek i¢in kullanilan kursun bazl

lehimler yerine ¢ok daha giivenilir ve daha ucuz nanopartikiil siispansiyonlart
kullanilmaktadir (URL-4, 2019).

2.1.1.2 Medikal ve Saghk Alamindaki Uygulamalar:

Nanoteknoloji tipta, hastaligin dnlenmesi, teshisi ve tedavisi i¢in kesin ¢ézlimler tiretmek

amaciyla kullanilmaktadir (URL-4, 2019).

e Nanoteknoloji ile iretilen goriintiileme ve tanilama araglari, erken tani, kisiye
Ozel tedavi segenekleriyle basari orami yiiksek tedavilerin kullanilmasina
olanak verir (URL-4, 2019).

e Nanoteklonoji kanser hastalarnin tedavisinde saglikli dokuya zarar vermeden
dogrudan kanser hiicrelerine kullanilabilecek nanopartikiil kapsiillerin veya
ilaglarin iretilmesiyle alakali g¢alismalar yapilarak kemoterapinin toksik

etkilerini 6nemli dl¢iide azaltmayi amaglamiglardir (URL-4, 2019).



2.1.1.3 Enerji Alanindaki Uygulamalari

Nanoteknoloji, artan enerji taleplerini karsilamak i¢in biiyiik Olgiide sagladigi alternatif
enerji segenckleriyle enerji tiikketimini ve gevre tizerindeki zararli etkileri azaltmak igin
temiz, uygun fiyatli ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 gelistirmeyi amaglamiglardir. Bu

amaglar dogrultusunda sagladigi avantajlar sunlardir (URL-4, 2019):

e Daha hizli, verimli, hafif ve yiiksek gii¢ yogunluguna sahip cesitli piller
gelistirilmektedir (URL-4, 2019).

e Yel degirmeninin bigaklarinda karbon nanotiipleri igeren bir epoksi
kullanilarak diger bigaklara gore daha uzun, daha giiglii ve daha hafif 6zellikler
saglanarak, yel degirmenlerinin iretmesi gereken elektrik miktar1 arttirilir
(URL-4, 2019).

e Yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorlerin maliyeti azaltmak amaciyla
nanoteknolojiden yararlanilmaktadir. Katalizérler metanol gibi yakittan
hidrojen iyonlar: {iretir ve hidrojen iyonlarmi diger gazlardan ayirmak igin
yakit hiicrelerinde kullanilan membranlarin verimliligini artirmak amaciyla
kullanilmaktadir (URL-5, 2019).

e Yapilan caligmalarda  gilines 1s1&indan  buhar  {retilebilmektedir.
Nanoparcaciklara yogunlagan giines 151gimin yiiksek enerji verimliliine sahip
buhar iiretebilecegi kanitlanmigtir. “Giines buhar cihazi1”, suyun arindirilmasi
veya disgilik aletlerinin dezenfekte edilmesi gibi uygulamalarda kullanilmak
amaciyla tasarlanmistir (URL-5, 2019).

e Nanoteklonoji kullanilarak tretilen giines pilleri diger giines pillerine gore
daha diigiikk maliyetlidir (URL-5, 2019).

2.1.1.4 Tekstil Alanindaki Uygulamalari

Nanoteknoloji ile tekstil irlinlerinin performanslarini artirmak, gelistirmek ve farkli
fonksiyonlara sahip nanoboyutlarda yeni tekstil malzemeleri iiretmek miimkiindiir.
Mukavemet, hava gecirgenligi, digik kimyasal kullanimi ve disiik enerji maliyetleri
nanoteknolojinin tekstil de kullanilmasmin sebeplerindendir (Celep ve Kog, 2008).

Nanoteknoloji sayesinde UV isinlarin1 engelleyen, antimikrobiyal, antistatik, alev



geciktirici, su ve yag itici, kirisikliga dayanikli ve kendi kendini temizleme o6zelliklere
sahip tekstil triinler gelistirilmektedir. Sekil 2.3’ de nanoteknolojinin tekstil alanindaki
uygulamalari verilmektedir (URL-6, 2019).

Burusma dayanimi
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Sekil 2.3: Tekstil alaninda nanoteknolojinin uygulamalar1 (URL-6, 2019).

2.1.1.5 Savunma Alanmindaki Uygulamalan

Nanoteknoloji, askeri ekipmanlarin islevselligini azaltmadan techizat agirhigmi biyiik
dl¢iide azaltmayr amaclar. Uretilen askeri cihaz daha kii¢iik ve hafif oldugundan askerlerin
hareketlerinin kisitlanmadan daha korunakli olmalar1 saglanir. Nanoteknolojinin askeri
alanda kullanimi, savas alanma hizla intikal edebilecek ve Ongoriillemeyen kosullarda
kimseye gereksinim duyulmadan basa c¢ikabilecek askeri birlikler olusturmay:
amaglamaktadir. Nanoteknolojinin askeri alanda sagladigi diger avantajlar sunlardir

(Czerwinska, 2014):

e iletisim, navigasyon veya elektronik cihazlarda karbon nanotiiplerin
kullanilmasiyla ¢ok daha kiigiik ve hafif olmalar1 saglanmistir (Czerwinska,
2014).

e Mikroplar izole eden antibakteriyel kumaslar, optik algilama i¢in kizilotesi
algilama sistemleri, kimyasal toksin deaktivasyon i¢in nanopargacik

diizenekleri kullanilarak yapilan kaplamalar ve kimyasal savas ajanlarinin



tespiti igin fliioresan algilama teknolojileri yapilmaktadir. Bu sayede biyoloji
ve kimyasal tehditler tespit edilirek 6nlenmesi saglanmaktadir. (Altmann,
2004).

o Karbon nanotiip’ den imal edilmis viicut zirhlart ¢elikten 117 kat daha
giicliiddiir ve bu viicut zirhlarinin Kursun gegirmez 6zelligi bulunmaktadir.
Kursun gegirmez yelekler, dokuma veya tist tiste konmus polimerik liflerden
iiretilerek ¢ok daha saglam ve dayanikli olmasi saglanmistir. Carpan merminin
etkisiyle kumas malzemesi, elyafi gererek enerjiyi emer ve bu sayede sert elyaf
yiikiin malzeme boyunca genis bir alana dagilmasini saglamaktadir (URL-7,

2019).

2.1.2 Nanoteknolojinin Tarihsel Gelisimi

“Nanometre” kavrami, ilk olarak 1925 yilinda Nobel Odiilli Richard Zsigmondy
tarafindan kimya alaninda sunulmustur. Partikiil biyiikliigiinii ayirt etmek i¢in hanometre
terimini kullanmistir ve altin kolloidleri gibi parcaciklarin boyutunu mikroskop kullanarak
Olgen ilk kisi olmustur (Hulla vd., 2015).

Modern nanoteknoloji, fizik alanindaki 1965 yilinda Nobel Odiillii Amerikali fizikci
Richard Feynman, 29 Aralik 1959’ da Amerikan Fiziksel Toplum toplantisinda “Dipte Bol
Oda Var” dersini vermistir (Sharon, 2019). Feynman, nanoteknolojiden hi¢ bahsetmemis
olmasma ragmen, atomlart ve molekiilleri kesin olarak ydnlendirilmesinin miimkiin
olacagini belirtmistir (Fanfair vd., 2007). Bu yeni fikir Feynman’ 1 hipotezlerinin o
zamandan beri gercekligini kanitlamistir. Bu sebeplerden dolayr modern nanoteknolojinin

babasi olarak kabul edilmistir (Hulla vd., 2015).

1974 yilinda Tokyo Bilim Universitesi’ de profesdr olan Norio Taniguchi “Nanoteknoloji”
terimini kullanmistir ve s6yle tamimlamustir: “Nanoteknoloji, esas olarak, malzemelerin bir
atom veya bir molekiil tarafindan ayrilmasi, birlestirilmesi ve deformasyonunun
islenmesinden olusur’ (Nimesh, 2013). Taniguchi, ¢ok yiiksek hassasiyet ve asir1 ince
boyutlar elde etmek i¢in nanoteknolojinin uygun iiretim teknolojisi oldugunu, yani 1 nm
(nanometre) uzunlugundaki hassasiyetin ve inceliginin elde edilebilecegini makalesinde

bahsetmistir. Ayrica, malzemelerin mikroskopik davranisina dayanarak, malzeme islemede
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““nanoteknoloji’” kavrami tartistitlmistir (URL-8, 2019).

Miihendis Eric Drexler, molekiiler nanoteknoloji fikrini ayrintili bir sekilde arastirarak
ilerlemesini saglayan kisidir ve “nanoteknolojinin kurucu babasi” olarak disiiniilmektedir.
“Motorlarin Yaratilisi: Nanoteknolojinin Yaklasan Cagi” adli kitabin1 1986 yilinda
yaymlamistir. Drexler, 1991 yilinda MIT doktora tezini molekiiler nanoteknoloji,
Nanosistemler: Molekiiler Makine, Imalat ve Hesaplama alaninda savunmustur. Drexler,
molekiiler nanoteknoloji alanini kurmustur ve bilim insanlarina, nanoteknoloji iiretim
yontemlerinin daha fazla gelismesi i¢in baglar1 ve molekiilleri bulmalar1 konusunda ilham
kaynagi olmustur. Bu, fizik¢ilerin ve miihendislerin sistemleri makro seviyelerden,

molekiiler seviyeye indirmelerine yardimci olmustur (Bhagyaraj ve Oluwafemi, 2018).
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Sekil 2.4: Atomik kuvvet mikroskobun sematik gosterimi (URL-9, 2019).

1980’ lerde IBM Ziirih bilim adamlari tarafindan atomik kuvvet mikroskobu iiretilmistir.
Atomik kuvvet mikroskobun sematik gosterimi Sekil 2.4° de gosterilmistir. Atomik kuvvet
mikroskobu, bilim adamlarinin benzeri goriilmemis bir atom seviyesinde ¢alismalarini

saglamistir. Bu caligmalar nano 6l¢ekli materyallerin yapilar1 ve 6zellikleri hakkinda fikir
saglamistir (URL-10, 2019).

Teksas’ ta ki Rice Universitesi® nde fizik, kimya buckytubes astronomi profesorii olarak
gdrev yapan Richard Smalley 1996 yilinda bukminster fulleren kesfi ile Nobel Odiilii

almustir. Smalley, Rice Universite’sinde karbon C60, C70, vb. gibi fullerenlerin iizerinde
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cesitli calismalar yapmistir. Uzun fullerenler {izerine yaptigi arastirma, naylon,
polipropilen ve Kevlar’ dan sonra yeni yiiksek teknoloji irtinii olan polimer buckytubesi
popiilerlestirdi. O zamanlarda bilinen iletken polimerlerle kiyaslandiginda, buckytubes
daha iletkendir ve elektronlarin aktig1 her teknolojide uygulama bulmustur (Bhagyaraj ve
Oluwafemi, 2018).

2.1.3 Nanopartikiiler

““Nanopartikiil”’ terimi, boyutlar1 1 ile 100 nm arasinda, en az bir boyutlu partikiil olarak
tanimlanmaktadir. Nanopartikiiller, en yaygin olarak metaller, metal oksitler, silikatlar,
oksit olmayan seramikler, polimerler, organikler, karbon ve biyomolekiiller olan farkli
kimyasal Ozellikteki malzemelerden firetilebilir. Ayrica kiire, silindir, tiip gibi c¢esitli
morfolojide bulunurlar. Nanopargaciklarin 6nemli aktif bilim alan1 haline gelmesinin
sebepleri: farki kimyasal ¢esitliligi, partikiillerin bulundugu ortam, partikiillerin dagilim
durumu, sekilleri ve morfolojileri, yiizey modifikasyonundan dolayr ¢esitliligi olarak
siralanabilir. Sekil 2.5° de Nanopartikiillerin c¢esitliligi ve sahip olabilecegi ozellikler

verilmistir. (Nagarajan, 2008).

Kimyasal Dogasi Sekil Yoniinden
Metaller, metaloksitler, Kiire, silindir, gubuk,
yartiletkenler, karbon, oyuk kiireler, oyuk tiipler,

polimerler, biyomolekiiller cekirdek — kabuk, Kiip

/

Dagilma Durumuna
> Yonundfn
Ayr ayr1 dagiloug,
tersinmez olarak
kiimelenmis, Tersinir

Dagilma Ortarm «—
Gazlar, swvilar, kati
matriks ve jel

Nanopartikiiller

\

Yiizey Modifikasyonu
Uretildigi gibi kullamm, tiyol
gruplan tizerinden, polimerler

tizerinden, DNA, enzim ve diger

biyomolekiillerin baglanmas ile

yiizeykaplam ile gergeklestirilen
modifikasyonlar

Sekil 2.5: Nanopartikiillerin gesitliligi ve sahip olabilecegi 6zellikler (Nagarajan, 2008).
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Nanopartikiiller iiretim teknolojilerinin gelisme gdstermesinde ve yeni sentez
yontemlerinin ortaya cikarilmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Ustiin &zellik ve
niteliklerinin farkli bilimsel ve endiistriyel uygulamalarda kullanilabilir olmasi ile bu
alandaki gelismeler son derece hizli bir sekilde artis gostermistir. Nanopartikiillerin sahip
olduklar1 yiiksek ylizey alanlar1 ve buna bagli olarak artan reaktiviteleri, optik
Ozelliklerinin ayarlanabilir olmasi, diger nitelikleriyle basta elektronik olmak tizere biyotip,
biyomedikal, ilag-eczacilik, malzeme bilimleri gibi uygulama alanlarnda &nemli

gelismeler gostermistir (Baykara, 2016).

2.1.3.1 Nanopartikiillerin Ozellikleri

Nano boyuttaki malzemeler, makro boyuttaki malzemelere gore ¢ok farkli ozelliklere
sahiptir. Erime noktas1 ve dielektrik sabiti gibi 6zellikler spesifik 6zellikler olarak kabul
edilsede parcaciklar nano boyutlara ulastiginda bu oOzellikler degisebilir. Parcacik
boyutunun degisimi temel oOzelliklerin degismesine sebep olur. Bu durum “boyut
etkisi’olarak adlandirilir. Nanopartikiillerin morfolojik, yapisal, termal, elektromanyetik,

optik ve mekanik 6zellikleri bulunmaktadir (Loos, 2015).

Morfolojik ve yapisal Ozellikler; Nanopartikiillerin yiiksek 06zgiil ylizey alam
reaktivitelerini ve ¢Oziiniirliklerini etkilemektedir. Bir kez sikistirilmis sinterleme
islemlerinde, tanecikler 1s1l islem gormiis olurlar ve nanoparcgaciklar arasindaki 1s1 ve kiitle
transferi, son driiniin i¢ ve yiizey Ozelliklerinin Dbelirlenmesinde O6nemli katki
saglamaktadir. Baz1 durumlarda, pargaciklar nanoboyutlara getirildiginde kristal yapida
degisebilmektedir (Loos, 2015).

Termal 6zellikleri; Parcaciklarin biiyiikliigii nanoboyutlara getirildiginde termal 6zellikler
degismektedir. Yiizeydeki atomlar etkilenir ve nanopartikiillerin erime noktasi, aym
malzemelere gore biiyliik oranda azalir. Ciinkii nano o&lgekte atomlarin hareket etme

egilimleri diisiik sicakliklarda ortaya ¢ikmaktadir (Loos, 2015).
Elektromanyetik ozellikleri; Nanopartikiiller, bazi elektronik cihazlarin iiretiminde

kullanilmaktadir. Nanopartikiillerin elektriksel 6zellikleri ve partikiil biiytikligi, iriin

performansinin artirilmasinda 6nemli bir rol oynar. Kiiclik ve ince elektronik cihazlari
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gelistirmek igin yiiksek dielektrik sabiti olan malzemelere gereksinim vardir. Ornegin
PbTiO;3 partikiilleri yaklasitk 20 nm’ den daha kiigiik boyutlara getirilerek XRD analizi
yapilmistir. Bu analiz sonucuna gore dielektrik sabitinin artma egiliminde oldugu tespit
edilmistir. Ferroelektrik 6zelligi (kritik boyut) korumak i¢in malzemelerin tiiriine ve
bilesimine bagli olarak partikiil biiylikliigi degismektedir. Arastirmalara gore PbTiOs 7
nm’ den, Ba-Pb-Ti bilesikler ise 317 nm’ ye kadar degisen boyutlara sahip olabilmektedir.
Ferroelektrik malzemelerden PbTiO3’ in partikiil biyiikligi 20-30 nm altina
distiriildiigiinde paramanyetik 6zellik gosterdigi goriilmiistiir (Yokoyama, 2018).

Optik ozellikleri; Nanopartikiiller, genellikle metallerin ortak elektron katmaninin
kalinligimi sinirlayacak kadar kiigiik olduklari i¢in kuantum etkisi yaratir. Bu sebeple farkl
optik 6zelliklere sahiptirler. Ornegin; altin sar1 renkte olmasma ragmen, altin
nanopargaciklari kirmizi renktedir (Strambeanu vd., 2014). Partikiillerin boyutu nano
Olciige getirildiginde 15181n absorbsiyonu, biiyiik 6lgekteki malzemeye gore farkli bir dalga
boyunda bagladig1 goriiliir. Ayrica nanopartikiillerin 151k absorpsiyonu, partikiillerin ¢apina
ve malzemenin tiiriine gore farklilik gostermektedir. Omek olarak, 15 nm capinda altin
parcaciklarinin maksimum 1s1k absorbsiyon dalga boyu 525 nm’ dir. 45 nm ¢apindaki
pargaciklarda ise bu deger 575 nm olarak degismektedir. Ayrica, nanopartikiiller goriiniir
15181n dalga boyundan daha kiigiik oldugundan, iizerlerine sacilan 11k ihmal edilebilirdir
(Loos, 2015).

Mekanik o6zellikleri; Kristal yapidaki malzemelerin mekanik mukavemetinin yiiksek
olmast kristallerin boyutuna baglidir. Clinkii kristallerin boyutu azaldik¢a malzemenin
sertligi artar. Seramik ve metalik malzemeler, nano boyutta olduklarinda bu 6zelligi
gosterirler. Ayrica seramik malzemelerde kristallerin boyutlar1 birkag¢ yiiz nanometreden az
oldugunda, siiper plastik davranisi erime noktasinin % 50° sinden yiiksek bir sicaklikta
birka¢ bin kat uzadigr goriilmektedir. Seramik malzemelerinde metaller gibi islenmesine

olanak saglamaktadir (Loos, 2015; Yokoyama, 2018).
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2.1.4 Nanopartikiillerin Sentezi

Nanopartikiil tiretim yontemi iki sekilde siniflandirilmaktadir (Saribel, 2017).
e Asagidan-yukariya (bottom-up)
e Yukaridan-asagiya (top-down)

Asagidan-yukariya (bottom-up) sentez yonteminde en kiigiik yapi taslart olan atomlardan,
molekiillerden baslayarak “atom-atom istiine” veya “molekiil-molekiil iistiine” koyularak
olusturulan kiimeler sonrasinda nanopartikiiller elde edilmektedir. “Asagidan-yukariya”
yaklasimlarda kimyasal prosesler uygulanir. Istenilen &zellik saptanarak nanopartikiillerin
eldesi ve kimyasal bilesimi i¢in uygun prosesler secilir. Asagidan-yukariya dayali
proseslerde molekiil veya atom kendikendine diizenlenmeye dayal1 fizikokimyasal kurallar
gecerlidir. Bu yaklasim ile ¢ok iyi kontrol edilmis boyut, morfoloji ve boyut dagilimina
sahip nanopartikiiller olusturulabilir. Yukaridan-asagiya (top-down) sentez yonteminde ise
biiyiik boyutlardan baslayarak, istenilen 6zellik ve fonksiyonlarla olusturulan yapilardir.
Burada, temel ilke “biitinden baglamaktir”. Biitlin bir yapidan asama asama
nanopartikiillerin olusturulmast saglanir. Yukaridan-asagiya yontemlerde, kiitlesel
hammadde, malzeme bloklar1 ve kiilgelerden baslayarak &giitme, inceltme ve toz haline
getirilerek nanopartikiil elde edilir. Yukaridan-asagiya yaklasim mekanik-fiziksel pargacik
anlamina gelir ve mikrosistem ilkelerine dayanir. Bu yaklasimda farkli 6gtitme teknikleri
kullanilmaktadir. Mikro parcagiklar mekanik olarak pargalanarak inceltilir (Baykara,
2016). Sekil 2.6’ da yukaridan asagi “Top Down” ve asagidan yukari “Bottom Up”
yaklagimlar1 goriilmektedir (Arig, 2010).

Hacimsel Toz Nanoyap Kiime Atom veya Molekal

\ukandanI Ajapdan
md- 04-?*‘3«%
5 \_
BB

Sekil 2.6: Nanopargacik sentezlerinin siniflandirilmasi (Arig, 2010).
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Yukaridan-Asagiya Asagidan-Yukariya

-Ar-Ge siireci tamamlandiginda
iretim hatt1 tamamlanmis oluyor
ve maliyet diisiiyor.

29

-Agirlikli karmasgik “self assembly
siirecleri

Avantaj

-Uretim 8l¢egi hayli yiiksek -Cok daha az iiriin hatasi

-Temiz oda kosulu ile zorlu

siirecler fiziksel limitler s6z

konusu

-Malzeme hatas1 miimkiin

-Yiizey hatas1 miimkiin -Nanopartikiil tiretimi son derece zor
-Is1 salinim1 sorunu var -Cok entegre siirecler degil
-Karmasik

-Makina ve techizat maliyeti cok

yiiksek

Dezavantaj

Tablo 2.1: Proseslerin avantajlar ve dezavantajlar (Baykara, 2016).

Tablo 2.1’ de yukaridan asagt “Top Down” ve asagidan yukar1 “Bottom Up”

yaklasimlarinin avantajlar1 ve dezavantajlari verilmistir (Baykara, 2016).

2.1.4.1 Kimyasal Buhar Yogunlastirma Yoéntemi

Kimyasal buhar yogunlagsmasi (CVC) nanopartikiillerin iretilmesi i¢in kullanilan bir
yontemdir. CVC prensibi gaz fazindaki ¢ekirdeklenmeye dayanmaktadir. CVC yonteminde
malzemenin 1s1l pargalanmasi ile nanopartikiil tiretilir. Bu yontemde baslangi¢ malzemesi
olarak metalorganikler, karboniller, kloriirler ve hidriirler gibi kolaylikla buhar fazina
gecebilen bilesikler kullanilmaktadir. Oncelikle baslangic malzemesi gaz fazina gegirilerek
bolgeye gaz akisi verilir ve reaktor olarak isimlendirilen firin igine tasinarak 1sil
parcalanma saglanir. Tasiyic1 gaz olarak He, Ar veya N, gibi inert gazlar kullaniimaktadir.
Bilesigin rediiklenmesi i¢in tasiyici gaza H,O, CO veya CH, gibi gazlar eklenebilir. Isil
parcalanma sonucu olusan nanopartikiiller, son toz iiriinlin kazindig1 ve toplandigi, donen
bir sivi azot sogutmali substrat {izerinde yogunlastirilir (Giirmen ve Ebin, 2008;
Karthikeyan ve Karuppuswamy, 2017). Nanopartikiillerin ortalama biiyiikliikleri, boyut

dagilimi, dis sekilleri, i¢ yapilar1 ve kimyasal bilesimleri iiretim sirasinda kontrol
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edilmelidir (Choi vd., 2002). Kimyasal buhar ¢oktirme (CVC) yoOnteminin sematik
bigimde gosterimi Sekil 2.7’ de verilmistir (Giirmen ve Ebin, 2008)

Toplama
Kamarasi

Sodjutucu

. Baslangig _
Malzemesi

T

Tasiyicl Vakum
Gaz T Pompasi

Toz Toplama
Haznesi

Sekil 2.7: Kimyasal buhar ¢oktiirme (CVC) yonteminin sematik gosterimi (Giirmen ve
Ebin, 2008).

2.1.4.2 Asal Gaz Yogunlastirma (AGY) Yontemi

12

Il

Sekil 2.8: Asal gaz yonteminin sematik olarak gosterimi; (1) buharlagsma kayik¢igi, (2)
lazer ablasyon hedefi, (3) paslanmaz celik filtre, (4) partikiillerin toplanmasi i¢in
huni, (5) tel besleme iinitesi, (6) lazer kaynagi, (7) giic kaynagi, (8) asal gaz
silindiri, (9) turbo pompa, (10) havalandirma kaynagi, (11) mekanik pompa ve
(12) gaz dolagim hatt1 (Ceylan vd., 2007).
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Asal Gaz Yogunlastirma Yontemi (AGY), 1984 yilinda ilk defa Birringger ve arkadaglari
tarafindan nanopartikiil iiretimi i¢in kullanilmistir (Tiirker, 2001). Nanoyapili metalleri ve
alagimlart sentezlemek i¢in kullanilan ilk tekniktir. Bu teknik, metalik veya inorganik

malzemelerin sentezinde 6ncii olmustur (Rane vd., 2018).

AGY’ nin temel pargalari, bir 1sitma elemani, buharlasacak metal, toz toplama ekipmani ve
bir pompalama sisteminden olusan bir vakum odasidir. AGY’ nin sematik bi¢imde
gosterimi Sekil 2.8’ de gosterilmektedir. AGY’ de baslangic malzemesi, ¢ok yliksek
basingta helyum veya argon gazi ile doldurulmus ¢ok yiiksek bir vakum odasinda 1s1, lazer
veya elektron demeti gibi herhangi bir enerji kaynagi kullanilarak buharlastiriimaktadir.
Buharlagma W, Ta veya Mo potalarda gergeklestirilir. Buharlasan atomlar gazla ¢arpisarak
kinetik enerjilerini kaybeder ve kiiciik parcaciklar seklinde yogunlasir. Bu parcaciklar daha
sonra Brown pihtilasmasi ve birlesmesi ile biiyliyerek sonunda nanokristaller olusturur
(Glirben ve Ebin, 2008; Charitidis vd., 2014; Rane vd., 2018). Gaz fazinda homojen
cekirdeklenme ile olusan kiimeler, atomlarin birlesmesiyle biiylir. Artan gaz basinci, buhar
basinci ve inert gaz kiitlesi nanopartikiillerin ortalama partikiil biiyiikliigiini arttirir. Sekil
2.9’ da partikiillerin biiyiime mekanizmasi1 verilmektedir (Tiirker, 2002). Sivi azotla
sogutulmus dénen bir silindirik alet ile partikiiller toplanir. Toplama cihazinin yiizeyinde
diisiik yogunluklu ve topaklanmamis toz halinde 2-50 nm boyutunda partikiiller bulunur.
Kiime veya partikiil buiyiikligl, kalis siiresine, gaz basincina, inert gaz tiiriine baghdir

(Rane vd., 2018).

Gaz taginim bolgesi

o o o © Tek kristal partikiilii
Q o Q o < o) o (o) OO O/” p
° 0O 69 o @) Qo
o Q o o o 8 0~ g o o
° ° ° © Cekirdeklenme ve
biiyiime bolgesi

30 T S1vi metal

Sekil 2.9: Partikiillerin biiyiimesi ile ilgili genel kabul gérmiis mekanizmanin sematik
gosterilisi (Ttrker, 2002).
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2.1.4.3 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi yas kimyasal siireglerinden biri olup gozenekli nanomalzeme, seramik,
nanoyapili polimerler, ince film yiizey kaplamalar, toz, fiber ve oksit nanopartikiillerin elde
edilmesinde kullanilan iiretim yontemidir. Sol-jel yontemiyle iiretilebilecek malzemelerin

sematik gosterimi Sekil 2.10°da verilmistir (Ates ve Bahgeci, 2015; Baykara, 2016).

Hidroliz

Sekil 2.10: Sol-jel prosesi ile iiretilebilecek malzemelerin gosterimi (Ates ve Bahgeci,
2015).

Sol- jel yontemi uygun kosullar altinda gergeklestirildigi i¢in 6nem kazanmistir. Sol-jel
yonteminde s1v1 “sol” durumdan, kati pargacigin jele doniigiimiiyle olur. Nanopartikiillerin
¢ozelti igerisinde iic boyutlu capraz baglanmasiyla “jel” formunun kati1 Ozellikleriyle
eldesi, sol-jel doniistimiidiir. “Jel” formundaki malzemenin kat1 seramik oksitler olarak
elde edilmesi, kontrollii 1s1l islemlerle saglanir. Baslangigta, sol-jel siirecine organik
bilesiklerin eklenmesiyle organometalik bilesenler elde edilir. Cozelti olarak bir alkoksit
kullanilmaktadir. Cozeltinin pH degeri asit veya bazla ayarlanarak alkoksitin doniistimii
baglatilmis olur. Bu islemden sonra hidroliz, kondensasyon-yogusmasi ve polimerizasyon

reaksiyonlar1 gerceklesmektedir. Reasiyonun devaminda partikiiller jel formuna donisiir.
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Olusan jel diistik sicakliklarda (20-100 °C) tutularak kurutma yapilir. Bu islemin
sonucunda porlu kat1 matris (herojel) yapilar elde edilir (Ates ve Bahgeci, 2015; Baykara,
2016). Sol-jel yontemi kullanilarak parcacik tiretim asamalar1 Sekil 2.11° de verilmistir. Bu
asamalar karistirma sogutma, jellesme, yaslandirma, kurutma, stabilizasyon ve son olarak

yogunlagmadir (Ates ve Bahgeci, 2015).

1. Karsimma
1200 —| 2, sogutma g s
3. jellesme GOZENEKLI.
1000 —| 4- ¥aslandirma JEL
5. Kurutma
o 300 6. stabilizasyon “a
ST —| 7. yogunlasma \
E—: 600 — KURUTULMUS .
= ——
7 SOL JEL @ YOGUN
400 |’ '
- -.
w = T w J)
200 — YASLANDIRILMIS
1 2 3 4 s o 7 8
0

Sekil 2.11: Sol-jel yontemi ile parcacik iliretim asamalarinin sekilsel gosterimi (Ates ve
Bahgeci, 2015).

Sol-Jel yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlar1 asagida belirtilmistir (Rane vd., 2018).

Avantajlar:

e Baslangic malzemeleri molekiiler seviyede ve hazirlanan nihai {iriinler
homojen olur.

e Uriinler yiiksek saflikta iiretilmektedir.

e (Gozenekli yap1 kontrol edilebilir.

e C(Cesitli boyutlarda hazirlanilabilir.

¢ Diisiik bir sicaklikta sentez saglar.

e Uriiniin kimyasal bilesiminin, &zellikle de hassas kontroliiniin yapilmasini
saglar.

e Cok bilesenli malzemeleri hazirlamak i¢in uygundur.

e Solda bitmis ve bitecek kadar kiigiik miktarlarda katki maddeleri bulunur ve

nihai iirtinde esit olarak dagilmistir.
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Dezavantajlart:
e Reaksiyon siiresi uzun,

e Organik ¢oziiciiler insan viicuduna zararli olabilir.
2.1.4.4 Alev Sentezi Yontemi
Nanopartikiillerin iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Alev ortaminin

yiiksek oksitleyici etkisinden dolayr oksit nanopartikiillerin iiretiminde de kullanilir

(Giirmen ve Ebin, 2008).

Sogutma
Toplama Filtresi

Tasiyicl Gaz
_

L.

o Baslangig
Cozeltisi

Vakum
Pompasi

Ultrasonik
Vibratdr

Sekil 2.12: Alev sentezinde kullanilan sistemin sematik gosterimi (Ates ve Bahgeci, 2015).

Alev yonteminde kullanilan sistem; sprey lretici, briilor, kuvars reaktor, parcacik toplama
filtreleri ve vakum pompasidir. Sistemin sematik gosterimi Sekil 2.12° de verilmistir.
Nanopargacik iiretiminde baslangi¢ ¢ozeltisi ile isleme baslanir (Ates ve Bahgeci, 2015).
Bu sivi ¢ozelti kolay uguculuga sahip metal halojeniirledir (Giirmen ve Ebin, 2008).
Cozelti pompa ile sisteme verilir ve oksijen ile atomize olarak ince sprey yapiy1 olusturur.
Sistemde, kiiciik alev halka kullanilarak spreyin noziilin merkezinde buharlagmasi ve
tutusmasi saglanir. Yanma iglemi ile s1vi buharlasir ve gaz fazi reaksiyonu olusur. Buharin
yogunlagmasi ile nanopargaciklar odacik i¢inde toplanir. Sekil 2.13” de Alev sentezi

yontemiyle parcacik iiretiminin sematik gdsterimi verilmistir (Ates ve Bahgeci, 2015).
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Alev sentezi yontemde sicaklik, kimyasal ortam ve zaman parametrenin kontrol edilmesi
gerekir. Bu parametrelerin kontrolii yakitin cinsi ve oksidanin akis hizi degistirilerek
yapilir. Alev sentezi tekniginin bir¢ok avantaji bulunur. Bunlar; kimyasal bilesim araligi,

partikiil morfolojisinin kontrolii, partikiil boyut dagiliminin kontrolii ve diisiik maliyetli

olmasi (Giirmen ve Ebin, 2008).
of ¥
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|
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Sekil 2.13: Alev sentezi yontemiyle nanoparcacik tiretiminin gosterimi (Ates ve Bahgeci,
2015).

2.1.4.5 Hidrotermal Sentez Yontemi

Metal oksit nanopartikiillerini saf olarak iiretilmesinde kullanilan en iyi yontemlerden biri
hidrotermal sentezdir. Bu yontem ile normal sicaklik ve basingta ¢6ziinemeyen maddelerin
yiiksek sicaklik ve yiiksek basing kosullari altinda heterojen reaksiyonla biiyiitiilmesi
saglanir. Kristal biiylime, besin maddelerinin suyla birlikte bulundugu otoklav adi verilen
gelik basinglhi kaptan olusan bir aparatta gergeklestirilir. Hidrotermal sentez kabinin
goriiniimii Sekil 2.14> de verilmistir. Hidrotermal sentez genellikle 300 °C’ nin altinda

yapilir (Oriin, 2018; Nam ve Luong, 2019).

22



Paslanmaz Gelik Kapak

Koruma Kapagi ~— | 3

e e Su veya Diger Goziculer

TeflonBokm — |

Kati Reaktif

Paslanmaz Gelik Kap

Sekil 2.14: Hidrotermal sentez kabinin sematik gosterimi (Oriin, 2018).

Nanopartikiillerin boyutunun, morfolojisinin ve yapisinin kontrolii; reaksiyon sicakligi,
reaksiyon siiresi, reaktanlarin konsantrasyonu, basing, pH, oktavin dolu hacmi gibi farkl
parametrelerin ayarlanmasiyla saglanir (Rao vd., 2017). Hidrotermal sentezin avantajlari

ve dezavantajlar1 asagida belirtilmistir (Rane vd., 2018).

Hidrotermal sentezin avantajlari:
e Kat1 hal reaksiyonu ile iiretilemeyen malzemeler hidrotermal sentez yoluyla
sentezlenebilir.
e Diisiik erime noktasina, yiiksek buhar basincina ve 1s1l ayrisma egiliminde olan
nihai tirin elde edilir.
e Ara hal, metastabil hal ve spesifik faz driinleri kolayca iiretilebilir, yeni

metastabil hal ve diger belirli yogunlastirilmis hal bilesikleri sentezlenebilir.

Hidrotermal sentezin dezavantajlari:
e Pahali otoklavlara ihtiya¢ duyulmasi.
e Reaksiyon siirecinde emniyet sorunlari.

e Reaksiyon siirecini gozlemlemenin imkansizligi.
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2.1.4.6 Kendiliginden Yayilan Yiiksek Sicakhik Sentezi (SHS)

Yanma sentezi ya da alev sentezi, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi olarak
tanimlanmaktadir. Yanma sentezi tiirlerinden biri olan ¢o6zelti yanma sentezi (CYYS),
1980’lerin ortalarinda bulunmustur (Sonmez, 2019). CYS, homojen ve saf metal oksit
iretmesi agisindan oOne c¢ikan, basit, hizli ve diisiik maliyetli bir yontemdir. CYS,
oksitleyici ve yakitin c¢ozelti ortaminda uygun oranlardaki homojen karigiminin
dehidrasyonu ve termal ayrismasiyla baslayan, ilerlemesi kendiliginden gergeklesen
ekzotermik bir reaksiyondur. CYS sonucunda en az bir kat1 iiriin elde edilirken biiyiik
miktarda gaz yan friin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu islem, giiniimiizde birgok
uygulamada kullanilan oksitler, metaller, alasimlar ve siilfitler dahil olmak iizere ¢esitli

nano dlgekli malzemelerin sentezinde kullanilmaktadir (Varma vd., 2016; Yilmaz, 2017).

CYS ile istenilen malzemelerin iiretilebilmesi yontemin bazi ozellikleriyle miimkiin
olabilmektedir. Bu ozelliklerin ilki, baslangi¢ reaksiyon ortaminin sulu ¢ozeltiler olmasi
sebebiyle tepkimeye giren bilesenlerin molekiiler seviyede karisarak homojen bir yapi elde
edilmesini ve ¢ok ince taneli tozlarin olusmasina olanak saglamasidir. Ayrica yiiksek
sicakliklarda gergeklesen reaksiyonlardan dolayr (>900°C) yiiksek triin safligi ve
kristallesme elde edilebilir. Bir baska ozellik ise CYS yonteminin kisa siirede
gerceklesmesi ve cesitli gazlarin olusumuyla tane boyutu artisinin engellenmesi ve yiiksek

spesifik yilizey alanina sahip, ¢ok ince taneli tozlarin tiretilmesidir (Sonmez, 2019).

Tablo 2.2. Soliisyon hazirlamada en sik kullanilan bilesenler (Varma vd., 2016)

Oksitleyici Yakiat Coziicii
Metal nitratlar veya Ure Su
Nitrat hitratlar Glisin Hidrokarbonlar
Me"(NQOgz), nh,0 Stikroz Gazyagi
Amonyum nitrat (NHsNO3) Hidrazin bazli yakitlar Etanol
Oksalil dihidrazid
Karbohidrazid
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Tablo 2.3. Cozeltide yanma ile hazirlanan bazi oksitler (Alves, 2013).

Partikiil
Malzeme Yakit Uygulama
Biiyiikliigii
Al,O3 Ure 4 um Asindirici
Metal asetat+Ure/
MAI,O, ) )
Karbohidrazidler/ 15-28 nm Katalizor destegi
(M =Mne Zn) T
Oksalildihidrazid/Glisin
M/MgA|204, .
. Ure 10 nm Katalizor
M = Fe-Co/Ni
Co"?/AlL,0, Ure 0.2-0.3 pm Pigment
Eu™/Y;Al:O0y, Ure 60-90 nm Kirmizi fosfor
Ce;—ThyMgAl;;044 Karbohidrazidler 10-20 um Yesil fosfor
M/AI203, M = Pt,Pd, .
Ure 7-10 nm Katalizor
Ag
Pd/AlL,O, Ure 10-18 nm Katalizor
Oksalil dihidrazid 18 nm Oksijen depolama
CQOz-ZrOZ -
Glisin 100 um Kapasitor
M/CeO,, M = Pt,Pd,Ag Oksalil dihidrazid 1-2 nm Katalizor
HZ'OZ
Ce, PO, Karbohidrazidler 4-6nm kombinasyonu
Katalizor
Ni-YSZ, (Ni,Co/ Fe/Cu) .
Ure ~40 nm Yakat hiicre anotu
-YSZ
Oksalildihidrazid/ Yakit hiicre
LaSrFeO; ) ) 20-30 nm
Karbohidrazidler katodu
. Yakait hiicre i¢in
LaCrO3 Ure 20 nm
ara baglanti
LiCOo.5M0.502 Ure 5-10 um thyum pll
MFe,O,/BaFe;,049 Oksalil dihidrazid 60-100 nm Manyetik oksit
. L Dielektrik
BaTiO; Glisin/ Sitrik asit 18-25 nm
malzeme

Cozelti yanma sentezi ile {iretilen nanometre 6lgegindeki ¢esitli oksit tiirlerinin teknolojik

uygulamalar1 Tablo 2.3’de verilmektedir (Alves, 2013).
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CYS sistemleri yakit, oksitleyici ve ¢oziiciiniin kimyasal bilesimine gére Tablo 2.2° de
smiflandirilmaktadir. Farkli organik yakit tiirleri veya bunlarin karisimlar ile oksitleyici
bir ¢oziicii iginde ¢oziilmektedir. (Varma vd., 2016). Reaksiyonlarda kullanilan
kimyasallarin tiirii ve miktari, ortaya ¢ikan tozlarin 6zellikleri iizerinde etkili olmaktadir.
Yakitin ¢ozlniirliigli, suyun varlig1 ve kullanilan yakat tiirti 6nemlidir. Soliisyonda, metal
nitratlar (oksitleyiciler) ve iire ya da glisin (yakit) karisimlari, yanma sonucu hizlica
pargalanir. Cok 1iyi karistirilmis kimyasal Onciillerin  kullanilmast ile miikemmel

homojenlik elde edilir (Alves, 2013).

Oksitleyici olarak, metal nitratlar kullanilmaktadir. Nitratlarin sudaki ¢6ziintirliikleri iyi
oldugu i¢cin hem ¢oOzeltiye kolaylikla metal iyonu verebilir hem de ortamdaki
homojenizasyonu saglayabilmektedir. Nitratlarin bulunmadigi bazi durumlarda, diger
metal Onciiler (hidroksitler gibi) nitrik asit i¢inde eritilmektedir veya oksitleyici olarak
amonyum nitrat kullanilabilmektedir. Amonyum nitratin ucuz olmas1 hem de reaksiyona
katilan diger bilesenlerin oranini degistirmemesi gibi 6zelliklerinden dolay: oksitleyici

olarak tercih edilmektedir (Varma vd., 2016; Y1lmaz, 2017).

CYS’ de yakit olarak hidrazin, iire, slikroz, sitrik asit ve glisin kullanilmaktadir. Bu
bilesikler karbon ve hidrojen kaynagidir. Birgok durumda metal iyonlar1 ile kompleksler
olusturarak katyonlarin ¢ozeltilerde veya jellerde homojen karigmasini saglamaktadir.
Ideal yakat, ¢oziicii iginde yiiksek ¢oziiniirliige ve diisiik ayrisma sicakligina (400 ° C' nin
altinda) sahip olmali, metal nitratlarla uyumlu olmali, yanma sirasinda gaz ¢ikis1 olmali,

kolayca temin edilebilir ve hazirlanmasi kolay olmalidir (Aytekin, 2015; Varma vd., 2016).

CYS reaksiyonlarinda genellikle ¢oziicli olarak saf su kullanilmaktadir. Kolay bulunabilir,
ucuz ve kullanilan 6nciil malzemelerin suda rahat ¢oziinebilir olmasindan dolay: saf su
tercih edilmektedir. Saf su, reaksiyon siiresince sadece ¢oziicii olarak bulunmakta ve
reaksiyona girmemektedir. Coziicii olarak saf su kullanilmadiginda kerosen, alkoller, veya
formaldehit tercih edilmektedir (Varma vd., 2016; Yilmaz, 2017).
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CYS’ de kullanilan baslangic hammaddelerinin tiirline ve yontemin sartlarina bagl olarak
hacimsel ya da tabakali ilerleyen yanma seklinde ger¢eklesmektedir. Hacim yanma sentezi,
reaksiyon biitiin hacim boyunca kendi kendine baslayana kadar tim numune diizgiin bir
sekilde 1sitilir.(Mukasyan ve Dinka, 2007). Bu sentez modu daha az kontrol edilebilir ve
ateslemeden Once On 1sitmayi gerektiren zayif ekzotermik reaksiyonlar i¢in kullanilir. Sekil
2.15’de hacimsel yanma modunun sematik gosterimi verilmistir. Sekil 2.15B, (asama I)
reaktif karisimin tim hacminin iiniform olarak kaynama noktasina kadar isitildigini
S(asama II) serbest ve bagli suyun belli miktarinin uzun siirede buharlastig1 sabit sicakligi
izler, (asama ) On 1sitma asamasi daha yiiksek bir oran ile karakterize edilir. Daha sonra bir
sicakliktan (atesleme sicakligi, Tig) aniden maksimum bir degere (Tm ) (Asama IV),

ardindan sogutma agsamasi V' ye gelir (Varma vd., 2016; Sonmez, 2019).

(B)
o T ~1200°C ’
350 -
Asama IV
Y 30 Asama Vi
i 50 - R
E (__
< |
w

S":O-W g
4
150 - | W
Asamal  Asamall = T
100 4 ~ < R

L4 T L J L L4 L4 L L4
100 200 300 400 00 600 00 800 90
Siire,sn

Sekil 2.15: Hacimsel yanma modunun sematik gosterimi (Varma vd., 2016).
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Sekil 2.16: Tabakali ilerleyen yanmanin sematik gosterimi (Varma vd., 2016).

Sekil 2.16° da tabakali ilerleyen yanmanin sematik gosterimi verilmektedir. Reaktif
cozeltiler veya jeller igindeki ekzotermik reaksiyonu baglatmak i¢in bolgesel olarak isitilir
ve yanma dalgas1 seklinde hacmin geri kalan1 boyunca kendiliginden ilerlemektedir (Sekil
2.16A). Bu mod kendiliginden ilerleyen yanma modu olarak adlandirilmaktadir. Bir
zaman-sicaklik profili (Sekil 2.16B) 6n 1sitma asamasi, hacimsel yanma durumuyla

karsilastirildiginda daha kisa oldugu goriilmektedir (Varma vd., 2016).

Sekil 2.15B ve Sekil 2.16B’ de yanma sentezi reaksiyonu sirasinda, islemi ve son {iriin
ozelliklerini etkileyebilecek dort énemli sicaklik bulunmaktadir. Bunlar ilk sicaklik (To),
Tutusma sicaklhigi (Tig), Adyabatik alev sicakligi (Tad) ve Maksimum alev sicakligidir
(Tm).

Ik sicaklik (To), reaksiyon ateslenmeden &nce reaktif ¢ozeltisinin ortalama sicakligidir.
Tutusma sicakligr (Tig), dis 1s1 kaynagina maruz kalmadan yanma reaksiyonunun dinamik
olarak aktif hale geldigi noktay1 temsil eder. Adyabatik alev sicakligr (Tad), adyabatik

kosullar altinda ulagilan maksimum yanma sicakligidir. Maksimum alev sicakligi (Tm),
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adyabatik olmayan kosullar altinda ulasilan maksimum sicakliktir. Yontemde amonyum
nitrat gibi oksitleyicilerin fazla kullanilmasiyla ya da yakit/oksitleyici oraninin

arttirilmasiyla alev sicakligr arttirilabilmektedir (Sonmez, 2019).

Yanma sentezindeki reaksiyonlarin hepsi redoks (indirgenme - yiikseltgenme)
reaksiyonlarindan olusmaktadir. Bu reaksiyonlarin kendiliginden ilerleyen karakterde
olabilmesinin sarti, yanmanin ger¢eklesmesi i¢in gerekli olan 1s1, reaksiyonun gerceklestigi
1sidan daha yiiksek olmasidir. Alevli (gaz fazi), i¢ten ige yanmali (kati-gaz) ya da patlama
seklinde yanma reaksiyonlar gergeklesebilmektedir. Yontemde ulasilabilecek en yiiksek
1s1 miktar1 oksitleyici/yakit oranina baghidir. Oksitleyici ile yakit karisiminin esdeger

(ekivalan) orani, ¢e, elementel stokiyometrik Katsayilarla belirlenmektedir (Esitlik 1):

¢ _ Y:(Oksitleyici bilesenlerin katsayilar1 x Valans degerlikleri)

1)

B (—1) x Y (Rediikleyici bilesenlerin katsayilar1 x Valans degerlikleri)

¢oe = 1 oldugunda karigim stokiyometrik, ¢pe > 1 oldugunda karisim yakitca zayif, e < 1
oldugunda ise karisim yakit¢a zengin olarak tarif edilmektedir. Oksitleyici bilesikteki tim
oksitleyici ve indirgeyici valanslarin toplamimin yakit bilesigindeki tiim oksitleyici ve
indirgeyici valanslarin toplamina bdliinerek stokiyometrik karisim (¢e = 1) i¢in gerekli
olan oksitleyici/yakit molar orani1 (O/Y) bulunmaktadir. Bu tiir hesaplamada oksijen tek
oksitleyici elementken; karbon, hidrojen ve metal katyonlar1 indirgeyici elementler, azot
ise notrdiir. Oksitleyici elementler pozitif, indirgeyici elementler ise negatif valans
degerine sahiptir (Sonmez, 2019). Cozelti yanma sentezinde yakitin oksitleyici/yakit molar
orani (O/Y) ve c¢ozeltinin pH degeri ayarlayarak nanopartikiillerin fazi, morfolojisi,

partikiil boyutu ve yiizey alan1 belirli araliklarda degistirilebilir (We ve Wu, 2014).

SHS tekniginin 6zelligini 6nemli 6l¢iide etkileyen reaksiyon parametreleri:

e Bir reaktif par¢acik biliytlikliigii

e Karisim gézenekliligi, iletkenligi

o Reaktiflerin stokiyometrisi, 6lgiilii proses i¢in ¢ozlicii miktar1 ve aktif / inert
gazlar

e Tutugsma sicakligi, yaklasik olarak reaktiflerden birinin erime noktasina

karsilik gelen metal tozlarina sahip sistemde
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e Miikemmel yalitilmis sistemde yanma sicaklig1 ve adyabatik sicaklik

e  On 1sitma sicakligy, 1s1tma ve sogutma hizi

e Yerg¢ekimi alan1 (Naplocha, 2018).

2.1.5 Metal Oksit Nanopartikiiller

Metal oksitler kimya, fizik ve malzeme bilimlerinin bir¢ok alaninda 6nem kazanmislardir.
Metaller ¢ok cesitli oksit bilesikleri olusturabildikleri i¢in farkli geometrik yapilara
sahiptir. Bunlar, metalik, yar1 iletkenlik veya yalitkan o6zellikleri gosterebilen elektronik

yapilardir (Fernandez-Garcia ve Rodriguez, 2011).

Metal oksitler, nanoboyutlara getirildiginde yapida iic 6nemli temel 6zelligi etkilemektedir.
Birincisi yapisal 6zellikleri, yani kafes yapisi ve hiicre parametreleridir. Kiilge oksitler, iyi
tanimlanmig kristallografik yapilar1 saglam ve kararlidir. Par¢acik boyutunun azalmastyla
birlikte yiizeydeki serbest enerji ve gerilimin Onemi artar. Boyut ile iliskilendirilen
termodinamik kararliktaki degisiklikler, hiicre parametrelerinin degismesine sebep olabilir.
Cevreyle olan etkilesiminde yiiksek yiizey enerjilerinden dolayr nanopargaciklar
kaybolabilmektedir. Nanopartikiillerin mekaniksel ve yapisal kararlilik gosterebilmesi i¢in
diisiik yiizey enerjisi sahip olmalilardir. Kiilge malzemedeki diisiik kararliliktaki faz,
nanoyapilarda kararli hale gelebilmektedir. Bu olgular TiO,, VOy, Al,O3, MoOy oksitlerde
tespit edilmistir. Ikincisi metal oksidin elektronik &zellikleri, iiciinciisii ise metal oksidin
optik ozellikleridir. Bir nanopartikiiliin biiyiikliigiide Broglie dalga boyundan daha kiiciik
oldugunda elektronlar hapsolarak, elektron enerji seviyelerinin ayrilmasina sebep olur. Bu
olay kuantum etkisi ortaya ¢ikariyor. Kuantum etkisinden dolay1 uyarim seviyelerinde ve
optiksel bant araliginda enerji kaymasi olur. Optiksel ve elektronik o6zellikler elektron
seviyelerinin enerjilerine bagl oldugu icin partikiil boyutu degistirilerek farkli 6zellikler
kazandirilabilir (Balagura ve Jeyaprakash, 2013; Dar, 2015; Dogan, 2016; Fernandez-
Garcia ve Rodriguez, 2011).

Metal oksit nanopartikiiller, optik, optoelektronik, manyetik, elektrik, mekanik, termal,
katalitik, fotokimyasal vb. farkli ve ayarlanabilir 6zelliklerinden dolay1, birgok uygulamada
kullanilmaktadir. Ornek olarak, yakit hiicreleri, ikincil pil malzemeleri, seramikler,
kimyasal sensorler, gaz sensorleri ve biyosensor, giines pilleri, alkali ve lityum iyon piller,

piroelektrik, piezoelektrik, ferroelektrik, manyetik, aktiiator, siiper kapasitorler, optik
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cihazlar, lazerler, dalga kilavuzlari, kizilétesi (IR) ve giines emiciler vb. (Dar, 2015).

2.1.5.1 ZnO Nanopartikiiller

Metal oksit nanopartikiiller arasinda en ¢ok tercih edilen ¢inko oksit (ZnO) nanopartikiiller
beyaz tozlar ve dispersiyon halinde bulunmaktadir (URL-11, 2019; URL-12, 2019). ZnO
nanopartikiillerin ii¢ ¢esit kristal formu bulunmaktadir. Bunlar: hekzogonal wurtzit, kiibik
cinkosiillfiir ve ender goriilen kiibik kaya tuzudur (Dar, 2015). ZnO’ nun kristal yapilari
Sekil 2.17° de verilmistir (Kasapoglu, 2014).

Sekil 2.17: ZnO kristal yapilarin gosterimi (a) kiibik kayatuzu, (b) kiibik ¢inko siilfit, (c)
hekzagonal wurtzit (Gri kiireler Zn, siyah kiireler ise O atomlarini temsil eder.)
(Kasapoglu, 2014).

Ortam kosullarina gore en kararli olan Wurtzite yapisidir. Hekzogonal birim hiicreye sahip
olan kararli wurtfit ZnO’ in kafes parametreleri a=0.3296 ve ¢=0.52065 nm’ dur.
Cinkosiilfiir formu, kiibik kafes yapili ylizeyler iizerinde ZnO yetistirilerek kararli hale
getirilebilir. Kayatuzu yapisi, 10 GPa gibi yiiksek basinglarda gozlenebilmektedir.
Hekzagonal ve ¢inkosiilfiir polimorflarinin inversiyon simetrisi yoktur (Bir nokta veya bir
kristal yansimasinin kendisine doniistiirememesi). Bu ve diger kafes simetri 6zellikleri,
ZnO’ nun piezoelektrik ve piroelektrik olmasini saglar. 3,37 ¢V degerindeki genis bant
araligima ve 60 meV yiiksek baglanma enerjisi sahip olan ZnO nanopartikiilleri n tipi
yariiletkendir. Genis bant aralifinin olmasi nedeniyle, biiyiik elektrik alanlarinin devam
etmesini, daha disiik elektronik giiriiltiiye sahip olmasimi ve yiiksek sicakliklarda
calismasin1 saglamaktadir. Optik alanda genis uygulamalara sahip olan ZnO yakin
ultraviyole ve goriiniir bolgelerde genis bant araligi ile 1s1ldama 6zelligi kazanmistir. Bu
sayede ZnO nanorodlar hizli optik pompalama i¢in lazerlerde kullanilabilir ve dolayisiyla

yiiksek giiclii lazer 1inlar tretir (Dar, 2015).
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Yiiksek kimyasal ve mekanik kararliligi, yiiksek radyasyon emilimi, yiiksek yiizey/hacim
oranin olmasi, toksik olmayisi, biyouyumlulugu, kimyasal ve fotokimyasal stabilitesi,
optik seffafligi, elektrokimyasal aktivite ve yiiksek elektron iletisim vb. 6zelliklerinden
dolay1 ZnO nanomalzemeler, bir¢ok uygulama alanlarininda kullanilmaktadir (Yesiltepe ve
Giirmen, 2015). Bu uygulama alanlarina giines pilleri, 151k yayan cihazlar, seffaf iletken
filmler, saydam UV korumasi, kimyasal sensorler, gaz sensorlerin, biyo-sensorleri,
kozmetik, antibakteriyel aktivite, kimyasal sogurma, elektriksel ve optik aygitlar, siv1 faz
hidrojenasyon i¢in katalizorlerde ve fotokatalitik bozunma i¢in katalizor uygulamalari,
biyomedikal, tekstil, organik kaplamalar ornek olarak gosterilebilir (Vaseem vd., 2010
Yesiltepe ve Gilirmen, 2015; Azem, A. ve Birlik, 2018; Matei vd., 2019).

2.1.5.2 CuO Nanopartikiiller

Kahverengimsi siyah bir toz halinde goriinen, 1.2 eV. bant araligina sahip p tipi yariiletken
olan bakir oksit nanopartikiiller monoklinik kristal yapiya sahiptir (Siddiqui vd., 2014;
URL-13, 2019). Kare diizlemsel yapida, bakir atomlari dort oksijen atomu tarafindan
koordine edilmistir. CuO’ nun kristal yapis1 Sekil 2.17° de verilmistir (Zaman, 2012).

N g
Sekil 2.18: CuO’ nun monoklinik kristal yapisi (Zaman, 2012).

CuO nanopartikiillerinin, kolay elde edilebilmesi, ucuz olmasit ve hazirlama yontemlerinin
maliyetlerinin diisiik olmas1 avantaj olarak goriilmektedir. CuO nanopartikiillerinin yiiksek
ylizey alani-hacim oranina sahip olmasi, bircok arastirmanin yapilmasina imkan
saglamistir (Zaman, 2012). Bu arastirmalar sonucunda CuO nanopartikiillerin yiizey
alaninin artmastyla birlikte kimyasal reaktivitesinin de arttig1 goriilmiistiir. Bu sayede bulk
malzemelere kiyasla CuO nanopartikiilleri cok daha iyi katalitik, elektriksel ve optik

ozellikler gostermektedir (Verma vd., 2018). CuO’ nun o&zelliklerinin ¢ogu, morfoloji,

32



boyut ve en/boy oranina baghdir (Siddiqui vd., 2014). Cesitli metal oksit nanoyapilar
arasinda farklt boyutlarda ve sekillerde olan CuO, birgok uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. CuO nanopartikiiller, fotoiletken ve fotokimyasal 6zellikler sayesinde,
giines pillerinde kullanilirken, milkemmel elektrik iletkenligi 6zelliginde dolay: iletken
miirekkep veya sensor elemanlar1 gibi mikroelektronik iirtinlerde kullanilmaktadir. Ayrica
kirlenme Onleyici boyalarda, ahsap koruyucularda, steril yiizey kaplamalarinda, su
filtrelerinde veya tekstil bandajlarda kullanilmaktadir (Zaman, 2012; Bulcke, 2015; Verma
vd., 2018).
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1 CuO Nanopartikiillerinin Hazirlanmasi1 ve Cozeltide Yanma Yontemiyle CuO

Sentezi

Bu c¢alismada CuO metal oksit nanopartikiillerini hazirlamak i¢in bakir kaynagi olarak
Bakir (II) nitrat (Cu(NOg3),) (Sigma, 99%), organik yakit olarak siikroz (Aldrich, 98%), iire
(Fischer, 99%), glisin (Merck, 99.7%), malik asit (Sigma, 99.5%), ¢oziicli olarak deiyonize
su kullanilmistir. Cozeltide yanma yontemiyle bakir oksit sentezlemek i¢in yakit tiirti, yakit
miktari, sentez sicaklifi ve sentez siiresi gibi sentez parametrelerinin optimizasyon
calismalar1 gerceklestirilmistir. Bakir oksit sentezi i¢in bakir kaynagi olarak Bakir (II)
nitrat, organik yakit olarak iire, glisin, siikroz ve malik asit, ¢oziicii olarak ise deiyonize su
kullanilmistir. Bakir oksit sentezi i¢in en uygun yakit kaynagi olarak iire belirlenmistir.
Cozeltide yanma yontemiyle bakir oksit sentezi i¢in yapilan deneyler sonucunda yakit
olarak tire belirlendikten sonra yakit miktari optimizasyon caligmalar1 yapilmistir. Uygun
yakit miktar1 belirleme calismalarinda, tire miktar1 patlayic1 kimyasina gore hesaplanir. Bu
caligmalar sonucunda en uygun iire miktar1 5g olarak belirlenmistir. Uygun yakit ve yakit
miktar1 belirlendikten sonra yanma karigimi farkli sicakliklarda yakilarak en uygun yanma
sicakligi 300 °C olarak belirlenmistir. Cozeltide yanma yontemiyle bakir oksit sentezi i¢in
uygun parametreler belirlendikten sonra minimum siire belirleme c¢aligsmalar1 yapilmistir.
Hazirlanan yanma karistmi 300 °C’ de 10, 20, 30 ve 60 dakika siireyle yakilir. En uygun
yanma siiresi 10 dk olarak belirlenmistir. 20 mL damitilmis su iginde 5g bakir (II) nitrat ve
5g iire ¢oziiliir. Homojenlik i¢in ¢ozelti karistirilir ve reaksiyon ¢ozeltisi silis potasi i¢inde
tutulur. Reaksiyon karisimimi 300 °C’ de manyetik karistiric iizerinde 1sitilir. Ilk olarak,
viskoz jel dehidrasyona ugrar, yanmaya baglar ve gozenekli nanokristal siyah renkli iirtinle

sonuclanir. Bu siyah renkli toz CuO nanopartikiillerdir.
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3.2 ZnO Nanopartikiillerinin Hazirlanmas1 ve Cozeltide Yanma Yontemiyle ZnO

Sentezi

Bu ¢alismada ZnO metal oksit nanopartikiillerini hazirlamak ¢inko kaynagi olarak ¢inko
(1) nitrat (Zn(NO3),.6H,0) (Sigma, 99%), organik yakit olarak siikroz (Aldrich, 98%), iire

(Fischer, 99%), malik asit (Sigma, 99.5%), ¢6ziicii olarak deiyonize su kullanilmistir.

Cozeltide yanma yontemiyle ¢inko oksit sentezlemek i¢in yakit tiirli, yakit miktari, sentez
sicakligi ve sentez siiresi gibi sentez parametrelerinin optimizasyon ¢alismalari
gerceklestirilmistir. Cinko oksit sentezi igin ¢inko kaynagi olarak ¢inko (1) nitrat, organik
yakit olarak iire, slikroz ve malik asit, ¢oziicli olarak ise deiyonize su kullanilmistir. Cinko
oksit sentezi i¢in en uygun yakit kaynagi olarak iire belirlenmistir. Cozeltide yanma
yontemiyle c¢inko oksit sentezi i¢in yapilan deneyler sonucunda yakit olarak iire
belirlendikten sonra yakit miktar1 optimizasyon caligmalari yapilmistir. Uygun yakit
miktar1 belirleme c¢aligmalarinda, ilire miktar1 patlayict kimyasina gore hesaplanir. Bu
calismalar sonucunda en uygun ilire miktar1 1.5 g olarak belirlenmistir. Uygun yakit ve
yakit miktar1 belirlendikten sonra yanma karisimi farkli sicakliklarda yakilarak en uygun
yanma sicakligr 300 °C olarak belirlenmistir. Cozeltide yanma yontemiyle ¢inko oksit
sentezi i¢in uygun parametreler belirlendikten sonra minimum siire belirleme ¢aligmalari
yapilmistir. Hazirlanan yanma karisimi 300 °C” de 10, 20, 30 ve 60 dakika siireyle yakilir.
En uygun yanma siiresi 10 dk olarak belirlenmistir. 20 g damitilmis su ig¢inde 3 g ¢inko (II)
nitrat ve 1.5 g iire eritilir. Homojenite i¢in ¢ozeltiyi karigtirtlir ve reaksiyon ¢ozeltisini silis
potada tutulur. Reaksiyon karisimmi manyetik bir karistiricida 300 °C’ de isitilir. i1k
olarak, yapiskan jel dehidrasyona ugrar, yanmaya baslar ve kahverengi seffaf viskoz jel ile
sonuglanir ve daha sonra beyaz renkli ZnO nanoparcaciklari ile sonuglanir. Metal oksit

nanopartikiillerinin hazirlanmasinin grafiksel gosterimi Sekil 3.1” de gosterildigi gibidir.
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Metal 6nciilii (Oksitleyici) Yakit
(Cu(NO3)2) or (Zn(NO3)2.6H20) (Ure)
Viskos jel Gozenekli metal oksit

dehidrasyonu Yanma nanopartikiilleri

skl

Sekil 3.1: Metal oksit nanopartikiillerinin hazirlanmasinin grafiksel gosterimi.

3.3 Nanopartiliillerin Karakterizasyon Calismalar:

3.3.1 Yapisal Analiz

Uriinlerin yapisal analizleri, toz X-ismlar1 difraktometresinde Cu Ka 1smmast (A=1.
1.54056A)  kullamlarak  yapilmistir.  Olgiimler XRD (RIGAKU  SmartLab)
difraktometresinde 26=30-70° araliginda alinmistir. Uriinlerin elektronik spektrumlari,
Shimadzu UV-3600/UV-VIS-NIR spektrofotometresi kullanilarak 200-700 nm araliginda
kaydedilmistir.

3.3.2 Morfolojik Analiz

Uriinlerin morfolojik analizleri SEM ve SEM’ e bagli enerji dagilim spektroskopisi (EDS)
kullanilarak yapilmistir. SEM gortintiileri, TESCAN-MAIA3 XMU cihazi kullanilarak
incelenmistir. Hazirlanan nanoparcaciklarda bulunan elementlerin miktariin olgiilmesi,
SEM’ e bagl EDS ile calisilmistir. Hazirlanan metal oksit nanopartikiillerinin ortalama
pargacik biiyiikliigiinii belirlemek igin pargacik biiytikliigii analizérii (Malvern- Mastersizer
3000) kullanilmigtir. CuO ve ZnO nanopartikiillerinin hazirlanmasindan baslayarak biitiin
arastirma ¢alismalar1 ve karakterizasyonu, Bartin Universitesi’ nde Laboratuvarlari® nda

gerceklestirilmistir.
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3.3.3 Biyolojik Aktivite Testleri

CuO ve ZnO nanopartikiillerinin antibakteriyel &zellikleri, Enterobakter aerogenes,
Klebsiella pneumoniae, Escherichia coli (CFAI), Enterococcus faecalis, Staphylococcus
epidermidis, Bacillus subtilis olarak ti¢ gram pozitif ve gram negatif bakteri ile test
edimistir. Bu bakir oksit ve ¢inko oksit, bu ¢calismada test edilen bakterilerin biiyiimesi i¢in
gereken Minimum Inhibisyon Konsantrasyonunu (MIC) degerlendirmek igin analiz
edilmistir. Bakteriyel suslar Luria Bertani et suyuna asilama yapilmig ve bakteriyel
biiyiime 0.5 McFarland standart bulanikligma standartlastirilmistir (1.5x108 CFU/mI).
Daha sonra Minimum Bakterisidal/Bakteriyostatik Konsantrasyonu (MBC) analizi

yapilmustir.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Sonuclar ve Tartisma

4.1.1 X-Ismn1 Kirinimm (XRD)

Cozeltide yanma yontemiyle CuO sentezine en Onemli basamak olan yakit tiiriiniin
belirlenmesi ile baglanmistir. Bu amagla hazirlanan yanma karisimlarinda yakat olarak fire,
glisin, siikroz ve malik asit kullanilmistir. Yakit olarak {ire kullanildiginda elde edilen CuO

yapisal karakterizasyonu, X-isinlar1 difraktometresi kullanilarak yapilmistir.
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Kirinim agis1 20
Sekil 4.1: Yanma yontemiyle hazirlanan CuO nanopartikiillerin XRD kirinim deseni.
Sekil 4.1’ de yanma yontemiyle hazirlanan CuO nanopartikiillerinin XRD kirmim deseni
verilmistir. Sekil 4.1’ de, 34.13°, 39.01° 26 degerlerindeki kirinim tepe noktalari, sirasiyla

tek fazli CuO’ nun monoklinik yapida oldugunu teyit eden (002) ve (111) diizlemlerine

karsilik gelir. Kirmim tepe noktalari, hazirlanan CuO nanopartikiillerin nanoyapisindan
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dolay1 genislemistir. CuO nanopargaciklarinin ortalama kristalit biiyiikliigli, Scherrer’in

formiilii ile asagidaki gibi hesaplanir (Esitlik 2) (Sharma vd., 2018).

KA (2)

- BcosB

Burada, D; Ortalama kristalit biyiikligine, K; 0.94’ ¢ esit bir sabitine, A; X 1s1n1
radyasyonunun dalga boyuna (0.154 nm), B; Tepenin yarik doruk genisligine (radyan

cinsinden) ve 20; Bragg’ 1n agisina (derece) karsilik gelmektedir.

(1) denklemini kullanarak, tepe noktalar: (002) ve (111) igin kristalit boyut hesaplanmistir
ve degerler sirasiyla =~ 7nm ve = 8nm olarak bulunmustur. Yakit olarak iire kullanildiginda
elde edilen ZnO yapisal karakterizasyonu, X-iginlar1 difraktometresi kullanilarak

yapilmistir.
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Sekil 4.2: Yanma yontemiyle hazirlanan ZnO nanopartikiillerin XRD kirinim deseni.

Sekil 4.2’ de yanma yontemiyle hazirlanan ZnO nanopartikiillerinin XRD kiriim deseni
verilmigtir. 31.73°, 34.41° ve 36.23° 20 degerlerindeki kirinim tepe noktalari, sirasiyla
ZnO’ nun hekzogonal wurtzite yapida oldugunu teyit eden (100), (002) ve (101)
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diizlemlerine karsilik gelir. Herhangi bir Kirlilik ve tepe noktalarin genislemesine
atfedilebilecek higbir tepe noktasi yoktur ve bu sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin
oldukga saf nano-kristal oldugunu dogrular. ZnO nanopartikiillerinin ortalama kristalit
biyiikliiglinii bulmak igin Kirmim pikleri (100), (002) ve (101) Scherrer’ in formilii
(Sharma vd., 2018) ile hesaplandi ve degerler sirasiyla = 15 nm, = 12 nm ve = 13 nm

olarak bulundu.

4.1.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan metal oksit nanopartikiillerin mikroyapisal analizi SEM kullanilarak
yapilmigtir. Yanma yonteminde biiylik miktardaki gaz salimim nedeni, metal oksit
nanopartikiillerin gevsek bagli ve gézenekli bir yapida olusmasina sebep olur (Aparna vd.,
2012). Sekil 4.3 ve Sekil 4.4, hazirlanan metal oksit nanopartikiiliin gdzenekli yapisinin
SEM goriintiistinii temsil eder. Sekil 4.3’ de kiigiik kiiresel parcaciklarin biiylik gdzenekli
bir yap1 olusturmak igin tek tek nasil baglandiklari net bir sekilde goriilmektedir.

L

7

L
.

K. N

SEM HV: 20.0 kV VWD: 5.90 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm

Sekil 4.3: Yanma sentezi yontemi ile hazirlanmig metal oksit nanopargacik gézenekli
yapisinin SEM goriintiisii.

Yanma reaksiyonlar1 kii¢iik ve homojen nanopartikiillerden homojen bir metaryel iiretsede,
bazen yanma reaksiyonu sirasinda yiiksek sicaklik nedeniyle bilesik olmayan ve genis

boyutta aglomerasyon yapi olusmasiyla sonuglanabilir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’ de yanma

40



yontemiyle hazirlanan CuO nanopartikiillerinin  SEM goriintiileri verilmistir. SEM
goriintiisinde CuO nanopartikiillerin siingerimsi goriindiigii kisimda, nanopartikiillerin
farkli boyutlarda ve sekillerde aglomeralar olusturmak icin birbirine baglandigi
goriilmektedir. Sonucta, sekilde gosterildigi gibi hazirlanan CuO nanopartikiiller hem
kiiresel hem de ¢ubuk sekillerinde hazirlanmistir. Hazirlanan CuO nanopartikiillerin ¢ubuk
veya pul morfolojisi sivi ve gaz arasinda arayiizey lizerinde pargaciklarin anizotropik
biiylimesi ile olusabilir. Anizotropik biiyiime kabiliyeti, iiriin kristal yapisina, yakit tipi ve
icerigine, pH ve benzeri ile kontrol edilebilen molekiil agirliklari, yiizey gerilimi, vizkozite
vb. gibi ¢ozeltinin kimyasal 6zelliklerine baghdir (Vasei vd., 2018). Kiiresel CuO’ nun
biiyiikliigii 60-100 nm, CuO nanorotlarinin boyutlart ise 500 nm genisliginde ve 3 pm

uzunlugunda bulunmustur.

o A

#

Kiiresel

CuO
R

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 5.99 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE 2 ym

Sekil 4.4: Yanma yontemiyle hazirlanan CuO nanopartikiillerinin SEM goriintiisii.
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Kiiresel
ZnO

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.90 mm 7

SEM MAG: 300 kx Det: In-Beam SE 200 nm

Sekil 4.5: Yanma yontemiyle hazirlanan ZnO nanopartikiillerinin SEM goriintiisii.

Benzer sekilde, Sekil 4.5, yanma yontemiyle hazirlanan ZnO nanopartikiillerinin SEM
goriintiisii verilmistir. SEM goriintiisti, ZnO nanopargaciklarinin stingerimsi goriindiiglinii
ve bliylik bir gozenekli yapi olusturmak tizere birbirine bagli olarak kiiresel olduklarini
gostermektedir. Hazirlanan ZnO nanopartikiilleri ¢ok ince boyutda ve kiiresel sekildedir.
SEM goriintiisiine gore kiiresel ZnO nanopartikiillerin boyutu 15-19 nm arasinda

bulunmustur.

Yapilan bir ¢alismada tanecik ebad1 20 nm” den az ise daha ¢ok gerilme gosterdiklerini ve
eger tanecik ebadi 20 nm’ den biyiikse, taneciklerin daha az gerilme gosterdigini
bildirmislerdir (Aparna vd., 2012). CuO ve ZnO nanopartikiillerinin SEM goriintiilerindeki
parcacik boyutuna bakildiginda ZnO nanopartikiillerinin CuO nanopartikiillerden

maksimum gerilme gosterdigi sonucuna varilabilir.
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4.1.3 Enerji Dagitic1 Spektroskopisi (EDS)

Deneysel calismalar sonucu elde edilen metal oksit nanopartikiillerin element
kompozisyonunu incelemek i¢in EDS analizi yapilmustir. Sekil 4.6 (a) ve Sekil 4.6 (b)’ de
elde edilen CuO ve ZnO nanopartikiillerinin EDS analizi verilmistir. Teorik olarak,
metallerin atomik yiizdesi (Cu veya Zn) ve oksijen her biri %50 olmalidir. Sekil 4.6 (a)
’da da goriildiigii gibi analiz sonucunda atomik bakir yilizdesi %50 ve oksijen yiizdesi %50
oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.6 (b)’ de de goriildiigii gibi analiz sonucunda ¢inko ve
oksijenin atom yiizdesi sirasiyla %50 ve %50 oldugu tespit edilmistir. Her iki metal oksit
nanopargaciklarinin EDS analizine bakildiginda bunlarin stokiyometrik oldugu ve teorik

degerlerle uyumlu oldugu goriilmektedir.

B Spectrum 2
At%

Cu 50.0

(0] 50.0

Cu
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. Spectrum 1
At%

(0] 50.0

Zn 50.0

AR s A N R s S R R S I S s IR R U R e

Sekil 4.6: (a) CuO ve (b) ZnO nanoparcaciklarinin EDS goriintiileri.
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4.1.4 UV-Goriiniir Spektroskopisi

Deneysel ¢aligmalar sonucu elde edilen CuO ve ZnO nanopartikiillerinin optik 6zelliklerini
incelemek i¢in UV- Goriiniir spektroskopisi kullanilmistir. Sekil 4.7 (a)’ da yanma yontemi
ile hazirlanan CuO nanopartikiillerinin UV-Goriiniir spektrumlart verilmistir. UV- GOriiniir
spektroskopisindeki absorpsiyon bandlarindan gegis tipi ve bant araligi degeri tespit
edilebilir (Essic ve Mather, 1993; Dhineshbabu vd., 2016).

144(a) 25{(P)
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Sekil 4.7: Yanma yontemiyle hazirlanan (a) CuO ve (b) ZnO nanopartikiillerinin UV-
goriiniir spektrumlari.

Sekil 4.7 (a) 297 nm’ de genis bir sogurma piki gosterir ve bu da bant boslugunun CuO’
nun temel gegisinden kaynaklandigint dogrular (Dhineshbabu vd., 2016). CuO
nanopartikiillerinin absorpsiyon spektrumlari, elektronlarin direkt gecisine bagli olarak
yaklasik 219 nm araliginda zayif bir temel absorpsiyon bandi goriilmektedir (Dhineshbabu
vd., 2016). Hazirlanan CuO nanopartikiillerinin bant aralig1 enerjisi (E), asagidaki denklem
kullanilarak hesaplanmistir (Esitlik 3) (Dharma ve Pisal, 2009).

E = ¢ 3)

Burada, E = Bant aralig1 enerjisi

h = Planck sabiti = 6.626 x 10™* Joule sn
C = Isik hiz1= 3,0 x 10® metre / sn

A = Dalga boyunu kesin = 297 x 10 metre

* Doniisiim 1eV = 1,6 x 10™° Joule
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Hesaplanan bant araligi enerji degeri, 4.18 eV olarak bulunmistur ve bu 3.5 eV’ lik bulk
bant aralig1 degerinden daha yiiksek oldugunu géstermektedir (Dhineshbabu vd., 2016). Bu
bant boslugu enerji degeri, bosluk i¢i durumlarindan ve kuantum hapsi etkisinden dolay1
artmis olabilir (Dhineshbabu vd., 2016). CuO enerji bant araligi1 4 eV’den fazla oldugu i¢in

fotokatalizator olarak kullanilabilir.

Sekil 4.7 (b), yanma yontemiyle hazirlanan ZnO nanopartikiillerinin UV-Goriiniir
spektrumlart verilmektedir. ZnO nanopartikiillerinin UV-Goriniir spektrumunda 360 nm
dalga boyunda karakteristik bir sogurma piki verilmektedir. ZnO’ nun bu temel bant araligi
absorpsiyonu, valans bandindan iletken bandina elektron gegislerinden kaynaklanmaktadir
(Zak, 2011; Zak, 2011a). Absorpsiyon piki, nano boyutlu ZnO partikiillerinden dolay1
keskin goriiniir ve partikiil bliyiiklik dagilimi dar ve tek boyutludur (Zhang vd., 2002,
Harding, 2006). (ZnO nanopartikiillerinin SEM goriintiisii ile dogrulandig gibi; Sekil 3.5).
Hazirlanan ZnO nanopartikiillerinin bant araligi enerjisi (E), (2) denklem kullanilarak
hesaplanmistir. ZnO nanopartikiillerinin hesaplanan bant araligi enerji degeri 3.44 eV
olarak bulunmustur. ZnO nanopartikiillerinin UV boélgesindeki yogun absorpsiyonundan
dolayi, gilines koruyucular1 veya antiseptik merhemler gibi tibbi uygulamalarda

kullanilabilir oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.

4.1.5 Parcacik Biiyiikliigii Analizi

Deneysel c¢alismalar sonucu elde edilen CuO ve ZnO nanopartikiillerinin partikiil
biiyiikliigii dagilimim 6l¢mek i¢in partikiil biiyiikliigli analizi kullanilmistir. Damitilmis su
ile ayr1 ayrt CuO ve ZnO ¢ozeltileri hazirlanmistir ve esit sekilde dagilmis bir ¢ozelti elde
etmek igin birkag dakika boyunca ultra-sonikatorde ¢alkalanmigtir. Cihaz, sadece ¢oziicii
(su) kullanilarak arka plan diizeltmesi dlgiilerek sifira ayarlanmistir ve daha sonra ortalama
partikiil boyutunu 6lgmek icin CuO ve ZnO ¢ozeltileri ayr1 ayr hiicrelere konulmustur.
CuO nanopartikiillerinin partikiil biytikligii dagilimlar1 Sekil 4.8 de verilmistir. Sekilde
(pik 1 ve pik 2) vermistir. CuO nanopartikiillerinin SEM goriintiisiinde, hem kiiresel hem
de c¢ubuk seklindeki yap1 goriilmektedir. Parcacik biiyiikligii analizinde CuO
nanopartikiiller, pik 1’ de ince kiiresel taneciklere karsilik gelirken, pik 2 ise boyutu daha
fazla olan c¢ubuk seklindeki taneciklere karsilik gelmektedir. Pik 1’ de CuO
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nanopartikiillerin pargacik boyutu =~ 40 nm oldugu, pik 2’ de ise CuO nanopartikiillerinin
parcacik boyutu = 15 pum oldugu belirlenmistir. CuO nanopartikiillerinin partikiil
biiyiikliigii dagilim egrisinde nano’ dan mikrona kadar degisen ¢ok ¢esitli partikiil boyutu
gostermektedir. Bu, yanma sentezi sirasinda kapatma maddelerinin bulunmamasindan

dolayr CuO nanopartikiillerini aglomerasyon yapida olmasi sebebiyle bu sekilde bir egri

vermektedir.
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Sekil 4.8: Yanma yoOntemiyle hazirlanan CuO nanopartikiillerinin partikiil biytikligi
dagilimlari.

Sekil 4.9, yanma yontemi ile hazirlanan ZnO nanopartikiillerinin partikiil buyiikligii
dagilimlarin1 géstermektedir. ZnO nanopartikiillerinin SEM goriintiisii, neredeyse kiiresel
ve hatta esit boyutta ZnO nanoyapilarint vermektedir. Fakat parcacik boyutu dagilim
egrisi, ii¢ zayif pik (pik 1, pik 2 ve pik 3) gosterir ve bu pikler, CuO pargacik boyutu
dagilim egrisindeki pikler kadar giiclii degildir fakat farkli biytklikteki ZnO

nanopartikiillerinin varligin1 géstermektedir.
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Sekil 4.9: Yanma yontemiyle hazirlanan ZnO nanopartikiillerinin partikiil biiytikligi
dagilimlari.
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Partikiil biiyiikliigii analizinde ZnO nanopartikiilleri pik 1’ de = 0,4 um, pik 2’ de = 2 um
ve pik 3 ise = 13 um partikiil boyutuna karsilik gelmektedir. Boyut dagilim egrisi, kapatma

maddelerinin bulunmamasindan dolay1 ¢ok ¢esitli parcacik boyutlarini vermistir.
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Sekil 4.10: Kiimiilatif gec¢is yiizdesine dayanarak CuO ve ZnO nanopartikiillerinin
ortalama tanecik boyutlari.

Sekil 4.10, kiimiilatif gegis yiizdesine dayanarak CuO ve ZnO nanopartikiillerinin ortalama
tanecik boyutunu gostermektedir. Grafikten goriildiigli gibi, ortalama CuO nanopartikiil
partikiil ebad1 3.7 pum, ZnO nanopartikiil ebad1 6.8 um olarak bulunmustur. CuO ve ZnO
nanopargaciklarinin spesifik yiizey alani ise sirasiyla 52380 m*kg ve 2002 m*Kkg olarak

bulunmustur.

4.1.6 Antimikrobiyal Etkinlik: Minimum Inhibitor Konsantrasyon (MIC) ve
Minimum Bakterisidal / Bakteriyostatik Konsantrasyon (MBC)

CuO ve ZnO nanopartikiillerinin antibakteriyel 6zelliklerini incelemek i¢in Enterobakter
aerogenes, Klebsiella pneumoniae, Escherichia coli (CFAIl), Enterococcus faecalis,
Staphylococcus epidermidis, Bacillus subtilis olarak ii¢ gram pozitif ve gram negatif
bakteri ile test edilmistirr Bu c¢alismada hazirlanan bakir oksit ve ¢inko oksit
nanopartikiilleri, test edilen bakterilerin iiremesi i¢in gerekli olan MIC’ 1 degerlendirmek

icin analiz edilmistir. CuO ve ZnO ¢ozeltileri, 50 mg ml™?  konsantrasyonunda
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hazirlanmistir. Bakteriyel suslar Luria Bertani et suyuna asilama yapilmistir ve bakteriyel
iireme 0.5 McFarland standart bulanikligia ayarlanmistir. (1.5x108 CFU/mI). LB suyu ve
ayni hacimdeki oksitler, 96 kuyu plakanin ilk kuyusuna ilave edilmistir ve daha sonra iki
kat seyreltilmis oksidasyonlar, 24 saat 37 °C’ de inkiibe edilen 96 oyuklu mikroplaka
kullanilarak 50 mM’ den 1.5625 mM’ ye seyreltilmistir. UV-Goriiniir spektrum ile MIC
degeri 600 nm olarak belirlenmistir. Ertesi giin, MIC tahlilinde g6zlemlenebilir bakteri
tremesinin test edilmedigi tim kuyucuklar, MBC olarak adlandirilan bir baska test igin
kullanilmistir. MBC igin kuyular segilmistir ve LB-Agar plakalarin iizerine yerlestirilerek
gece boyunca 37 °C’ de iretiltimistir. Daha once de belirtildigi gibi, CuO ve ZnO
nanopartikiillerin  antibakteriyel — 6zellikleri, Enterobacter aerogenes, Klebsiella
pneumoniae, Escherichia coli (CFAI), Enterococcus faecalis, Staphylococcus epidermidis,
Bacillus subtilis olarak adlandirilan alt1 bakteri suslarina kars1t MIC ve MBC analizleri
yapilarak arastirilmistir. ZnO ve CuO nanopartikiillerinin bakterilere karsi gosterdikleri

antibakteril etki tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1: Cinko ve bakir oksit konsantrasyonunun antibakteriyel etkisi.

Bakteri tiirii =0 28 25 mM 125mM 6.25 mM 3.125 mM 15625 mM
CuO | ZnO CuO ZnO | CuO | ZnO | CuO Zn0O CuO Zn0O CuO Zn0O
E.aerogenes M M
K. pneumoniae * * M M
E.coli CFAI M
E. faecalis * M M
S.epidermidis M M
B. subtilis M M

M: MIC degeri, *: MBC degeri
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Sekil 4.11: (a) CuO’ nun E. faecalis (b) ZnO’ ya kars1 K. Pneumoniae’ ye kars1 anti
bakteriyel etkisi.

Sekil 4.11° de goriindiigii gibi her iki metal oksit, en ¢ok 50 ile 25 mM
konsantrasyonlarinda antibakteriyel etki gostermistir. Sonuglara gore, her iki oksit

nanopartikiiller teste kars1 antibakteriyel aktivite gostermistir.

Bakir oksidin antibakteriyel etkinligi farkli ¢alismalarda incelenmistir. Jadhav vd. (2011),
Cernik vd. (2013) ve Ananth vd. (2015) bakir oksit nanopartikiillerinin gram (-) E. coli ve
gram (+) S. aureus, Streptococcus iniae, Streptococcus parauberis ve Vibrio anguillarum
gibi patojen bakterilere karsi antibakteriyel 6zelliklerini MIC tayini kullanilarak incelemis

ve benzer sonuglar bildirmislerdir (Jadhav vd., 2011, Cernik vd., 2013; Ananth vd., 2015).

Benzer sekilde, ¢inko oksit nanopartikiillerinin antibakteriyel aktivitesi Xie vd. (2011) ve
Seving vd. (2010) farkli konsantrasyonlarda ZnO nanopartikiilleri ve benzer sonuglar
bildirmistir. Kisaca, yanma yontemiyle hazirlanan hem CuO hem de ZnO nanopartikiilleri,
Oonemli antibakteriyel etki gdsterir ve bu calismada test edilen bazi bakterilere 6ldiiriicii etki
gosterir. Sonuglar CuO ve ZnO nanoparcaciklarinin, gida, tarirm ve giinliik kullanimi
korumak i¢in muhtemelen bir antibakteriyel madde olarak tasarlanabilecegini

gostermektedir (Seving vd., 2010; Xie vd., 2011).
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4.2 Yanma Yontemi ile Sentezlenen Nanopartikiillerin Mikroyapisal Degisimlerin

irdelenmesi

Potti ve Srivastava (2012) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada, yanma ydntemi
kullanilarak ZnO nanopartikiilleri sentezlenmistir. ZnO nanopartikiillerini sentezlemek i¢in
cozeltide sitrik asit, dekstroz, glisin, oksalil dihidrazit, oksalik asit ve lire gibi farklh
yakitlar kullanilmistir. XRD, SEM ve UV Goriiniir spektroskopi analizleri yapilmistir.
Yapilan XRD analizi sonucunda; cesitli yakitlarla sentezlenen ZnO partikiillerin tepe
noktalar1 karsilastirildiginda hekzagonal wurtzite kristal yapida olduklar1 goriilmistiir.
Yapilarda herhangi safsizliklarla karsilagilmamistir. Dolasiyla sentezlenen ZnO
nanopartikiilleri saf formdadir. Farkli ZnO nanoyapilara SEM analizi yapilmistir. SEM
analizinde yakita gore farkli morfolojilerin oldugu saptanmistir. Yakit olarak desktroz ve
tire kullanilarak hazirlanan ZnO nanopartikiilleri gézenekli {i¢ boyutlu ag diizeninde
oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen numunelerde dekstroz yakiti kullanilarak {iretilen
numuneler en gozenekli yapi iken iire de ise en az gdzenekli yap1 bulunmaktadir. Oksalik
asit ve tire kullanilan yapilarda silindirik nanaopartikiiller olusmustur. Sitrik asit ve iire
olan numuneler topaklanmis nanopartikiillerin oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte
yakit olarak kullanilan glisin ile elde edilen numuneler en diisiik agromerasyon derecesine
sahiptir. Ayn1 zamanda gdzlenen morfoloji, sentez islemi sirasinda kullanilan yakitlara
baglhdir. Ayrica glisin ve oksalil dihidrazit kullanilarak yapilan deneylerde numuneler ¢ok
yiiksek partikiil boyutlarina sahiptir. Yakit olarak glisin kullanilarak elde edilen numuneler,
diger yakitlarla sentezlenen numunelerle kiyaslandiginda spesifik yiizey alan en yiiksek
degerleri gostermistir. Yapilan UV Gorlinlir spekroskopi analizi yari iletkenlerin 15181
sogurma kabiliyetini belirlemek i¢in kullanilmistir. Absorpsiyon 370 nm, 351 nm, 366 nm
ve 369 nm bulunmustur. Tim numuneler i¢in maksimum absorbans UV bdlgesinde
olmustur. ZnO nanopartikiil numunelerin tiimii UV bdlgesinde maksimum emilim
gostermistir. Tim Orneklerin ZnO kiitlesinden daha diisiik Eg. yasak bant aralig1 degerine
sahip olmasi nedeniyle bu boslugundaki diisiisiin daha yiiksek dalga boylu 15181n absorbe

olma sansin1 arttirdig1 gorilmistiir (Potti ve Srivastava, 2012).
Sadabadi vd. (2013), tarafindan bakir oksit nanopartikiilleri yanma metodu ile

sentezlenmistir. Bakir (I1) oksit (CuO) nanopartikiillerinin sentezlemek igin bakir nitrat ve

yakit olarak iire/glisin kullanilmistir. Yanma islemi 5 dk ve 30 dk siirelerle 450 °C’ de
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kalsine edilmistir. Yapilan XRD ve SEM karakterizasyonlar1 sonucunda; XRD desenine
gore yakit olarak kullanilan {ire ve glisinle sentezlenen CuO nanopartikiiller monoklinik
kristal yapiyada oldugu gorilmiistir. SEM analizinde glisin kullanilarak {iretilen
nanopartikiiller dar boyutlu tek kristal yapida goriiniirken, iire kullanildiginda ise yap1 daha
genis dagilimli polikristal kii¢iik partikiiller goriilmistiir (Sadabadi vd., 2013) .

Dong vd., (2015), yanma metodu ile tiretilmis olan CuO nanopartikiillerinde yakit olarak
glisin ve etilen glikol (EG) kullanilmistir. Yanma sentezi 30 dk siire ile 400 °C sicaklikta
yapilmistir. Ayrica bazi numunelerde ylizey aktif maddesi katilmistir. Yapilan XRD ve
SEM karakterizasyonlar1 sonucunda; XRD analizinde yapilar monoklinik fazda olduklari
tespit edilmistir. Ayrica farkli yiizey aktif maddeleri eklenerek yapilan numuneler de
kristal yapt monoklinikdir. CuO nanopartikiillerinde herhangi bir safsizlik tespit
edilmemistir. CuO’ nun glisin ve EG karisim yakit kullanilarak yanma sentezi ile kristalize
edilmistir. SEM analizde ise herhangi bir yiizey maddesi olmadan sentezlenen CuO
nanopartikiilleri gozenekli kabarik bir ag yapisindadir. Bununla birlikte yilizey aktif
maddeler kullanilarak sentezlenen yapilar farkli biiylime mekanizmasi ile olmustur. Pul
benzeri morfolojilere doniismiislerdir. A¢ik¢a yanma islemi sirasinda H,O buharlari, CO,,
N, gibi gazlarin serbest kalmasi ile SEM goriintiilerinde diiziinilerce nanometre ve
mikrometre arasinda degisen biiyiik miktarda gozenek gézlenmistir. Bu deneysel ¢alismada
uygun yakitin segilmesi ¢ok onemli oldugu ortaya ¢ikmustir. Uriinlerin morfolojisini
ayarlamak i¢in yanma isleminde yakiti diizglin bir sekilde karistirarak reaksiyon hizim

dengelemek igin etkili bir yaklasim sunar (Dong vd., 2015).

Vasei vd. (2018), tarafindan yapilan ¢aligmada ZnO nanopartikiilleri sentezleyebilmek igin
¢inko nitrat ve yakit maddesi olarak setil trimetil amonyum bromiir kullanilmigir. 250 °C’
de yanma islemi yapilmistir. XRD analizi ile tek fazli hekzogonal wurtzite yapisi
bulunmustur. Yanmis tozlarda kirlilik fazlari i¢in belirgin noktalar bulunmamistir. Genis
tepe noktalari, kisa yanma siirelerinden kaynaklanan ¢ozeltide yanmis tiriinlerin ¢ok kii¢iik
kritalizleri ile ilgilidir. Ayrica yiiksek adyabatik yanma sicakligin yogun yansimalarla
ortaya cikabilecegi gibi iyl nanopartikiillerin olusumunada yol ag¢maktadir. SEM
goriintiilerinde aglomera olmus nanopartikiiller bulunmaktadir. Yanmis morfolojileri,
yanma islemi sirasinda salinan isiya ve gazlara baghdir. Yanmis iriinler ¢ogunlukla

diizensiz sekillerde izotropik parcaciklardan olusur. Bununla birlikte pul ve c¢ubuk
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morfolojileri siv1 ve gaz arasinda araylizey iizerinde pargaciklarin anizotropik biiyiimesi ile
olusabilir. Anizotropik biliylime kabiliyeti, liriin kristal yapisina, yakit tipi ve icerigine, pH
ve benzeri ile kontrol edilebilen molekiil agirliklarina, yiizey gerilimine, vizkoziteye vb.
¢ozeltinin kimyasal 6zelliklerine bagli oldugu belirlenmistir. Yakit igeriginin artmasiyla
birlikte, yanma reaksiyonlar1 ile daha gazli iirlinler elde edilir. Buda iirlin sinterleme ile
yiizey alanin1 azaltma egiliminde olan biiyiik partikiiliin yakit igerisinde par¢alanmasiyla
daha biiyiik spesifik yilizey alanimni olusturmaktadir. Yapilan UV Goriiniir spekroskopi
analizinde yanmis ZnO tozlarimin mevcudiyetinden farkli 1ginlama siirelerinin ardindan
absorpsiyonu 664 nm bulunmustur. Ana absorpsiyon piki tahrip oldugundan UV
mahruziyet siiresi artmustir. Farkli yakit igeriklerinde yanmis ZnO tozlarinin UV goriiniir
spekroskopi analizinde A < 400 nm igin absorpsiyondaki artis ZnO’ nun temel absorpsiyon
kenarindan kaynaklanmaktadir. Yakit iceriginin artmasiyla absorpsiyon kenarlarinda,
mikroyapisal etkilere ve yiizey kusurlarina atfedilen bir kayma meydana gelir (Vasei vd.,
2018).

Jagannatha Reddy vd. tarafindan yapilan ¢alismada kiiresel sekilli ZnO nanopartikiilleri
diisiik bir sicaklikta, 5 dakika siireyle yanma sentezi yapilmistir. Daha sonra 500, 700,
900, 1000 °C’ lerde 2 saat boyunca bekletilerek 1sil islem yapilmistir. XRD analizi
yapilmistir Ve bu analiz sonucuna gore en giiglii pikler 1000 °C 2 saat boyunca tutulan 1s1l
islemde gortilmiistiir. Safsizliklara karsilik gelen herhangi bir tepe noktas1 goriillmemistir.
Agromerasyon nedeniyle 1s1l islemle tepe noktalarin arttigr goriilmektedir. SEM analizi
sonucunda dairesel yapili partikiiller oldugu goézlenmistir. SEM goriintiileri numunede
gozenekli ve bosluklu yapilarin oldugunu gostermistir. Bu yanma sirasinda reaksiyon
karisimindan ¢ikan ¢ok miktardaki gazlardan dolay1 oldugu diisiiniilmiistiir. Yapilan UV
goriinilir spekroskopi analizinde absorpsiyon yaklasik olarak 375 nm c¢ikmistir. Cikan
sonuctaki kayma kafes igerindeki bulunan safsizlik atomlarima bagli olarak, bant
boslugunda derin olmayan seviyelerin olusmasi ile agiklanabilir. Yari iletkenlerin enerji
bantlar1 lizerindeki kuantum etkileri nanokristallerin biiyiikliigii, borh yaricap: kiitlesinden
daha diisiikk oldugunda daha belirgin hale gelir. Delik ve elektron arasindaki etkilesimi
nanolagmis katilarda 6nemli rol oynar. Yiik tasiyicilarin kuantum hapsi yari iletkenlerin

deger ve iletim bantlar ile degisir (Reddy vd., 2011).
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Anandakumar vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada CuO nanopargaciklarmi, yakit olarak
kullanilan malik asit ile enerji verimli ve hizli bir ¢ozelti yakma teknigi kullanilarak
sentezlemislerdir. XRD analiz sonucunda CuO nanopartikiillerin monoklinik yapida
olduklar1 belirlemislerdir. SEM analizi sonugunda ise dokme CuQO’ larin daha az gbzenekli
olduklarini, CuO nanopartikiillerin ise gézenekli ve topaklanmis olduklar1 gériilmektedir.
Gozenek ve bosluklar kagan gaz miktarinda oldugu belirlenmistir. Aglomerasyon islemi,
partikiillerin yiiksek sicakliklarda c¢ekirdeklenme oranlarinda bir artis nedeniyle
gerceklesmektedir. EDX analiz sonucunda ise CuO nanopartikiiller bakirin oksijene

diizgiin bir sekilde dagildigini gosterir (Anandakumarvd., 2013).

Bu ¢alismada yanma yontemi ile CuO ve ZnO nanopartikiilleri elde edilmistir. XRD, SEM
UV  goriiniir spektroskopi gibi analizler yapilarak nanopartikiillerinin mikroyapisal
degisimleri incelenmistir. Elde edilen ZnO ve CuO nanopartikiillerinin XRD analizleri
yapilmistir. ZnO nanopartikiilleri igin yapilan XRD analizi sonucunda X-igin1 toz kirmim
desenleri incelenerek gozlenen pikler ZnO nanopartikiillerinin hekzogonal wurtzite
yapisinin oldugunu gostermektedir. Toz kirmnim desenlerinde genel olarak (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (200), (112) ve (201) diizlemlerinden kaynaklanan dokuz adet
pik gozlenmistir. ZnO nanopartikiillerinin hekzogonal wurtzite yapisinin olusumunu teyit
eden kirmim tepe noktasi (100), (002), (101) karsilik gelmektedir. Herhangi bir kirlilik ve
tepe noktalarinda genis olan pikler bulunmamaktadir. Yapilan literatiir ¢aligmalarinda da
¢ikan sonuglara bakildiginda ZnO nanopartikiillerinin hekzogonal wurtzite yapida oldugu
ve son derece saf ve nanokristal yapilarin olustugu goriilmektedir (Reddy vd., 2011; Potti
ve Srivastava, 2012; Vasei vd., 2018).

CuO nanopartikiillerinde ise XRD analizi sonucunda X-151m1 toz kirinmim desenleri
incelenerek gozlenen pikler CuO nanopartikiillerinin monoklinik yapida oldugunu
gostermektedir. Toz kirmim desenlerinde genel olarak (110), (002), (111), (202), (020),
(202), (113) ve (113) diizlemlerinden kaynaklanan sekiz adet pik gozlenmistir. Tek fazli
CuO’ nun monoklinik yapiya sahip olusumunu teyit eden (002) ve (111) diizlemlere
karsilik gelir. Bu sonuglar Sadavadi vd. (2013), Dong vd. (2015) ve Anandakumar vd.
(2013) makaleleri ile uyum gostermektedir.

SEM analizleri incelendiginde CuO nanopartikiillerin SEM goriintiisiinde yapilar hem
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kiiresel hemde ¢ubuk seklinde oldugu goriilmektedir. Kiigiik kiiresel parcaciklar, gézenekli
yapilar halinde bulunmaktadir. Bunun sebebi yanma sirasinda biiyilk miktarda gazin
salmmmi ve yliksek sicakliktan oldugu diisliniilmektedir. Cubuk seklinde morfolojinin
olugmasinin sebebi ise kimyasal ozelliklerden dolayi, sivi ve gaz araylizey iizerinde
pargaciklarin anizotropik biiyiimesidir. Anandakumar vd. (2013) ve Dong vd. (2015),
makalelerinde CuO nanopartikiillerin gozenekli ve topaklanmis olduklar1 goriilmektedir.
Gozenek ve bosluklu yapilar kagan gaz miktarindan oldugu belirlenmistir. Ayrica kiiresel
CuO’ nun biiyiikligi 60-100 nm, CuO nanorotlarimin boyutlarinin ise sirasiyla 3 pm
uzunlugunda ve 500 nm genisliginde oldugu bulunmustur. Dong vd. (2015) yaptigi
calismada yanma islemi sirasinda gazlarin serbest kalmasiyla nanometre ve mikrometre
arasinda degisen gozenekli yapilar gozlenmistir. Bu deneysel calismada uygun yakitin
secilmesi ¢ok Onemli oldugu ortaya c¢ikmistir. ZnO nanopartikiillerin SEM goriintiisii
incelendiginde ise yapilar kiiresel olarak birbirine bagh biiylik gézenekli yapilarin oldugu
goriilmektedir. CuO nanopartikiiller gibi gozenekli yapilarin olugsmasinin sebebi yanma
sirasindaki gaz miktarindan ve yliksek sicakliktan dolay1 oldugu diistiniilmektedir. Potti ve
Srivastava (2012), Vasei vd. (2018), Reddy vd. (2011) makaleler ile uyum oldugunu
gostermistir. SEM analizleri sonucunda goézenekli ve kiiresel yapili partikiiller oldugu
gbzlenmistir. Yanma sirasindaki reaksiyon karisimindan ¢ikan ¢ok miktardaki gazlardan

dolay1 oldugu bildirilmistir.

ZnO nanopartikiilin UV-Goriiniir spektrumu, 360 nm dalga boyunda ZnO’ nun
karakteristik bir sogurma tepe noktasini gosterir ve ZnO’ nun bu igsel bant boslugu
absorpsiyonu, valans bandindan iletim bandina elektron gegisinden kaynaklanmaktadir.
Potti ve Srivastava (2012), yaptig1 ¢alismada absorpsiyon 370 nm, 351 nm, 366 nm ve 369
nm bulunmustur. ZnO nanopartikiillerinin UV bolgesinde maksimum absorpsiyon
gosterdigi sonucuna vartlmigtir. Vasei vd. (2018) makalesinde ise yapilan UV Goriiniir
spekroskopi analizinde yanmis ZnO tozlarinin mevcudiyetinden farkli 1sinlama siirelerinin
ardindan absorpsiyonu 664 nm bulunmustur. Ana absorpsiyon piki tahrip oldugundan UV
mahruziyet siiresinin arttigint  bildirilmistir. Farkli yakit kullanilarak {retilen ZnO
tozlarimin absorpsiyon sonuglarinda A<400 nm i¢in absorpsiyondaki artisin ZnO’ nun temel
absorpsiyon kenarindan kaynaklandigr belirtilmistir.  Yakit igeriginin artmasiyla
absorpsiyon kenarlarinda, mikroyapisal etkilere ve yiizey kusurlarindan dolayr kayma

meydana geldigi sonucuna varilmistir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 Genel Sonuclar

Gergeklestirilen ¢alismada, damitilmis su i¢erisinde ¢inko nitrat ve iire eritilerek hazirlanan
¢Ozeltiye, yanma sentezi yapilarak ZnO nanopartikiillerin iiretimi gergeklestirilirken, ayni
sekilde damitilmis su igerisine Bakar (II) nitrat ve iire eritilerek hazirlanan ¢ozeltiye, yanma
sentezi yapilarak CuO nanopartikiillerin  iiretimi  gerceklestirilmistir. ~ Uretilen
nanopartikiiller 300 °C’ de yanma islemine tabi tutulmustur. Yanma yontemiyle elde
edilen nanopartikiillerin mikroyapisal ozellikleri ve antibakteriyel 6zellikleri incelenmistir.
CuO ve ZnO nanopartikiillerine ait XRD, SEM, EDS, UV-goriiniir spektroskopisi

analizleri ile elde edilen sonuglar karsilagtirmali olarak incelenerek degerlendirilmistir.

Deneysel caligmalar sonucunda elde edilen genel sonuglar asagida maddeler halinde

siralanmustir:

1.Yanma sentezi kullanilarak ZnO ve CuO nanopartikiillerinin iiretimleri basarili

bir sekilde gerceklestirilmistir.

2. ZnO ve CuO nanopartikiillerinin antimikrobiyal etkinligini incelemek i¢in
yapilan ~ minimum inhibitor =~ konsantrasyon  (MIC) ve  minimum
bakterisidal/bakteriyostatik konsantrasyon (MBC) analizlerinde nanopartikiillerin

antibakteriyel etki gosterdikleri saptanmustir.

3. Yanma sentezi ile tretilen ZnO ve CuO nanopartikiillerin XRD analiz
sonuclarina gére CuO nanopartikiilleri monoklinik kristal yapiya sahipken, ZnO

nanopartikiillerinin ise hekzogonal kristal yapida oldugu tespit edilmistir.

4. CuO nanopartikiillerin pargacik boyutu analizinde CuO nanopartikiillerinin
ortalama partikiil biiylikliigii 3.7 pm olarak belirlenirken, ZnO nanopartikiillerinin
ortalama partikiil biiyiikliigii 6.8 um olarak belirlenmistir.
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5. ZnO ve CuO nanopartikiillerin mikroyapisal analizleri incelendiginde CuO
nanopartikiillerinin SEM goriintiileri hem kiiresel hem de c¢ubuk seklindeki bir
yap1 gosterirken, ZnO nanopartikiillerinin yanlizca kiiresel yap1 gosterdigi
belirlenmistir. SEM analizlerinde her iki metal oksit nanopartikiiliin gézenekli bir
yapida goriilmistiir. Bu durumun ¢ozeltide yanma yonteminde gerceklesen
siddetli gaz cikis1 ve yiiksek sicakliga bagli olarak gozenekliligin olusmasina
sebebiyet verdigi i¢in olusum gosterdigi tespit edilmistir. Bunun yaninda
gerceklestirilen EDS analizleri neticesinde, sentezlenen iki metal oksit
nanopartikiiliin stokiyometrik olarak dengede olduklar1 ve teorik degerlerle iyi bir

uyum i¢inde olduklar1 belirlenmistir.

6. UV- Goriiniir spektroskopisi analizinde, CuO nanopartikiillerinin 297 nm’ de
genis absorpsiyon piki gosterdigiii, ZnO nanopartikiillerinin ise absorpsiyon pikini
360 nm’ de gosterdigi belirlenmistir. Her iki nanopartikiil i¢in maksimum
absorbans UV bolgesinde oldugu tespit edilmistir. CuO ve ZnO nanopartikiil

numunelerinin tiimii UV bdlgesinde maksimum absorpsiyon gostermistir.
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5.2 Oneriler

Bu tez kapsaminda elde edilen veriler dogrultusunda gelecekte yapilacak olan ¢alismalar

i¢in Oneriler asagida maddeler halinde sunulmaktadir:

1. Yanma sentezi yonteminde farkli sicaklik, siire vb. test kosullarinda deneysel
caligmalarin gergeklestirilerek optimum proses ve test kosullarinin belirlenmesi ve

karsilastirmali verilerin tiretilmesi,

2. TiO,, Ca0, SrO, CdO, NiO gibi farkli nanopartikiillerin antibakteriyel ve
kristal yapi, sekil, UV absorplama, bilesim orani1 vb. 6zelliklerinin incelenerek,
CuO ve ZnO nanopartikiillerle elde edilen sonuclarla karsilastirilmas: ve en iyi

performans gosteren nanopartikiil 6zelliklerinin belirlenmesi,

3. Nanopartikiillerin {iretiminde yanma sentezi disinda diger alternatif {iretim
yontemlerinin kullanilarak en olumlu sonuglarin elde edildigi {iretim yonteminin
belirlenmesi ve iiretim yontemlerinin birbirleri ile karsilastirilarak literatiire

kapsamli veri eldesinin saglanmast,
4. Yanma sentezi yonteminde kullanilan yakit malzemesi degistirilerek ZnO ve

CuO disinda diger nanopartikiillerin de iretimleri  gergeklestirilerek,

karsilastirmali olarak aglomerasyon yapilari gelecek ¢aligmalarda incelenebilir.
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