ISTANBUL TEKNIiK UNiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

ULTRASONIK SPREY PIROLIiZ VE HIDROJEN REDUKSIYONU YONTEMI
ILE (USP - HR) NANO YAPILI GUMUS - BAKIR ALASIM
PARTIKULLERININ URETiMi

YUKSEK LiSANS TEZIi

Miinevver KOROGLU

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Uretim Metalurjisi ve Teknolojileri Miihendisligi Program

Tez Danmismani: Prof. Dr. Sebahattin GORMEN

TEMMUZ 2012









ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

ULTRAS(_)NIK SPREY PiROLIZ VE HiDRQJE_N REDUKSIYONU YONTEMIi
ILE (USP - HR) NANO YAPILI GUMUS — BAKIR ALASIM
PARTIKULLERININ URETIiMi

YUKSEK LiSANS TEZi

Miinevver KOROGLU
(506101219)

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Uretim Metalurjisi ve Teknolojileri Miihendisligi Programi

Tez Damismani: Prof. Dr. Sebahattin GURMEN

TEMMUZ 2012









ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 506101219 numarali Yiiksek Lisans Ogrencisi
Miinevver KOROGLU, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladigi “ULTRASONIK SPREY PiROLiZ VE HIDROJEN
REDUKSIYONU YONTEMI iLE (USP — HR) NANO YAPILI GUMUS -
BAKIR ALASIM PARTIKULLERININ URETIMI ” baslikli tezini asagida
imzalar1 olan jiiri 6nilinde basari ile sunmustur.

Tez Damismani:  Prof. Dr. Sebahattin GURMEN ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Doc. Dr. Kiirsat KAZMANLI e,
Istanbul Teknik Universitesi

Dog¢. Dr. Gokhan ORHAN
Istanbul Universitesi

Teslim Tarihi : 28 Haziran 2012
Savunma Tarihi : 9 Temmuz 2012






ONSOZ

2010 yilinda ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Anabilim Dali Uretim Metalurjisi ve Teknolojileri Miihendisligi yiiksek lisans
programina kaydimi yaptirdifim giinden bugiliniime gerek mesleki bilgi gerekse
hayat tecriibesi acisindan iki seneye ¢ok sey sigdirmaya galigtim.

Bu dénem zarfinda bir ¢ok konuda bana yol gdsteren, gelisimim icin hi¢gbir zaman
destegi ve yardimii esirgemeyen kiymetli hocam Prof. Dr. Sebahattin GURMEN’e
en icten minnetkarliimi sunuyorum. Karakterizasyon ¢alismalarimda bana her tiirli
destegi saglayan Prof. Dr. Giiltekin GOLLER ve Prof. Dr. Mustafa URGEN’e
tesekkiir ederim. Yiiksek lisans egitimim boyunca bizlerle bilgilerini paylasan I.T.U.,
Metalurji ve Malzeme Bolimii hocalarima tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Ayrica
karakterizasyon c¢aligmalarimda her zaman bana yardimci olan Saym Hiiseyin
SEZER’e, Sayin Talat Tamer ALPAK ve Saym Sevgin TURKELI’ye tesekkiir
ederim. Ayrica I.T.U. Molekiiler Biyoloji ve Genetik Boliimii dgretim iiylerinden
Yard. Dog. Dr. Alper Tunga AKARSUBASI ve Sayin Ipek ERGAL’a tesekkiir
ederim.

Tez siirecime bire bir sahitlik eden ¢alaisma arkadaslarim Met. ve Malz. Miih. Burak
ASIK, Aras. Gor. Burgak EBIN, Aras. Gor. Cigdem TOPARLI, Met. ve Malz. Miih.
[layda KOC, Met. Ve Malz. Miih. Ramazan Oguzhan APAYDIN ve Met. ve Malz.
Miih. K. Burak Dermenci’ye yardimlari i¢in tesekkiirlerimi sunarim.

Yasadigim mutlu yada sikintili anlarimda ¢ogu zaman yanibasimda olamasalarda,
bikmadan usanmadan beni dinleyip, sevincimi ve hiizniimii benimle birlikte yasayan
cok kiymetli arkadaslarim Met. ve Malz. Miih Eda ERGUN, Met. ve Malz. Miih
Simge UZUMCU, Met. ve Malz. Miih Ciler KIRAY, Jeof. Miih. Didem Nur
ACABEY, Met. ve Malz. Miith. Osman ISIKGUL, Met. ve Malz. Miih. Mustafa
BASARAN ve insaat Miih. aday1 kardesim Nurdan KOROGLU basta olmak iizere
destegini benden esirgemeyen herkese tesekkiirli bir borg bilirim.

Cocuklugumda sdylenmeye baglayip sene 2012 ve ben artik ¢ocuk degilken dahi
“Yeter ki sen oku kizim.” demekten sikilmayan, yeri gelince kendilerini bir kenara
koyup benim i¢in biiyiilk fedakarliklar yapan, giivenlerini ve her zaman arkamda
olduklarimi hissettirmekten bir an olsun bile vazge¢gmeyen yanibasimda ki annem
Fatma KOROGLU’na ve kilometrelerce uzaklarda olsa dahi aslinda her animi
paylasip yanimda olan babam Ali Omer KOROGLU na sonsuz sevgilerimi sunarim.

Haziran 2012 Miinevver Koroglu
Metalurji ve Malzeme Miihendisi



Vi



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ.....oiiiiiiete s v
ICINDEKILER .........cocoooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt vii
KISALTMALAR .o X
CIZELGE LISTESI ........oooviiiieceeeeeeeeeee et Xi
SEKIL LISTEST ..ottt Xiii
OZET ...ttt XV
SUMMARY bbbttt XVii
1. GIRIS VE AMAC ..ottt 1
2. TEORIK INCELEMELER ......coooiiiiiniiinnissiesseseee s 3
2.1 Nanoteknoloji NEdir? ..o 3
2.2 Nanoteknoloji’nin TarthgeSi........ccvvrveiiiiiiieii e 4
2.3 NanopartiKUIET ........ccoooviiiiiiiicii 6
2.4 Nanopartikiil Uretim YONteMIETT ..........cceveveviiiereeeiereisieeceeseesss e 7
2.4.1 Yukaridan asagi liretim yontemi ‘top dOWN ........ccevvvriienieiiiiecnineeieennns 8
2.4.1.1 Yukaridan agag iiretim yontemi — mekanik enerji...........cc.ccceenne. 8

2.4.1.2 Yukaridan asagi iiretim yontemi — litografi...........ccocoovvviiiiennn 9

2.4.2 Asagidan yukari liretim yontemi ‘bottom-up’ ........ccccovevveriviiiiciienieennns 9
2.4.2.1 Asagidan yukari liretim yontemi — CVD ..., 10

2.4.2.2 Asagidan yukari liretim yontemi — asal gaz yogunlastirma.......... 10

2.4.3 Ultrasonik sprey piroliz Giretim yONtemMi.......ccoooverveervrrineereeieeseeeeene 11

2.5 Nanopartikiillerin Kullantm Alanlart ...........ccooeiiiiiiiiniiic 14
2.6 Nanopartikiiller & Antibakteriyel-Antifungal OzelliK .............ccccoeveverriinennnnn, 15
2.7 Glimiis ve Bakir Nanopartikiillerinin Kullanim Alanlari..........c.ccoooeeniieenen. 16

3. KONUYLA ILGILI CALISMALAR. ..........cococeoiiiiteiiiee e, 19
4. DENEYSEL CALISMALAR .........ocooiiiiiiiiieiie e 21
4.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler ve Techizat ...............c.......... 21
4.2 Cozeltinin Hazirlanmasi .........ccooiiveiiiieiiiieiiiie e 23
4.3 Deney Diizeneginin Hazirlanmasi...........cccvvviiiiiiiiiiii e 24
4.4 Deneylerin YapilISl. ..o ouioiiiii i 24

5. DENEYSEL SONUCLAR.......ccciiiiiiiiiiii s 27
5.1 Giimiis Nitrat Tuzunun Termal DavraniSi........cccccceeeiiiireeiiiiiee e 27

vii



5.2 Bakiar Nitrat Tuzunun Termal DavraniSi.........ccocceiveeiiiiiniiienieeee e 29

5.3 Damlacik-Partikiil Doniisiim Modeli ile Partikiil Boyut Hesaplanmasi.......... 31

5.4 Cozelti Konsantrasyonunun ve Tasiyict/Indirgen Gazin Partikiil Boyut ve
MOrfOlOJiSING ETKISI....cc.veviiieiiecie et 32
5.5 Partikiil KaraKteriZaSyOonU ........ccocuuiiiiieiiiieiiiieesiiesniee s 37
5.5.1 Kristal yapt analizi (XRD) .....cccooiiiiiiiiiiiiciiciee e 37
5.5.2 TEM INCEIEMEIETT ..o 39

6. REACH TUZUGU (EC1907/2006 SAYILI TUZUK) KAPSAMINDA

GERCEKLESTIRILEN DENEYLER .........ccoiiiiiiiiieee e 41
7. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER ...........c..cceovovvniennnnan. 45
IO T ) 1 T 46
KAYNALKC A ..ottt sttt sttt sttt e et e e nbe e saeeenes 47
(0775 0] 1 15T 53

viii



KISALTMALAR

nm
mm
AFM
STM
PVD
CvD
USP

HR

MHz
DTA-TG
SEM
EDS
XRD
TEM

: Nanometre

: Mikrometre

. Atomik Gli¢ Mikroskobu

: Taramal1 Tiinel Mikroskobu

: Fiziksel Buhar Biriktirime

: Kimyasal Buhar Biriktirme

: Ultrasonik Sprey Piroliz

: Hidrojen Rediiksiyonu

: Megahertz

: Diferansiyel Termal Analiz — Termal Gravimetri
: Taramal1 Elektron Mikroskobu
: Enerji Dagilim Spektrometresi
: X-Isinlar1 Difraksiyonu

: Gegirimli Elektron Mikroskobu






CIZELGE LISTESI

Sayfa

Cizelge 4.1 : Yapilan deneylere ait calisma parametreleri. ........ccoccevvivieiiiienivennnn, 24

Xi



Xii



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 1.1 : Farkli skaladaki maddelerin nanometre dlgeginde kiyaslanmast............... 1
Sekil 2.1 : Bir sag teli kesitinin sistematik sekilde azalisinin sematik gosterimi. ....... 3
Sekil 2.2 : Nano-partikiil iiretiminde kullanilan yaklasimlar............c.cccooeiiiiiniinene. 7
Sekil 2.3 : Ogiitiicii igindeki partikiil KIS .......cocevevererrereriecereieeeeeeeeee e 8
Sekil 2.4 : Maksimum ¢arpisma kuvvetinde, mikro kompakt olusum modeli............ 9
Sekil 2.5 : Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yonteminin sematik gosterimi........... 10

Sekil 2.6 : Asal gaz yonteminin sematik olarak gosterimi; (1) kayikeik, (2) lazer
ablasyon hedefi, (3) paslanmaz celik filtre, (4) partikiillerin toplanmasi
icin hazne, (5) tel besleme tinitesi, (6) lazer kaynagi, (7) giic kaynagi, (8)
asal gaz silindiri, (9) turbo pompa, (10) havalandirma kaynagi, (11)

mekanik pompa ve (12) gaz dolagim hattt ..........ccocevereiiiineniiieeen, 11
Sekil 2.7 : Ultrasonik atomizorde geyser OlUSUMU.........cccveierierieneneniseseseeeeee s 12
Sekil 2.8 : USP diizeneginin sematik goriniimil ...........cccceerveivirieeiiiinenienieie e 13
Sekil 2.9 : 2010-2015 de 1.1 trilyon $ lik nanoteknoloji pazarinin tahmini uygulama

alant dagilimi........oooiiii 15
Sekil 2.10 : Giimiis iyonlarinin antibakteriyel mekanizmast...........ccccoeeiiiiiinnnnnn, 16
Sekil 4.1 : Deneysel calismalarda kullanilan a) giimiis nitrat tuzu b) bakir nitrat tuzu

¢) manyetik karistiricida hazirlanan baslangi¢ ¢cozeltisi.........c.ocovvrunnee. 21

Sekil 4.2 : Deney diizenegini olusturan a) atomizor b) giic kaynagi c) termostat. .... 22
Sekil 4.3 : Deney sirasinda kullanilan a) kuvars tiip, b) ve ¢) cam baglant1
EKIPMANIATT. ... 23
Sekil 4.4 : Deneysel calismalarda kullanilan tiip firin. ... 23
Sekil 4.5 : Deney diizeneginin genel goriinlimii ve baglica kisimlari: 1. Ultrasonik
atomizor, 2. Gli¢ kaynagy, 3. Akis 6lger, 4. Cam baglant1 ekipmani 5.
Kuvars tiip ve L tipi cam baglant1 ekipmani, 6. Firin, 7. Gaz Yikama

siseleri, 8. Termostat, 9. Hidrojen gazi, 10. Azot gazi........c..ccocvvrvenennn. 24
Sekil 4.6 : Ultrasonik atomizor igerisinde aerosol olusumu ve olusan aerosolun

L2 T3 1011 0| U PRSP 25
Sekil 4.7 : Partikiillerin etanol iceren gaz yikama siselerinde birikmesi.................... 25
Sekil 5.1: Giimiis nitrat tuzunun DSC-TGA analizi. .........cccccoovvevieiiiiie e, 28
Sekil 5.2 : AgNOj3 tuzunun hidrojen ve azot ile reaksiyonunda Gibbs Serbest Enerji

degerinin sicaklikla degiSimi..........ccooveiiiiiiiiiiiiii 29
Sekil 5.3 : Bakir nitrat tuzunun DSC-TGA analizi.........ccccecevevvvieiiveieeieieecs e, 30
Sekil 5.4 : Cu(NOs), tuzunun hidrojen ve azot ile reaksiyonunda Gibbs Serbest

Enerji degerlerinin sicaklikla degisimi..........ccoeviviiiiiiiiiicniiec e 31
Sekil 5.5 : Damlacik partikiil doniisiim modeline gore teorik hesaplanan glimiis ve

bakir partikiil boyutlarinin konsantrasyon ile degisimi [800 °C].......... 32

Sekil 5.6 : USP-HR teknigi ile 0,05 M konsantrasyonlu ¢ozeltiden elde edilen Ag-Cu
partikiillerin SEM ve EDS goriintiileri (800 °C, 1,0 1/dak H; debisi ve 1,3
IMIHZ). e ettt nreas 33

Xiii



Sekil 5.7 : USP-HR teknigi ile 0,1 M konsantrasyonlu ¢ozeltiden elde edilen Ag-Cu
partikiillerin SEM ve EDS goriintiileri (800 °C, 1,0 1/dak H; debisi ve 1,3
11 72 USRS 34

Sekil 5.8 : USP-HR teknigi ile 0,2 M konsantrasyonlu ¢ézeltiden elde edilen Ag-Cu
partikiillerin SEM ve EDS goriintiileri (800 °C, 1,0 1/dak H; debisi ve 1,3
IMEHZ). bbbt 35

Sekil 5.9 : USP-HR teknigi ile 0,4 M konsantrasyonlu ¢ozeltiden elde edilen Ag-Cu
partikiillerin SEM ve EDS goériintiileri (800 °C, 1,0 I/dak H, debisi ve 1,3

11 72 USRS 36
Sekil 5.10 : Baslangi¢ konsantrasyonuna bagli olarak partikiil boyutundaki degisim
(800 °C, 1,0 1/dak H; debisi ve 1,3 MHZ). .......ccceciiiiiieiiieieene e 37
Sekil 5.11 : Giimiis - bakir nanopartikiillerinin XRD paternleri (800 °C, 1,0 I/dak H,
debiSi V& 1,3 IMIHZ). ....eoiieiiee e 38
Sekil 5.12 : Konsantrasyon — Partikiil boyutu iliskisi (800 °C, 1,0 I/dak H, debisi ve
L3 IMIHZ). et 39

Sekil 5.13 : 800 °C’de a) - b) 0,05 M c)-d) 0,1 Me)-f)0,2Mveg)-h)0,4M
baslangi¢ ¢ozeltilerinden elde edilen partikiillerin TEM goriintiileri. ..... 40
Sekil 6.1 : USP-HR teknigi ile 0,4 M konsantrasyonlu 1:4 Ag:Cu orani i¢eren
cozeltiden elde edilen Ag-Cu partikiillerin SEM ve EDS goriintiileri (800
°C, 1,0 I/dak H, debisi Ve 1,3 MHZ)........cccccoeveiieeiiie e 42
Sekil 6.2 : USP-HR teknigi ile 0,4 M konsantrasyonlu 1:8 Ag:Cu orani i¢eren
cozeltiden elde edilen Ag-Cu partikiillerin SEM ve EDS goriintiileri (800
°C, 1,0 I/dak H; debisi Ve 1,3 MHZ)........cccccveiiieeniiie e 43
Sekil 6.3 : Azalan glimiis icerikli ¢ozeltiden elde edilen glimiis - bakir
nanopartikiillerinin XRD paternleri (800 °C, 1,0 1/dak H, debisi ve 1,3
IMEHZ). e bbb 43

Xiv



QLTRASONIK SPREY PiROLIZ VE HiDR__OJ}_;N REDUKSIYONU
YONTEMI iLE (USP-HR) NANO YAPILI GUMUS — BAKIR ALASIM
PARTIKULLERININ URETIiMi

OZET

Nanoteknoloji, yaklasik 1-100 nm boyutundaki partikiillerin, yapilarin, cihazlarin ve
malzemelerin iiretimini ve karakterizasyonunu igerir. Partikiil boyutu bu degerlerler
arasinda elde edilen malzemenin sergiledigi fiziksel ve kimyasal Ozellikler ayni
maddeden olusan makro boyutlu malzemelerin o6zelliklerinden biiyiikk 6lclide
farklidir. Atomik boyutta malzemelerin tasarimi ve iretimine olanak saglayan
nanoteknoloji, topluma onemli faydalar saglama potansiyeline sahiptir. Gelecegin
teknolojisi olarak goriilen, interdisipliner ¢aligmay1 On plana ¢ikaran ve giinliik
hayatimiza girmis olan “Nanoteknoloji” alaninda nano boyutlu metal partikiillerinin
kullanimu ile gelistirilen ileri teknoloji malzemelerinin kullanim1 son yillarda giderek
artmaktadir. 100 nanometreden daha kii¢iikk boyuta sahip partikiiller genel olarak
nanopartikiiller olarak adlandirilirlar. Nano boyutlu metal partikiilleri, ileri teknoloji
malzemelerinin vazgecgilmez hammaddeleri olup, uygulama alanlar1 ¢ok degisik
sektorlere yayilmis durumdadir. Bilisim ve haberlesme, uzay-havacilik, otomotiv,
elektrik-elektronik, kimya, c¢evre, enerji, biyoloji, gen miihendisligi ve savunma
sanayii en onemli uygulama alanlaridir.

Farkli boyut ve sekillerde nano-partikiillerin iiretilmesi amaciyla yukaridan asagiya
“Top Down” ve asagidan yukariya “Buttom Up” yaklasimlari gelistirilmistir.
Yukaridan asagi yontemlerinde hacimsel malzemelerin fiziksel veya mekanik
teknikler kullanilarak nano yapiya indirgemesi esas aliir. Asagidan yukari
yontemleri ise kimyasal prosesler sonucunda atomal ve molekiiler boyuttan
baglamaktadir.

Asagidan yukar1 yaklasiminda degerlendirilen USP teknigi, ¢ok genis aralikta
degisen kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye sahip kiiresel partikiillerin
tiretilmesine imkan veren ¢ok yonlii bir yontemdir. USP yontemi; baslangic
¢Ozeltisinin hazirlanmas1 ve c¢ozeltinin atomize edilmesiyle baslar. Elde edilen
aerosolun tasiyict gaz ile firma taginip, firina giriste aerosol damlaciklarin kurumasi
ve damlaciklarin biiziiliip par¢alanarak nano partikiiller eldesiyle son bulur.

Nanoteknoloji, glinlimiizde elektronik sektorii basta olmak iizere optik, haberlesme
ve biyolojik sistemlerden yeni malzemelere son derece genis potansiyel uygulamalari
ortaya ¢ikarmaktadir. Bu uygulamalart su sekilde siralayabiliriz; ilaglar, bilgi
depolama araclari, gelismis seramik ve yalitkanlar, su aritma, katalizor, sensorler,
gelismis  polimerler, kendi kendini temizleyen boyalar ve antimikrobiyal
uygulamalar. Son yillarda 6zellikle giinliik hayatimiz ve toplu yasama alanlarinda
antibakteriyel uygulamalar konusu {zerine bir ¢ok aragtirma ve inceleme
yapilmaktadir. Insan saghgm olumsuz etkileyen bu organizmalara (Bakteri ve
fungiler) kars1 ozellikle giimiis ve bakir metal iyonlarmin etkisi tartismasiz odak
noktast olmustur. Giimiis ve bakir, Ozellikle bakteri ve fungilerin biiylimesini
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engellemede, onlar1 6ldiirmede oldukga etkili oldugu bilinen antibakteriyel 6zellige
sahip metallerin basinda gelmektedirler. Cok eski yillardan beri gemilerin alt
kismindaki yosunlarin olusumunu engellemek icin kullanildigir bilinen bakar,
giniimiizde 6zellikle medikal ve tekstil sektoriinde mikrobiyal gelisimi 6nlemek igin
kullanilmaktadir. Giimiis ise yine benzer 6zelliklerinden dolayi, tekstil, sonda, metal
ve polimer gibi ylizey kaplama alanlarinda antibakteriyel ajan olarak siklikla
kullanilir.

Bu ¢alismada, giimiis — bakir alasim nanopartikiilleri, ultrasonik sprey piroliz teknigi
ile 800 °C sicaklikta, farkli konsantrasyonlardaki (0,05-0,4 M) giimiis nitrat ve bakir
nitrat baslangigc ¢ozeltileri kullanilarak iiretilmistir. Sistem i¢inde inert atmosfer
ortami saglamak amaciyla azot gazi, tasiyict gaz olarak da hidrojen gazi
kullanilmistir. Deneysel ¢aligsmalar sonucunda, giimiis nitrat ve bakir nitrat baslangig
cozeltilerinden {iretilen nano yapili glimiis—bakir alasim partikiillerinde, baslangic
cozeltisinin konsantrasyonun azalmasiyla, Ag-Cu alasim nano partikiil boyutunun
azaldig1 belirlenmistir.
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PRODUCTION NANOSTRUCTURED SILVER - COPPER (Ag-Cu) ALLOY
PARTICLES VIA ULTRASONIC SPRAY PYROLYSIS AND HYDROGEN
REDUCTION(USP-HR)

SUMMARY

Nanotechnology has become a major scientific endeavor in the last decade.
Nanoscience and technology have been growing rapidly over recent years and are
already having a great impact on the development of new materials and products.
Nanotechnology involves the characterization, fabrication and/ or manipulation of
structures, devices or materials that have at least one dimension that is approximately
1-100 nm in length. Nanotechnology is the ability to work at the atomic, molecular
and supramolecular levels in order to understand, create and use material structures,
devices and systems with fundamentally new properties and functions resulting from
their small structure. When particle size is reduced below this threshold, the resulting
material exhibits physical and chemical properties that are significantly different
from the properties of macroscale materials composed of the same substance.
Nanotechnology, the design and manipulation of materials at the atomic scale, has
the potential to deliver considerable benefits to society. Nanotechnology, assumed as
the future technology, entered our daily lives and it puts forward the interdisciplinary
study. The use of advanced technology materials which are developed by the use of
nano size metal particles in the field of nanotechnology is increasing in recent years.
The particles which have sizes less than 100 nanometers are generally called as
nanoparticles. Nano-size metal particles are indispensable raw materials of advanced
technology and their applications are dispersed in different sectors. Informatics and
communication, aerospace-aeronautic, superconductors, catalyst, drug carriers,
sensors, magnetic materials automotive, electric-electro,nic, chemistry, environment,
energy, bisology, gene engineering and defense industry are the most important
application areas of nano metal particles. With the fast growth of their new
applications, nanoparticles are produced globally in massive quantities; and as a
consequence, human exposure to these materials is inevitable and quickly increasing.
The toxicology of nanomaterials has become a new frontier in particle toxicology;
however, our current knowledge about potential adverse effects of various
nanoparticles is very limited.

Development of simple methods for the preparation of nanosized metal particles has
attracted significant attention because of their future applications due to unusual size-
dependent optical and electronic properties. Several synthesis methodologies, both
“top-down” and “bottom-up” approaches, have been developed to obtain a broad
variety of nano-materials in different sizes and shapes. Top-down methods are
theoritacally based on sizing materials down starting from bulk (macro-scale) to
nano-scale by energy-requiring physical, chemical and mechanical processes.
Bottom-up methods are, however, building materials up from atoms or molecules
under physical and chemical conditions. The usual production techniques of
nanosized materials are various and some known examples are thermal
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decomposition, chemical vapor condensation (CVC), laser ablation, evaporation,
oxidation route, chemical reduction and sol-gel methods. Also traditionally,
mechanical milling was used for particle micronization. However, intensive milling
can create amorphous regions or defects on particle surfaces, which can affect
humidity dependence and stability, electrostatic charging, and cohesivity. Recently,
wet chemical techniques such as sol-gel and hydrothermal methods have been widely
studied. However, mean particle size and particle size distribution of the resulting
particles are sometimes not controlled. In addition, long reaction and posttreatment
times are usually required, and impurities may be introduced during the various steps
of preparation. It is important to develop a process in which particle characteristics
including mean size, size distribution, morphology, and composition can be
controlled easily. To be industrially relevant, the process needs to be low cost and
capable of both continuous operation and high production rates. One of the candidate
methods used to fulfill these requirements is spray pyrolysis.

Bottom-up approach is known to be included the USP technique is a versatile and
inexpensive method that allows the production of spherical particles having very
wide ranges of chemical composition, size and morphology. Compared to other
synthesis techniques, spray pyrolysis has many advantages such as: simple and
continuous operation, controlled shape and size of the particles from nano- to micro-
meters, uniform particle size distribution, high purity, and control of chemical
uniformity and stoichiometry in a mixed oxide system. Spray pyrolysis has been
widely used to produce fine powders because it is an inexpensive and continuous,
ambient pressure process. This process is more economical than other processes that
involve multiple steps or that must be carried out under vacuum. Furthermore, spray
pyrolysis offers numerous possibilities for controlled synthesis of advanced ceramic
powders and films because of its chemical flexibility. Spray pyrolysis is a useful tool
for large-scale or small-scale production of particles with controlled particle size
because the final product properties can be controlled through the choice of precursor
and solution concentration or by changing aerosol decomposition parameters.
Generally, in a spray pyrolysis process, reaction temperature and carrier gas
composition are basic operating variables. In addition, solution properties such as
precursor composition, concentration, or the addition of a co-solvent may be crucial
to achieve the desired product composition and morphology. Ultrasonic spray
pyrolysis may be employed to generate an aerosol from a dilute aqueous metal salt
solution, resulting in the production of particles with a narrow size distribution.
Ultrasonic spray pyrolysis has been most used to synthesize fine powders by aerosol
decomposition. In the USP-process, a metal-containing solution is prepared and then
this solution is atomized forming an aerosol. This aerosol is transported by a
reduction gas into a hot reactor, where the aerosol droplets undergo drying, droplet
shrinkage and it ends with formation of nanoparticles. The average size distribution
of the final particles can be roughly determined from the size of the atomized
droplets and its concentration in the starting solution. The size and/or morphology of
the final particles produced may also be determined using the concentration and
velocity of the droplet generated by the atomizers. The mechanism of droplet
transformation into the particle, and degree of diameter reduction of the droplet
through this process, depends on different parameters.

Nanotechnology reveals an extremely wide potential applications from electronics,
optical communications and biological systems to new materials. These applications
are listed as; drugs, information storage devices, advanced ceramics and insulators,
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water purifier, catalysts, sensors, advanced polymers, self-cleaning paints and
antimicrobial materials. Metallic nanoparticles show various applications in
medicine, biotechnology, and electronics. Especially, silver nano particles are the
most widely researched material and these nano particles exhibit very useful
properties in catalysis and biosensing. So important applications for silver particles
can be found in the catalyst and electronic industry. For example, the production of
formaldexyde and ethylene oxide can benefit from the use of silver comprising
nanoscale catalysts. Silver nanoparticles are important materials that have been
studied extensively. They can be synthesized by several physical, chemical and
biological methods. Such nanoparticles possess unique electrical, optical as well as
biological properties and are thus applied in catalysis, biosensing, imaging, drug
delivery, nanodevice fabrication and in medicine. Usage of silver particles are
increasing significantly in consumer products such as food packaging, textiles,
paints, household appliances and medical devices including wound dressings and
therapeutic devices. The increased production and use of engineered nanoparticles in
recent years have drawn the attention of the scientific community to its toxicity and
health impacts, and to the flow of nanoparticles in the environment. So they are
being projected as future generation antimicrobial agents. Since 1990s, copper nano
particles have attracted much attention of researchers due to their applications in
catalysis. The copper nano-powders with a small diameter size (1 — 100nm) have a
large specific surface area, a small electric resistance, a large effect of quantum size
and a large macroscopic effect of tunnel, which many have the different new
properties compared with the common materials. The copper nano-powders can be
used to produce conducting slurres (conducting gel, magnetoconducting gel etc.),
which are applied in microelectronic industries (cloth, wrapping and connection etc.).
The copper nano-powders play an important role in miniaturization of the
microelectronic elements, and can be directly utilized in the chemical engineering as
a catalyst (such as polymerization of ethylene). They can also be used as a lubricant.

In these days, there are lots of research and investigation in order to ensure protective
ambience against especially in virtually every area of daily life existing bacteria and
fungi. Particularly the effect of silver and copper metal ions has been the undisputed
focal point against these organisms having negatively effect on human health. Silver
and copper ions are well known antibacterial metals capable to inhibit the growth of
bacteria and fungi and also kill them. Copper,which has been known to be used to
inhibit growth of algaes on the bottom of ships since the very earlist times, is
currently used especially medical and textile industry to prevent microbial growth.
Thanks to similar behavior, silver is widely used as antibacterial agent in many
applications such as antibacterial coatings of textiles, catheders, metal and polymer
surfaces.

In this work, silver — copper alloy nanoparticles were produced by ultrasonic spray
pyrolysis of a liquid solution of silver nitrate and copper nitrate with different
concentrations (between 0,05-0,4 M) at 800 °C. To provide an inert atmosphere
within the system nitrogen gas is used,also as carrier gas hydrogen gas is used.
Experimental results showed that, both hydrogen and nitrogen gases are suitable as
carrier/reduction gas for production of silver nanoparticles from silver nitrate and
copper nitrate solution and the results are extremely successful. It was observed that
particle size is reduced by reduction of concentration.

XiX






1. GIRIS VE AMAC

Nanoteknoloji, hizli bir sekilde gelisen arastirma alanlarinin basinda gelmektedir.
Giiniimiizde yogun ilginin bulundugu nanoteknoloji, miithendisligin biyoloji, kimya
ve fizik ile biitiinlestirildigi mevcut teknolojilerin kiiciiltiilerek daha ileri diizeyde
duyarli sistemlerin olusmasina olanak sagladigindan son yillarin en Onemli
gelismelerinden biri olarak kabul edilmektedir [1]. Nanoteknoloji kelimesinin
icindeki nano sozcigii milyarda bir (1x10°m) anlammi ifade etmektedir.
Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar, nanokristaller, nanopartikiiller,
nanotiipler, nanoteller, nanocubuklar gibi farkli siniflara ayrilmaktadir. Nano
partikiiller boyutlar1 1 nm ile 100 nm arasinda degisen partikiillere verilen genel
isimdir. Bir partikiiliin nano 6l¢ekli olarak adlandirabilmek i¢in boyutunun 100 nm
den kiiclik olmasi gerekmektedir. Nanometrenin Olgiisel olarak daha iyi

anlasilabilmesi igin farkli biyiikliiklerdeki yapilar Sekil 1.1°deki boyut skalasinda

gosterilmistir.
‘lpm 1nm 1um fmm fcm 1m
Parazit
Balcten 200um
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Sekil 1.1 : Farkli skaladaki maddelerin nanometre 6l¢eginde kiyaslanmasi [2].

Sekil 1.1°de, su molekiilii gibi bilinen ¢ok kii¢lik yapidan, tenis topu gibi ¢ok biiyilik
yapilara kadar farkli skaladaki yapilarin nanometre olarak biiylikligi verilmistir.

Tanimi yapilan nano boyut ise kirmizi bantla belirginlestirilmis bolgede kalmaktadir.

Nano partikiillere, havacilik ve uzay uygulamalari, elektronik, ¢evre, tekstil, saglik

ve tiiketici lirlinleri gibi potasiyel uygulama alanlarinda ilgi giderek artmaktadir.
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Yayginlasan uygulamalarindan dolayi ticari nanoteknoloji endiistrisinin 2015 yilina
kadar 3 trilyon $’lik bir hacime ulasacagi tahmin edilmektedir [3]. Son yillarda, yurt
ici ve yurt dis1 pazarlarda, antibakteriyel 6zellige sahip tekstil iiriinleri icin talep
onemli Olgiide artmustir [4]. Bununla birlikte mikro organizmalara karsi etkili
ilgalarda 6zellikle giimiis ve bakir metal iyonlarini igermektedir. Metal iyonlar1 hiicre
hasari ile iliskilidir ve bu yiizden dolayr Ag", Cu ve ¢inko iyonlar1 gibi metal
iyonlarinin bakteri ve fungileri 6ldiirdiigii bilinmektedir [3]. Ayrica giimiis nano
partikiil uygulamalarmin ticarilesmede en yliksek orana sahip oldugu tahmin
edilmektedir. Glimlis nano partikiil uygulamalari arasinda, dezenfektan
uygulamardan su artimaya kadar ticari iriinlerde ve biyosensdr - goriintiileme
uygulmarinda da kullanilmaktadir [5]. Metalik ve iyonik haldeki bakir ise, eski
zamanlardan beri tedavi edici Ozellikleri ile c¢esitli yara ve deri hastaliklarinin

tyilestirilmesinde kullanilmaktadir [6].

Bu ¢alismanin temel amaci, antibakteriyel ve antifungal o6zelliklerinden dolay1
ozellikle medikal ve tekstil sektoriinde kullanimi artan nanoyapili giimiis ve bakir
partikiillerinin glimiis — bakir alagim nanopartikiilii olarak iretilmesidir. Bununla
birlikte partikiil morfolojisinin kontrolii ile genel olarak kullanilan tozlardan daha
istiin Ozelliklere sahip partikiillerin tasarlanmasi ve {iretilmesi ¢alismanin diger

amaglarindandir.



2. TEORIK iINCELEMELER

2.1 Nanoteknoloji Nedir?

Nanoteknoloji, nanometre Ol¢egindeki malzemelerin tasarimi, iiretimi, montaji,
karakterizasyonu ve bu malzemelerden elde edilmis minyatiir fonksiyonel sistemlerin
uygulamalarin1 inceleyen ve hizla gelisen disiplinlerarasi arastirma-gelistirme
faaliyetlerinin timiinii temsil eder. Ayrica yeni 6zellikler ve etkilesimleri nedeniyle
bunlar1 bilimsel ve teknolojik uygulamalara katmak “Nanoteknoloji* taniminin diger
hedefidir. Nanoteknoloji kelimesi nano ve teknoloji kelimelerinden tiiretilmistir.
Latince cilice anlamina gelen ‘Nano’ kelime anlamu ile herhangi bir fiziksel
biiyiikliigiin bir milyarda biri anlamwna gelmektedir. Insan sa¢ telinin ¢apinin
yaklasik 100.000 nanometre oldugu disiiniiliirse ne kadar kiiciik bir Olgekten
bahsedildigi daha rahat anlasilir [7,8]. Sekil 2.1°de sag¢ teli ¢apiyla 1 nanometre
arasindaki biiytikliik fark: gosterilmektedir.

Insan

Sacu 100 parca

<oy X

pParca

—= - -— -
1nm
\/

1000 parca

1 parca

1 um

Sekil 2.1 : Bir sag teli kesitinin sistematik sekilde azalisinin sematik gosterimi [9].



Bir baska deyisle, bir nanometre i¢ine yan yana ancak 2-3 atom dizilebilir; yaklasik
100-1000 atom bir araya gelerek nano Olg¢eklerde bir nesneyi olusturabilir. Nano-
Olcek seviyesinde malzemelerin 6zellikleri makroskopik Olgekten tamamen farkli
olup, nano-6lgege yaklastikca bir ¢ok 0Ozel, yararli ve yeni Ozellikler ortaya
cikmaktadir. Bu yeni bilimde, essiz davranislar sergileyen ve 6zel ozelliklere sahip
nanopartikiillerden gelistirilen nanoyapili malzemelerin ilgisi esas alinir. Bu
Ozellikleri kendilerine 0zgii davranislar1 ile baglantili olarak fiziksel, kimyasal,
elektriksel, biyolojik, mekanik ve islevsel 6zelliklerini 6nemli 6l¢lide etkilemektedir.
Nanobilim, nanometre Ol¢iitlerinde ortaya ¢ikan bu yeni davraniglar: kuantum kurami
yardimi ile anlamamizi saglar; nanoteknoloji ise ya yeni nano yapilar tasarlayip
iiretmeyi, yada nanoyapilara yeni olaganiistii Ozellikler kazandirmayr ve bu
ozellikleri yeni islevlerde kullanmayir amaglar. Bir baska deyisle nanoteknoloji
bilinen molekiilleri yeni atom ve molekiiller ekleyerek islevsel duruma sokar veya
kuantum noktalar1 ve telleri, tlipler gibi yapay yapilar tasarlayip sentezler. Bu sekilde
sentezlenen yapilar ¢ok aktif olabilir ve 6nemli kimyasal siireglere aracilik ederken
olaganiistii elektronik veya manyetik Ozellikler sergilerler. Bunlarin yani sira,
nanoteknoloji, gelecek ¢eyrek asirda insanoglunun karsi karsiya kalacagi birgok ciddi
problemin iistesinden gelmek igin bir potansiyel sunmaktadir. Iklim degisikligi, gevre
kirliliginin kontrolii ve dnlenmesi, azalmakta olan enerji rezervlerine erisim, kanser
hastaliklarinin tan1 ve tedavisi gibi insanlik ve diinya i¢in 6nemli sorunlar basta

olmak iizere birgok konuda yeni ufuklar agmaktadir [7-12].

2.2 Nanoteknoloji’nin Tarihgesi

Glinlimiizde yogun ilginin bulundugu nanoteknoloji konusunun aslinda bir buguk
asir Oncesinde ayni terim kullanilmasa da ilgi ¢ektigi Michael Faraday’in
“Philosophical Transactions of the Royal Society”’de 1857 yilinda yayinlanan
makalesinden anlasilmaktadir. Makalede 19. yiizyillin ortasinda birgok kisinin
maddelerin boyutu kiiciiltiildiikce o6zelliklerinin ne oldugunu anlamaya calistig
ortaya ¢ikmaktadir. Faraday’in arastirdigi malzemeler arasinda altin kolloidal
¢ozeltileri en tinliisii olup, bu renklerden bir tanesi olan yakut kirmizisi, 100 nm’ nin
altinda altin partikiilleri igermektedir. Bu sebeple Faraday’it nano-malzemeler
lizerinde sistematik c¢alismalar yapan ilk bilim adami olarak tanimlamak uygun

olacaktir. Bununla birlikte nanomalzemelerin kullaniminin en 6nemli gostergesi



Mayalarin mavi boyasinin rengini bir organik pigmentin, oksit siiperlatislerinin ve
metal nano-partikiillerinin bir araya gelmesiyle, parlak ve kimyasal olarak kararli bir
pigment olusturmasiyla meydana geldigine inanilmasidir. Ayrica altin kolloidleri,
cam boyalarinda ve altin tuzlarmin kalay kloriir kullanilarak indirgenmesiyle elde

edilen Cassius’un nano-parcacikli mor pigmentinde genis olarak bulunmaktadir [13].

Giiniimiizdeki nano-teknoloji akimini, 1960’11 yillarda Richard P. Feynman nano
yapilarin olaganiistlii 6zellikleri yoniinii vurgulayarak bilim insanlarinin dikkatlerini
nanometre boyutlarina ¢ekmek i¢in ¢aba gostermistir. 1980’11 yillarda pes pese gelen
Nobel Fizik Odiillerine konu olan ¢esitli bilimsel ¢alismalar hem nanometre
Olceklerinde sakli yeni davramiglari ortaya g¢ikarmig, hem de atomu goriip onu

istedigimiz yere tasiyabilmemizi, olanak verecek yeni gelismelere yol agmustir [10].

Richard P. Feynman’in “En Altta Biraz Yer Var” baslikli konugsmasinda tiim
Britannica Ansiklopedisinin toplu ignenin basina yazilabilecegi Ongdriisiinii
iceriyordu. Ayni zamanda tekil atomlarmn hareket ettirilmesi, bilgisayarlarin
kiigiiltiilmesi ve bu kiicliciik ayrintilar1 gérmek i¢in daha iyi teknikler ve makineler
gelistirilmesi konusmada one cikan basliklardi. Richard P. Feynman'in konusmasi
tamamen teorikti ve fantastik goriiniiyordu. Bu konusma sadece ABD’de degil diger
iilkelerde de etkili olmus ve bu konu iizerinde ¢alismalar baslatilmisti. Bu diisiince
akimmin etkisinde Japonya Tokyo Bilim Universitesinde calismalarini siirdiiren
Norio Taniguchi 1974 yilindaki bildirisinde ilk defa nano-teknoloji terimini
kullanarak literatiire bu terimi sokan kisi olarak bilim tarihine ge¢gmistir. Ayni tarihte
tek atom katmanindan olusan ince filmlerin iiretimi Finlandiya’da Dr. Tuomo

Suntola ve ekibi tarafindan gergeklestirilmistir [13].

Arastirmacilarin ¢ok kiiclik boyutlarda ¢alismasi ¢cok da kolay olmamuis, arastirmalar
boyunca bir¢ok zorlukla karsilasilmistir. Karsilasilan bu biiyiikk zorluklardan ilki,
boyutlarin ¢ok kii¢iilmesi, bununla beraber yapilan ¢alismalarin izlenmesinin
zorlagmasidir. Bu sorunlarla karsilasilmasi, yeni teknolojilerin gelistirilmesini
zorunlu kilmistir. Bu asamada Nanoteknoloji beraberinde getirdigi zorluklarin
¢cozlimlerini de kendi aramis ve bulmustur. 1981 yilinda IBM tarafindan yeni bir
mikroskop tiirii olan taramali tiinel mikroskobu (Scanning Tunneling Microspcope,
STM) gelistirilmis, nano boyutlu malzemelerin o6l¢iimii ve modellemesi
kolaylagmistir. Ayni zamanlarda STM mikroskopunun bir tiirevi olan atomik kuvvet

mikroskobu (Atomic Force Microscope, AFM) gelistirilmig, bununla beraber gelisen
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bilgisayar teknolojileri ile mikroskoplarin beraber kullanimi arastirmacilarin bu

alandaki ¢aligmalarini olduk¢a kolaylastirmistir [14].

Taramali tlinel mikroskobunun (STM) icadi ve atomik kuvvet mikroskobunun
(AFM) gelistirilmesiyle nano boyutta 6l¢lim yapmak miimkiin oldugundan nano-
teknoloji alanindaki calismalarin artisi ve hizli ilerlemeler bu tarihlerden sonra

baslamistir [13].

2.3 Nanopartikiiller

Nanoteknoloji ¢ok hizli bir sekilde gelismekte olan arastirma alanlarinin basinda
gelmektedir. Mevcut teknolojilerin kiigiiltiilerek daha ileri diizeyde duyarli
sistemlerin olugmasina imkan veren bu alandaki nanoboyutlu malzemeler olarak
tanimlanan yapilar, nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller,

nanocubuklar gibi farkli siniflara ayrilmaktadir [15].

Boyutu 100 nanometrenin (nm) altinda olan nanopartikiiller, hacimsel yapili
malzemelerden c¢ok daha farkli ve {stiin olarak kabul edilen o6zellikler

sergilemektedirler. Nanopartikiillerin 6zellikleri su sekilde siralanabilir:

> 10 m (1-100 nm) tane boyutu,

» Oldukga biiytik yiizey alani,

» Elektrik, optik, manyetik ve mekanik 6zellikler,

» Yapisal ve yapisal olmayan uygulama alanlari,

» Kimyasal olarak oldukga aktif malzemeler [14].
Nanopartikiillerin stirekli 6ne ¢ikan bu 6zelliklerinin ¢ekiciliginin giintimiizde bilinen
nedenleri ise; kuantum boyut etkileri, yiizey atomlarinin benzersiz karakterleri ve
yiiksek yiizey/hacim orani olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Nanopartikiillerin liretimi ve
bu yapilarin sergiledikleri olaganiistii 6zellikler, katalizorler, optik uygulamalar i¢in
0zel teknolojik malzemeler ile birlikte siiperiletkenler, asinmaya kars1 katkilar, yilizey
aktif maddeler, ila¢ tasiyicilar ve 6zel teshis aletleri gibi birgcok teknolojik ve
farmakolojik {riinlerin hazirlanmasinin  yolunu a¢mustir. Bunlarin  yani sira,
malzemelerin  nanoboyut seviyesinde kontrolii nanotasiyicilar, sensorler,
nanomakinalar ve yliksek yogunluklu veri depolama hiicreleri gibi kendine 6zgii
islevsellige sahip minyatiirlestirilmis aygitlarin gergeklestirilmesine izin vermektedir.

Nanoyapili malzemelerin ve cihazlarin tasarlanmasini, iiretimini ve islevsel olarak



kullanimin1 kapsayan nanoteknoloji alanindaki yeni gelismeler i¢in vazgecilemez ilk
adim, nanopartikiillerin {iretimidir. Nanoteknolojik malzemelerin ¢ikis noktasini
olusturan nanopartikiiller genis bir kimyasal aralik ve morfolojide {iretilebilirler.
Giinlimiizde c¢ekirdek-kabuk, katkili, sandvi¢, bosluklu, kiiresel, cubuk benzeri ve
cok yiizli gibi farkli morfolojilere sahip metal, metal alagimi, seramik ve polimer
esasli veya bunlarin karisimindan istenilen ozelliklere sahip nanopartikiiller

tiretilebilmektedir [15-17].

2.4 Nanopartikiil Uretim Yontemleri

Literatiir ~ arastirmalari, ¢esitli  sekil ve  boyutlardaki nano  yapili
partikiillerin/malzemelerin ~ {iretimi  i¢in bir ¢ok teknigin  uygulamasini
gostermektedir. Nano partikiillerin iiretimindeki temel yaklasimlar: Yukaridan asagi

‘Top Down’ ve Asagidan Yukar1 ‘Bottom Up’ teknikleridir (Sekil 2.2).

Hacimsel

Top - Down

gl

Nano yapili
malzeme

i
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Sekil 2.2 : Nano-partikiil iiretiminde kullanilan yaklasimlar [18].



2.4.1 Yukaridan asag iiretim yontemi ‘top down’

Yukaridan asag iiretim yonteminde, hacimsel malzemelerin fiziksel, kimyasal yada
mekanik prosesler ile nano yapiya indirgemesi esas almir. Yukaridan asagi

yaklasimina mekanik enerjili, yiiksek enerjili ve termal yontemler 6rnek verilebilir.

2.4.1.1 Yukaridan asag iiretim yontemi — mekanik enerji

Hacimsel bir malzemenin fiziksel bir proses yardimi nano boyuta getirilmesinde
yiiksek enerjili kirma ve o6giitme kullanilan mekanik yontemlere bazi 6rneklerdir

[19].

Malzemelerin 6giitiilmesi uzun yillardir toz metalurjisinin ana bir kademesidir.
Ogiitmenin temel amaci, genellikle partikiil boyutunu diisiirmektir [20]. Sekil 2.3’de
bir 6gitiicii igindeki partikiil akis1 gosterilmektedir.

Sekil 2.3 : Ogiitiicii icindeki partikiil akis1 [21].

Mekanik 6giitiiciilerle boyut kii¢iiltme isleminin temelinde numuneye, 6giitlicii ortam
ve numune arasindaki ¢arpismalar sonucu enerji uygulamasina dayanir. Sekil 2.4’ de
ogiitiici i¢indeki carpisma modeli gosterilmektedir. Tozlarin bilyalar arasinda
stkigmasinda ilk asama yeniden diizenlenme ve yigin olusturmasidir. Partikiillerin
birinden digerine dogru minimum deformasyon ve kirilma ile kaymasiyla, ince ve
diizensiz partikiiller olusur. Sikigmanin ikinci asamasi ise partikiillerin elastik ve
plastik deformasyonunu igerir. Bu asama boyunca, metalik sistemlerde partikiiller
arasinda soguk kaynak meydana gelebilir. Ugiincii asamada ise partikiillerin daha

fazla deformasyona ugramasi yada pargalara ayrilmasiyla sonuglanir [20,].



Sekil 2.4 : Maksimum ¢arpisma kuvvetinde, mikro kompakt olusum modeli [20].

Mekanik asindirma yonteminde farkli bilyali ogiitiiclilerden yararlanilmaktadir.

Bunlar agagida listelenmistir;

e Agindirmal Ogiitiiciiler,
e Gezegen Ogiitiiciiler,
e Titresimli Ogiitiiciiler,

e Yiiksek Enerjili Bilyali Degirmenler [22].

2.4.1.2 Yukaridan asag iiretim yontemi — litografi

Litografik prosesler, X-ray litografisi, elektron demeti litografisi, goriiniir 151k ve UV
litografisi gibi uyar1 sinyallerine bagli olarak siniflandirilmaktadir. Pahali olmalarina

ragmen litografik teknikler nanoyapi olusturmak i¢in en uygun yontemdir [19].

2.4.2 Asagidan yukari iiretim yontemi ‘bottom-up’

Asagidan yukar1 yontemleri, nanomalzemeleri olusturmak i¢in fiziksel ve kimyasal
sartlar altinda bir araya getirilen atomlar ve molekiillerden baslar. Bottom-up iiretim
teknikleri reaksiyon fazina bagl olarak ii¢ genel kategoriye ayrilir (kat1 faz metotlari,
stv1 faz metotlari, gaz faz metodlar1). Asagidan yukar1 yontemine dahil olan genel
yontemler ise; kimyasal buhar yogunlastirma (CVD), fiziksel buhar biriktirme
(PVD), metal organik kimyasal buhar yogunlastirma (MOCVD), atomik katman
biriktirme (ALD), molekiil 1s1n epidaksi (MBE), gaz faz yogunlastirma, piroliz,
metal tuzlarin rediiksiyonu, sivi ortamda tek kristal biiytimesi ve sol-jel teknikleridir
[19,23,24].



2.4.2.1 Asagidan yukari iiretim yontemi — CVD

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknigi, farkli malzemelerin ince filmlerini
olusturmak i¢in kullanilan kimyasal bir prosesdir. CVD ile neredeyse tiim metalik ve
metalik olmayan elementlerin tiretimi miimkiindiir [24]. Bu yontemde baslangig
malzemesi olarak metaloorganikler, karboniller, kloriirler ve hidriirler gibi buhar
fazina kolaylikla gegebilen bilesikler kullanilmaktadir. CVD yontemin en biiylik
avantaji farkli kimyasal igerikli baslangic malzemelerinin ticari olarak kolaylikla
temin edilmesinden dolayr neredeyse her cesit malzemenin genis bir kimyasal
bilesimde iiretiminin miimkiin olmasidir. Aglomera olmamis nanopartikiillerin
hazirlanmas1 ve istege bagli olarak ¢ekirdek - kabuk veya i¢i bos partikiillerin

iretilebilirligi yontemin baska bir avantaji olarak kabul edilmektedir [16].

Nano yapili malzemeleri elde etmek i¢in kullanilan en genel CVD teknikleri; termal
CVD, diisiik basingli CVD (LPCVD), plazmayla gelistirilmis CVD (PECVD), metal-
organik CVD (MOCVD), molekiiler 1sin epidaksi (MBE) ve atomik katman
biriktirme (ALD). CVD karbon nanotiiplerin iiretimi i¢in siklikla tercih edilen bir
yontemdir [23,24]. Sekil 2.5°de CVD prosesinin sekli goriilmektedir.

[sitilmig Hizl
Reaksiyon ~ Sogutma

Boliimii | Toz Toplama

Bolgesi

Baslangic

Gaz Girisi Sé)gutma

Gaz Girisi & fToz Toplama

Haznesi

Sekil 2.5 : Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yonteminin sematik gosterimi [25].
2.4.2.2 Asagidan yukari iiretim yontemi — asal gaz yogunlastirma

Asal gaz yogunlastirma metodu, esnekligi ve kontrollii malzeme {iiretimi
saglayabildiginden dolay1 popiiler bir nanopartikiil iiretim yontemdir. Yontemin
temel prensibi olarak baslangic malzemesinin helyum atmosferinde buharlastirilip ve
bu ortamda olusan buharin sogutulmasi oldugu sdylenebilir. Daha sonra atomlar

yogunlasip nanopartikiillere doniisiir ve olusan nanopartikiiller konveksiyonel olarak
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tasinarak toplayicida toplanir. Sistem sematik olarak Sekil 2.6’de gosterilmektedir.
Proseste iiriiniin karakteristik 6zelliklerini etkileyen baslica parametreler; gaz basinci,

asal gazin tipi, sicaklik ve gaz akis hizidir [26].

Sekil 2.6 : Asal gaz yonteminin sematik olarak gosterimi; (1) kayike¢ik, (2) lazer
ablasyon hedefi, (3) paslanmaz celik filtre, (4) partikiillerin toplanmasi
icin hazne, (5) tel besleme tinitesi, (6) lazer kaynagi, (7) gii¢c kaynagi, (8)
asal gaz silindiri, (9) turbo pompa, (10) havalandirma kaynagi, (11)
mekanik pompa ve (12) gaz dolagim hatti [27].

Sekil 2.6’da goriilen sistemde; buhar olusumundan 6nce sistem vakuma alinip, asal
gaz ile doldurulduktan sonra baslangi¢ malzemesi 1s1, lazer veya elektron demeti gibi
herhangi bir enerji kaynagi kullanilarak buharlastiriimaktadir. Buharlasan atomlar
veya molekiiller homojen olarak toplanarak 1s1 kaynaginin hemen yakinlarinda atom
kiimelerini olustururlar. Buhar kaynagmin iizerinde asir1 doygunluga ulasan ve
baslangic malzemesinin buharlagan atomlar1 ile sistem icinde var olan gaz
molekiillerinin ¢arpismasi sonucu enerjilerini kaybetmeleriyle c¢ekirdeklenme ve

partikiil olusumu s1vi metale yakin bolgede gergeklesir [16].

2.4.3 Ultrasonik sprey piroliz iiretim yontemi

Ultrasonik sprey piroliz teknigi, baslangic ¢ozeltisinin kolay hazirlanabilirligi ve
partikiil morfolojisinin kontrol edilmesi nedeniyle kiiresel morfolojide partikiil
tiretimi icin yenilik¢i bir yontemdir. Dakikalarla ifade edilen rediiksiyon ve/veya
oksidasyon periyodunun sonunda istenilen kiiresel nano partikiillerin {iretimine
olanak saglayan USP yontemi, siirekli bir iiretim yontemidir. Dar bir boyut
dagiliminda partikiillerin tiretimine olanak saglayan bu yontem ek olarak ileri

teknoloji seramik tozlarinin ve kaplamalarin iiretimine de imkan vermektedir. Diigiik

11



maliyetli ve ¢evre dostu olan USP yontemi aglomera olmamis tozlarin

hazirlanmasinda da bir avantaj teskil etmektedir [28-31]. USP yOnteminin temel

adimlarinm1 asagidaki gibi siralayabiliriz;

Baslangi¢ ¢ozeltisinin hazirlanmasi,
Atomizasyon sonucu aerosol olusumu,

Aerosol damlaciklarinin firin ortamina taginima,
Termal parcalanma ve rediiksiyon,

Kati partikiil eldesi.

Atomizoriin alt tabaninda bulunan piozoelektrik seramik malzemeye elektrik akimi

verilmesiyle salinimlar olusmaktadir. Bu salinimlar sonucu meydana gelen ses Otesi

dalgalar Sekil 2.7°de gorildiigii gibi sivi ylizeyin de geyser olusumuna neden

olmaktadir. Geyser olusumu, yeterli frekansa ulasmasi neticesinde siv1 i¢inde aerosol

olusumlar1 gézlenir [32].

g%% Aerosol

T
¥
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l'Ze."\S:r\

Ultrasonik Dalga l
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Piezoelektrik

Dénéistiriica ' Titre S

Sekil 2.7 : Ultrasonik atomizorde geyser olusumu [33].

Sivi ylizeyindeki dalgalanmalarin iistel olarak artmasi sonucunda uygulanan dalga

boyuyla dogru orantili sivi damlaciklart olusur. USP tekniginde beklenen ortalama

damlacik ¢ap1 asagida verilen esitlik ile ifade edilmektedir [34].

— (2.1)

d: ortalama damlacik ¢ap1

p : ¢ozelti(sivi) yogunlugu

vy : ylizey gerilimi

f : gonderilen ultrasonik dalganin frekansi
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Ortalama c¢ap1 hesaplanan aerosol damlaciklarindan partikiil boyutunun tahmini de

literatiirde;

— 2.2)

esitligi ile tammmlanmistir. Burada d,, partikiil ¢ap1; ¢, ¢6zeltinin konsantrasyonu; p,
partikiil yogunlugu; My, partikiil molekiil agirligt; Ms, ¢ozelti molekiil agirligini ifade
etmektedir [35]. Sekil 2.8‘de ise USP sistemindeki partikiil olusum mekanizmasi ve

teknige ait sematik gdsterimi verilmektedir.

Akisoleer
Quartz Tiip

Firin

Termostat Toplama

__- Siseleri -

Sekil 2.8 : USP diizeneginin sematik goriiniimii [36].

USP yonteminde metal iyonu iceren ¢ozelti, aerosol formuna atomize edildikten
sonra aerosol, tasiyic1 gaz ile firin ortamina tasinmaktadir. Firindaki calisma
sicakligina bagl olarak damlaciklarimin Xkurumaya basladigt ve bunun sonunda
damlaciklarin biiziiliip parcalandigr goriiliir. Daha sonra gergeklesen rediiksiyon
kademesinden sonra damlaciklar kiiresel nano partikiillere dontiserek firindan tasiyici

gaz yardimiyla toplama siselerinde birikirler [28,37].
Teknigin baslica avantajlarini su sekilde agabiliriz;

e Prosesin kontrollii bir sekilde gerceklesmesi,
e Kiiresel ve aglomere olmamais partikiillerin sentezlenebilmesi,
e Cok genis aralikta degisen kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye sahip

nano boyutlu partikiillerin eldesi,
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Partikiil tiretim isleminin kisa siirelerde tamamlanmasi ve zaman kaybinin
olmamasi,
USP cihazinin ve gerekli techizatin ucuz olmasi,

Yontemin kolay olmasi ve tek adimda partikiil iiretiminin gergeklesmesidir

[38-40].

2.5 Nanopartikiillerin Kullanim Alanlari

Toronto Joint Centre Universitesi’ndeki arastirmalar, gelismekte olan iilkelerin en

fazla fayda bekledigi nanoteknoloji uygulamalarini géstermektedir. Bunlar:

Enerji depolamasi, iiretimi ve doniistimii (yeni hidrojen depolama sistemleri,
fotoelektrik piller, organik 151k yayan cihazlar...)

Tarimsal verimliligi arttirmak (su ve giibrenin yavas siirlimii i¢in nanoporoz
zeolitler, yabanci ot dldiiriiciiyii dagitmak i¢in nanokapsiiller)

Su aritmast ve 1slahi (su aritma ve tuz giderme i¢in nanomembranlar, kirletici
maddelerin ve patojenlerin saptanmasi i¢in nanosensorler)

Hastaligin teshis ve taramasi

Ilag tedavi sistemi (nanokapsiiller, lipozomlar, dendirimerler, bucky kiireleri,
nanobiyomagnetikler...)

Gida isleme ve depolama (gida paketlemede kullanilan plastik film
kaplamalar i¢in nanokompozitler, gida teghizatini, paketlemesini kirlerden
arindirmak i¢in antimikrobiyal nano emiisiyonlar...)

Hava kirliligini iyilestirme (toksit maddeleri bulmak i¢in nanosensorler,
katalitik konvertorler icin nano katalizorler...)

Yap1 (su gegirmez asfalt ve beton i¢in nano molekiiler yapilar, 1s1 yalitimi i¢in
nano malzemeler, kendi kendini temizleyebilen yiizeyler...)

Saglik gozlemleme islemleri (glukoz ve kolestrol sensorleri i¢in nanotiipler
ve nanopartikiiller...)

Hastalik tasiyicilart ve zararli mantarlar1 algilama ve kontrol etmek (zararli
tagiyicilar1  algilamak i¢in nanosensorler, yeni mantar ilaglar1 igin

nanopartikiiller...)

Sekil 2.9‘da 2010-2015 wyillar1 i¢in National Science Foundation’nin tahmini

nanoteknoloji pazar1 goriilmektedir. Bu sekilden yola ¢ikarak 6zellikle malzeme ve
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elektronik sektoriiniiniin nanoteknolojinin ticarilesmede 6ne ¢ikan alanlar oldugunu

sOylemek miimkiindiir [41-43].

Nanopartikiillerin Uygulama Alanlarimin Dagilim

® Malzemeler
m Elektronik
B Tibbi Grinler

m Kimya
sektori

Sekil 2.9 : 2010-2015 de 1.1 trilyon $ lik nanoteknoloji pazarinin tahmini uygulama
alan1 dagilimi [41].

2.6 Nanopartikiiller & Antibakteriyel-Antifungal Ozellik

Antibakteriyel ve antifungal maddelerin giinliik hayatin ¢esitli yonlerinde kullanimi
olmadan modern bir uygarlik var olamaz. Bu malzemelerin ¢ogu, tibbi tedavi, su
aritma, ahsap koruma ve diger alanlarda bakteri ve mantar olusumunu engellemek

yada yavaglatmak amaciyla kullanilmak i¢in gelistirilmistir [44].

Gilinlimiizde bir ¢ok malzeme, antimikrobiyal baslig1 altinda toplanan antibakteriyel,
antifungal veya antimold gibi aciklanan ¢esitli 6zellikler sergiler. Bakteriler; tek
hiicreli ve klorofilsiz mikroskopik organizmalardir. Toprakta, suda ve giinliik hayatta
dokundugumuz her yerde olabilecek bakterilerin bir kismi fermantasyon
(mayalanma) ve diger yararli proseslere yardim ederler. Fakat bakterilerin ¢ogu ise
cliriime, renk degisimi, yiizey lekeleme yada koku olusumu gibi ¢esitli olumsuz
etkilere neden olabilirler. Hastaliga neden olan bakteri parazitler ise ‘patojenler’
olarak adlandirilirlar. Antimikrobiyal yiizeyler 6zellikle medikal alanda 6nemli rol
oynadigindan dolay1 hastalik yapan bu mikroorganizmalar1 hedefler. Antibakteriyel
Ozellige sahip yiizeyler istenmeyen Ozelliklere sahip olan bakterilerin gelisimini yok
edici yada engelleyeci etki sergilerler. Bu etkiyi sagladigindan dolay1 6zellikle
giimiis ve bakir metal iyonlarinin antibakteriyel ve antifungal o6zelliklerinden
yararlanilmaya uzun yillar 6nce baslanmistir [44]. Bu etki, glimiis hava veya su

ortaminda Ag’ iyonunun bakteri hiicrelerinin yapisindaki tiyol, karboksil, amin,
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fosfat, indol, imidazol, hidroksil gruplariyla etkilesmesi ve hiicrenin yapisinit bozup

aktivitesini yitirmesi sayesinde olusur [45].

m—)

Sekil 2.10 : Giimiis iyonlarinin antibakteriyel mekanizmasi [46].

Sekil 2.10’da goriildiigii gibi giimiis iyonlar1 bakterinin i¢ine dogru difiize olur ve
burada bakterinin enzimiyle reaksiyona girerek enzime baglanir. Bu sekilde
bakterilerin biiyiimesi ve ¢ogalmasi engellenmis olur [46]. Yine buna benzer sekilde
bakir iyonlarinin, mantar ve bakterilerin hiicre duvarlarina saldirmasiyla da bu etki
saglanabilir [34,37,41-45]. Bu olumsuz etkiler g6z Oniinde bulunduruldugunda
bakteri ve mantar etkilerini kontrol etmek ve bu etkileri incelemek ihtiyacinin oldugu
aciktir. Bu nedenle bakir ve glimiis nano partikiillerinin kullanilmasiyla gelistirilmis
antimikrobiyel yiizeyleri elde etmek i¢in bir ¢ok yaklagim One siiriilmiistiir. Bu
yaklasimlar arasnda en Onemli yeri nano partikiillerin, hedef ylizeye direk
kaplanmasi alir. Bu yaklasim sonucu bakirin ve glimiisiin bilinen antimikrobiyal

ozelliklerinin uzun bir siire kullanimini saglanabilir [47].

2.7 Giimiis ve Bakir Nanopartikiillerinin Kullanim Alanlari

Metal nanopartikiilleri tizerine olan ilgi her gegen giin artmaktadir. Bu ilginin sebebi
bu partikiillerin katalizor, manyetik kayit ediciler ve elektronik gibi farkli alanlarda
potansiyel kullanim alanlarmma sahip olmalaridir. Bakirin modern teknolojilerde
kullanilan en 6nemli metallerden birisi olmasi da onun iizerine ¢ekilen dikkatleri
daha da arttirmaktadir. Ayrica diger metallerle de karsilastirildiginda ucuz olmasi,
kolay bulunabilir olmast ve kullanim alanlarinin genis olmasi gibi avantajlarindan
Otiirii  nanoboyutlu bakir partikiilleri cazip hale gelmektedir [48-49]. Bu
avantajlarindan yola ¢ikarak bakir nanopartikiillerin; kapasitdr malzemesi, katalizor,

iletken kaplama, miirekkep piiskiirtmeli baski teknolojisi, iletken macun, yalitim
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malzemesi, yag katki maddesi ve sinterleme katki maddesi olarak kullanilabilecegini
sOyeleyebiliriz [50]. Hem metalik formda hem de bilesik formlarinda giimiisiin ise
cok giiclii bir antibakteriyel malzeme oldugu uzun zamandan beri bilinmekte olup,
bakteriler iizerindeki inhibitdr etkisi bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir
[51,52]. Eski zamanlardan beri antibakteriyel uygulamalarda kullanildigi bilinen
giimiis nanopartikiilleri biyosensor uygulamalarinda da siklikla tercih edilir. Nano
giimiis  partikiilleri  biyosensorlerin  hassasiyetini  arttirmada  6nemli  rol
oynamaktadirlar. Yiiksek iletkenlige sahip giimiis nanopartikiillerinin biyosensorlerin
icindeki elektron transferini hizlandirarak biyosensdrlerin hassasiyetini arttirdigi

tespit edilmistir [53-54].
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3. KONUYLA ILGILI CALISMALAR

Qui ve arkadaslar1 [55], 1997 yilinda mekanik alagimla yontemini kullanarak farkli
bilesimli amorf fazdan ve doymus Ag-Cu kati ¢ozeltisinden nano yapili Agsz7Cues
partikiilleri elde etmeyi basarmiglar ve sicakligin artmasiyla elde ettikleri

partikiillerin ortalama tane boyutlarinin arttig1 sonucuna varmislar.

Pingali ve arkadaslar1 [56], 2005 yilinda USP yontemiyle glimiis nanopartikiil
tiretimini etkileyen c¢esitli degiskenleri incelemisler ve sonu¢ olarak c¢ozelti
konsantrasyonu ve atomizoriin giliciiniin partikiil boyutu iizerinde énemli bir etkiye

sahip oldugu belirlenmistir.

Stopic ve arkadaglar1 [57], 2006 yilinda USP yontemiyle glimiis nitrat ¢ozeltisinden
Ag nano partikiil tiretiminde sicaklik parametrisinin partikiil boyut ve morfolojisine
etkilerini incelemisler ve sicaklik arttikca daha kiiresel ve yogun partikiillerin elde

edildigi sonucuna varilmstir.

Guo ve arkadaglar1 [58], 2007 yilinda yas kimyasal yontem kullanarak iirettikleri
bakir nano partikiillerinin korozyon direnci, kendi kendini temizleme, siirtiinme
Onleyici ve asinma Onleyici gibi 6zelliklerinden dolay1 genis bir uygulama alanina

sahip olabilecekleri sonucuna varmislardir.

Li ve arkadaslar1 [59], 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, irettikleri bakir

partikiillerinin oksitlenme egilimlerini incelemislerdir.

Baloglu ve grubunun [60], 2008 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada anodizasyonla elde
ettikleri poroz oksit aliiminyumun yiizeyinde antibakteriyel bir tabaka olusturmak
amaciyla renklendirme esnasinda giimiis katilmistir. Yapilan bakteri testleri
sonucunda kullanilan glimiis konsantrasyonunun artmasiyla antibakteriyel etkinin

arttig1 gézlemlenmistir.

Shia ve arkadaslar1 [61], 2008 yilinda Ag/MgO kompozit partikiillerinden sprey
piroliz yontemiyle c¢esitli parametrileri inceleyerek yaklasgitk 48 nm civarinda

yuvarlak sekilli glimiis nano partikiilleri iiretmeyi basarmislardir.

19



Valodkar ve arkadaslarinin [62], 2011 yilinda yaptig1 ¢alismada, Cu, Ag ve Cu-Ag

nanopartikiillerinin antibakteriyel aktiviteleri incelenmistir.

Priya ve arkadaslarinin [63], 2012 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, mikro ve nano bakir
partikiillerle doplanmis polimerin iletkenligini incelenmisler ve nano bakir

partikiillerinin daha 1yi elektriksel iletkenlige sahip oldugu sonucuna varmislar.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada USP-HR teknigi ile nano giimiis—bakir alasim partikiil tiretimine

yonelik deneysel calismalar gergeklestirilmistir.

4.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler ve Techizat

Deneysel caligsmalarda, glimiis—bakir alasim nanopartikiilleri iiretimi i¢in baslangic
¢ozeltisinin hazirlanmasinda Merck firmasi tarafindan iiretilen yiiksek safiyette
gimiis nitrat (AgNO3) (Sekil 4.1.a) ve bakir nitrat Cu(NO3),.3H,0 tuzlar1 (Sekil
4.1.b) kullanilmigtir. Glimis nitrat — bakir nitrat baslangic c¢ozeltileri saf su
kullanilarak farkli konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda
IKA marka Yellow line serisi manyetik karistiricidan (Sekil 4.1.c) faydalanilmistir.
Uretilen tozlarin toplanip saklanmasi igin, toplama siselerinde Merck firmasinin

%99,9 safiyette tirettigi etanol (C,HsOH) kullanilmustir.

Sekil 4.1 : Deneysel caligmalarda kullanilan a) glimiis nitrat tuzu b) bakir nitrat tuzu
¢) manyetik karistiricida hazirlanan baglangi¢ ¢ozeltisi.
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Deney diizeneginin en 6nemli kismini olusturan ve aerosol olusumu saglayan 1,3
MHz frekansli ultrasonik atomizér Ramine Baghai Enstriimantasyon firmasindan
temin edilmistir. Atomizor c¢alisirken ¢ozelti sicakligini sabit tutmak amaciyla
Polyscience 9006 model su sogutmali termostat kullanilmistir. Sekil 4.2°de bu

techizat gosterilmektedir.

Sekil 4.2 : Deney diizenegini olusturan a) atomizor b) gii¢ kaynagi c) termostat.

Deneysel calismalarda ineert gaz olarak Linde firmasi tarafindan iretilen yiiksek
saflikta Azot gazi kullanilirken, olusan aerosolu firin ortamina tasimak/rediiklemek
icin de Linde firmasinca iretilen yiiksek saflikta Hidrojen gazi kullanilmistir.
Sisteme verilen gazlarin akis debisini 6lgmek i¢in Aalbrog ve Agilant marka akis
Olgerlerden faydalanilmistir. Olusan aerosol damlaciklarinin atomizérden firina,
firindan da toplama siselerine tasinmasi igin 700 mm uzunlukta ve 20 mm ¢apinda
kuvars tiip ve ¢esitli baglanti ekipmanlarindan faydalanilmistir. Kuvars tiip ve

baglant1 ekipmanlar1 Sekil 4.3’de gosterilmektedir.

Deney diizeneginin diger bir énemli kismini olusturan ve aerosol damlaciklarinin
indirgenme reaksiyonlarinin gerceklesmesi amaciyla Sekil 4.4’te goriilen Protherm
marka PTF 12/75/600 model tiip firin kullanlmistir. Elde edilen nihai iriin ise
baglant1 ekipmanlari ile firindan Borucam marka, 100 ml. hacime sahip toplama

siselerinde toplanmustir.
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Sekil 4.3 : Deney sirasinda kullanilan a) kuvars tiip, b) ve ¢) cam baglanti
ekipmanlari.

Sekil 4.4 : Deneysel calismalarda kullanilan tiip firin.

4.2 Cozeltinin Hazirlanmasi

USP - HR yontemiyle iiretilen nano partikiillerin boyutu ve morfolojisi iizerinde
onemli etkiye sahip olan baslangi¢ ¢ozeltisi, yiiksek safiyette giimiis nitrat ve bakir
nitrat tuzlarinin farkli konsantrasyonlarda saf su ile ¢ozeltiye alinmasiyla

hazirlanmistir.
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4.3 Deney Diizeneginin Hazirlanmasi

Baslangi¢ ¢ozeltilerinin hazirlanmasindan sonra ¢ozelti, Sekil 4.5’de gosterilen

sistem kurulup ¢alistirilir.

Sekil 4.5 : Deney diizeneginin genel gorlinlimii ve baslica kisimlari: 1. Ultrasonik
atomizor, 2. Gii¢ kaynagi, 3. Akis olger, 4. Cam baglant1 ekipmani 5.
Kuvars tiip ve L tipi cam baglant1 ekipmani, 6. Firin, 7. Gaz Yikama
sigeleri, 8. Termostat, 9. Hidrojen gazi, 10. Azot gazi.

4.4 Deneylerin Yapilisi

Deneysel calismalar Sekil 4.5’de sematik goriinimii verilen sistem kullanilarak
gergeklestirilmistir. Deneysel calismalarda baslangi¢ ¢ozeltisi olarak 0,05 ve 0,4 M
arasinda farkli molaritelerde glimiis nitrat - bakir nitrat baslangi¢ ¢ozeltisinden 800°C
rediiksiyon sicakliginda partikiil tiretimi gerceklestirilmistir. Deneysel ¢aligmalara ait
parametreler ayrintili olarak Cizelge 4.1°de verilmistir. Deneysel c¢alismalarda

aerosol olusumu ve aerosoliin firmn igerisine tasinimi Sekil 4.6’ da goriinmektedir

Cizelge 4.1 : Yapilan deneylere ait ¢alisma parametreleri.

Cozelti H, Akis N, Akis Ultrasonik
Molaritesi Sicaklik Debisi Debisi Frekans
(mol/l) 0 (I/dak) (I/dak) (MH2)
0,05 800 1,0 0,5 1,3
0,1 800 1,0 0,5 1,3
0,2 800 1,0 0,5 1,3
0,4 800 1,0 0,5 1,3
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Sekil 4.6 : Ultrasonik atomizor igerisinde aerosol olusumu ve olusan aerosolun
taginimi.

Azot ve hidrojen tastyici/rediikleyici gaz ortaminda firin ortamina taginan glimiis-
bakir  nitrat  aerosol  damlaciklari, yiiksek  sicakliktaki  firinda  1s1l
pargalanma/rediiksiyon sonucu glimiig-bakir alasim partikiillerine indirgenmekte ve
yine tasiyict gaz yardimiyla iginde etanol bulunan toplama siselerinde
toplanmaktadir. Toplama siseleri ve etanolde toplanan glimiis - bakir nanopartikiilleri

Sekil 4.7°de goriilmektedir.

Sekil 4.7 : Partikiillerin etanol iceren gaz yikama siselerinde birikmesi.

Daha sonraki asamada ise toplama siselerinde biriktirilen nanopartikiillerin
karakterizasyon caligsmalar1 yapilmistir. Deneysel calismalar ile elde edilen glimiis -
bakir nanopartikiillerinin karakterizasyon ¢alaigsmalarinda X-isinlar1 difraktometresi

(Philips - 1700), taramali elektron mikroskobu (Jeol FEG - SEM) ve gegirimli
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elektron mikroskobu (FEI Tecnai GF20 S-TWIN — TEM) kullanilmistir. X-1ginlari
faz analizine numune hazirlamak i¢in cam altliklarin iizerine etanol ¢6zeltisi igindeki
nano partikiiller damlatilmig ve etanoliin uzaklastirilmas: saglanmistir. SEM
numunesi i¢in ise etanol igerisinde dagilmis nanopartikiiller i¢ceren siispansiyondan
bir damla alinarak yiizeyi temizlenmis aliiminyum altlik tizerine damlatildiktan sonra
etanolun buharlasmasimin hemen ardindan yiizey palladyum ile kaplanarak numune
SEM calismalarina hazir hale getirilmistir. Giimiis nitrat tuzu ile bakir nitrat
tuzlarinin sicaklik davranisi ise SDT Q600 marka DSC-TG cihazi kullanilarak

incelenmistir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

Bu béliimde nano yapili giimiis — bakir alasim partikiillerinin USP ve HR ile {iretim
parametrelerinin optimizasyonu i¢in ‘Damlacik Partikiil Doniisim Modeli’ dikkate
alimarak deneysel c¢alismalarin sonuclari incelenmistir. Bu amagla, reaksiyon
mekanizmas: ile birlikte konsantrasyon degisiminin partikiil morfolojisi, boyut ve

boyut dagilimi lizerine etkileri 800 °C rediiksiyon sicakliginda arastirilmistir.

5.1 Giimiis Nitrat Tuzunun Termal Davramsi

Nano yapili giimiis—bakir alasim partikiillerinin USP ve HR ile tiretiminde reaksiyon
mekanizmasinin daha iyi anlasilabilmesi igin, giimiis nitrat tuzunun pargalanmasi
termodinamik olarak incelenmistir. Bu amagla ilk olarak giimiis nitrat ¢ozeltisinin
termal davranisi incelenmis, daha sonra giimiis nitrat tuzunun azot ve hidrojen
atmosferinde 1s1l par¢alanma/rediiksiyon reaksiyonlarinin serbest enerji degisimleri

HSC programi kullanilarak incelenmistir.

Deneysel ¢alismalarda baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan giimiis nitrat tuzunun
termal davranis1 SDT Q600 marka Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve Termal
Gravimetri (DSC-TG) cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. 1000 °C sicakliga 10
°C/dak. 1sitma hiziyla azot atmosferinde c¢ikilmistir. Sekil 5.1°de giimiis nitrat

tuzunun termal davranisi verilmistir.

Sekil 5.1’de goriilen DSC egrisi yaklasik 200 °C sicakliginda endotermik reaksiyon
oldugunu gosteren bir pik verirken, TG egrisi yaklasik bu sicaklikta bir miktar kiitle
kaybina isaret etmektedir. Bu kiitle kaybinin nedeni giimiis nitrat tuzu igerisinde az
miktarda mevcut olan kristal su kaybidir. Yine TG egrisi yaklasik 400 °C civarinda
yapida ciddi bir kiitle kayb1 olduguna (yaklasik % 40 oraninda) isaret etmektedir ve
bu kiitle kayb1 500 °C sicakligina kadar devam etmektedir. 500 °C’den sonra ise
yapida herhangi bir kiitle kaybinin olmadig1 ve yapinin kararliligini devam ettirdigi
yine grafikten goriilmektedir. Bu durum géz oniinde bulunduruldugunda ve ayni
sicaklikta DTA egrisinin gostermis oldugu endotermik reaksiyon piki dikkate

alindiginda, bu kiitle kaybinin giimiis nitrat tuzunun 1s1l par¢calanmaya ugramasiyla
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NO, gazinin yapidan uzaklasmasi oldugu sdylenebilir. Bu 1s1l pargalanma sonucu
(500 °C’den sonra) olusan kararli yapt giimiistiir ve yaklasik 950 °C’de olusan

endotermik pik giimiisiin ergime noktasina isaret etmektedir.
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Sekil 5.1: Giimiis nitrat tuzunun DSC-TGA analizi.

USP-HR yontemiyle partikiil iiretiminde, yiiksek safiyetteki metal tuzunun atomize
edilmesiyle elde edilen aeresollerin hidrojen gazi ile rediiksiyon sicakligi biiyiik
onem tasimaktadir. Bu amagla, deneylerimizde kullandigimiz AgNOj3 tuzunun azot
ve hidrojen gazlar ile 1s1l pargalanma/rediiksiyon termodinamigi incelemelerinde
HSC programi kullanilmigtir. Sekil 5.2°de HSC programu ile elde edilen sicaklik-

serbest enerji degisimi grafigi verilmektedir.

Glimiis nitratin hidrojen ve azot gazi ile reaksiyonu sirasiyla Esitlik 4.1 ve 4.2°de

verilmektedir;

AgNO;3 + Hz(g) = Ag + NO2(g) + H20(g) (5.1)
AgNOs + N2(g) = Ag + NO2(g) + N2(g)+ Y2 O2(9) (5.2)

Grafikten goriildiigli gibi giimiis nitrat tuzunun hidrojen ile rediiksiyonu, Gibbs
serbest enerjisinin negatif oldugu oda sicakliginda termodinamik olarak miimkiin
olup, sicakligin artmasi ile serbest enerji degisiminde diisiis gbézlemlenmektedir.
Glmiis nitratin azot atmosferinde 1si1l pargalanmasi i¢in yapilan analizde,
reaksiyonun Gibbs serbest enerji degisiminin diisiik sicakliklarda pozitif bolgede

kaldig1 ve sicakligin artmasi ile birlikte azaldigi goriilmektedir. Ayrica giimiis
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nitratin azot atmosferinde 1s1l pargcalanma reaksiyonun termodinamik olarak Gibbs
serbest enerji degisiminin negatif bolgeye gectigi 420 °C’de gerceklesmeye
baslayacagi Sekil 5.2’den goriilmektedir.
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Sekil 5.2 : AgNOj3 tuzunun hidrojen ve azot ile reaksiyonunda Gibbs Serbest Enerji
degerinin sicaklikla degisimi.

5.2 Bakar Nitrat Tuzunun Termal Davramsi

Deneysel caligmalarda kullanilan bakir nitrat tuzunun termal davranist SDT Q600
marka Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve Termal Gravimetri (DSC-TG) cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. DTA-TG analizi 24-1000°C sicaklik araliginda ve
10°C/dak 1sitma hiziyla gergeklestirilmis olup, Sekil 5.3’de goriildigii gibi sicaklik
artisiyla kiitle degisimi ve 1s1 akis1 egrileri elde edilmistir.

Sekil 5.3°de goriilen TG egrisinde yaklasik 250 °C’ ye kadar bir miktar kiitle
kaybinin oldugunu gérmekteyiz. Bu kiitle kaybinin nedeni bakir nitrat tuzu igerisinde
bulunan kristal suyun uzaklasmasidir. Bu kiitle kaybinin oldugu sicaklik araliginda
goriilen DSC egrisi endotermik reaksiyon oldugunu goésteren bir pik vermektedir.
Yine TG egrisi yaklasik 250 °C civarinda yapida ciddi bir kiitle kayb1 olduguna
(yaklasik % 50 oraninda) isaret etmektedir ve bu kiitle kayb1 yaklasik 310 °C
sicakligina kadar devam etmektedir. 310 °C’den sonra ise yapida herhangi bir kiitle
kaybimin olmadigi ve yapmin kararliligimi devam ettirdigi yine grafikten
goriilmektedir. Bu durum g6z oniinde bulunduruldugunda ve ayni sicaklikta DSC

egrisinin gostermis oldugu endotermik reaksiyon piki dikkate alindiginda, bu kiitle
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kaybiin bakir nitrat tuzunun 1sil par¢alanmaya ugramasiyla NO, gazinin yapidan
uzaklagmasi oldugu soOylenebilir. Bu 1si1l parcalanma sonucu (310 °C’den sonra)
olusan kararli yap1 bakirdir ve yaklasik 880 °C’de olusan endotermik pik bakirin

ergime noktasina isaret etmektedir.
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Sekil 5.3 : Bakir nitrat tuzunun DSC-TGA analizi.

Bakir nitrat tuzunun hidrojen ve azot gazlar1 ortaminda 1s1l pargalanma/rediiksiyon
termodinamigi HSC programi kullanilarak incelenmis olup, indirgenme reaksiyonlari

sirastyla Esitlik 5.3 ve 5.4°de verilmistir.

Cu(NOz)z + 2H,(g) — Cu + 2NO2(g) + 2H,0(g) (5.3)
Cu(NO3)2 + N2(g) — Cu + 2NO2(g) + N2(g) + O2(9) (5.4)

Yukaridaki reaksiyonlar i¢in 0—1000°C sicakliklari arasinda elde edilen Gibbs
serbest enerji degisimi (AG®) degerleri grafiksel olarak Sekil 5.4’ de gbsterilmistir.

Grafikten goriildigii gibi bakir nitrat tuzunun hidrojen ile rediiksiyonu, Gibbs serbest
enerjisinin negatif oldugu 0 °C’de bile termodinamik olarak miimkiin olup, sicakligin
artmasi ile serbest enerji degisiminde diisiis gézlemlenmektedir. Giimiis nitratin azot
atmosferinde 1s1l pargalanma reaksiyonun Gibbs serbest enerji degisiminin diisiik
sicakliklarda pozitif bolgede kaldigr ve sicakligin artmasi ile birlikte azaldig
goriilmektedir. Ayrica giimiis nitratin azot atmosferinde 1s1l par¢alanma reaksiyonun
termodinamik olarak Gibbs serbest enerji degisiminin negatif bolgeye gectigi 390
°C’de gergeklesmeye baslayacagi Sekil 5.4°de goriilmektedir.
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Sekil 5.4 : Cu(NOs), tuzunun hidrojen ve azot ile reaksiyonunda Gibbs Serbest
Enerji degerlerinin sicaklikla degisimi.

5.3 Damlacik-Partikiil Doniisiim Modeli ile Partikiil Boyut Hesaplanmasi

Daha 6nce Boliim 2.4.3’de anlatildigr gibi atomize edilen ¢6zeltinin damlacik gapr ile
ultrasonik frekans arasinda bir iliski bulunmaktadir. Aerosol damlacik ¢apinin
hesaplanmasi amaciyla Bolim 2.4.3’deki Esitlik 2.1 kullanilmakta olup, ¢ozelti
yogunlugu, sivinin yiizey gerilimi ve kaynagin frekans degeri damlacik boyutunu

etkileyen faktorlerdir.

Esitlik 2.2 incelendiginde partikiil boyutunu etkileyen faktorlerin, ¢o6zeltinin
yogunlugu, yiizey gerilimi ve c¢alisma frekanst oldugu goriilmektedir. Tim
calismalarda AgNO; ve Cu(NOgs); tuzunun diisiik konsantrasyonlu sulu g¢ozeltisi
kullanildig1 i¢in (Peszelti ~ Psu = 1glcm3) ve ¢ozeltinin yiizey geriliminin ¢ok fazla
degismedigi kabul edilmektedir. Tiim deneyler 1,3 MHz c¢alisma frekansinda
gerceklestiginden, 2.2 esitliginde degerler yerine konuldugunda, olusan damlacik

boyutu (D) 3,48 um olarak hesaplanmaktadir.

Damlacik partikiil doniisiim modeline gore, hesaplanan damlacik boyutu kullanilarak
Ag ve Cu tozlarindan beklenen partikiil boyut degerleri Bolim 2.4.3’de verilen
Esitlik 2.2 yardimiyla hesaplanabilmektedir. Verilen esitlige goére partikiil boyutu
tizerinde damlacik boyutuyla birlikte, kullanilan ¢dzeltinin iyon konsantrasyonu,
baslangi¢ malzemesinin molekiil agirlig, iiretilen metalik partikiiliin molekiil agirligi

ve yogunlugu oOnemli etkiye sahiptir. Partikiil boyutunu tahmini olarak
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belirlenmesinde damlaciklarin birbirinden ayrik oldugu ve partikiil doniistimiiniin
tamamen gerceklestigi  kabul edilmistir. Verilen kosullar altinda hesaplanan

degerlerin konsantrasyon ile degisimi Sekil 5.5’de goriilmektedir.
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Sekil 5.5 : Damlacik partikiil doniisim modeline gore teorik hesaplanan giimiis ve bakir
partikiil boyutlarinin konsantrasyon ile degisimi [800 °C].

Sekilden de goriildiigli gibi azalan konsantrasyon degeri ile partikiil boyutu
diismektedir. Hesaplanan teorik partikiil boyutlar1 sirasiyla; gimiis i¢in 278 nm, 351

nm, 442 nm ve 557 nm iken bakir i¢in 410 nm, 517 nm, 651 nm ve 820 nm’dir.

5.4 Cozelti Konsantrasyonunun ve Tasiyici/Indirgen Gazin Partikiil Boyut ve

Morfolojisine Etkisi

0,05 M Kkonsantrasyon degerine sahip glimiis nitrat - bakir nitrat baslangig
cozeltilesinden 800 °C rediiksiyon sicakliginda 1,0 1/dak. H, debisi ve 5 saatlik
rediiksiyon siiresinde USP-HR teknigi ile tiretilen glimiis - bakir partikiillerinin SEM

ve EDS goriintiileri Sekil 5.6’da verilmistir.

Sekil 5.6.a’da hidrojen ile 0,05 M konsantrasyonlu baslangi¢ ¢6zeltisi kullanilarak
gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen partikiiller kiiresel yapida oldugu
goriilmektedir. Sekil 5.6.b’de hidrojen ile 0,05 M konsantrasyonlu ¢dozelti
konsantrasyonundan USP-HR teknigi ile iiretilen giimiis - bakir partikiillerinin EDS
analizi, glimiisiin yapidaki oraninin % 32,21, bakirin % 46,37 ve oksijeninde % 21,42

oldugunu gostermektedir. Ancak buradaki oksijen mevcudiyeti numune
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hazirlanmasinda olusmus olasi muhtemel oksit yapisindan gelmekte ve iretilen

partikiillerin i¢inde safsizlik olarak goriilmemektedir.

SEI 15.0kV  X20,000 1um WD 10.0mm

Sekil 5.6 : USP-HR teknigi ile 0,05 M konsantrasyonlu ¢ozeltiden elde edilen Ag-Cu
partikiillerin SEM ve EDS goriintiileri (800 °C, 1,0 1/dak H; debisi ve 1,3
MHz).

0,1 M konsantrasyon degerine sahip glmiis nitrat - bakir nitrat baslangi¢

¢ozeltilesinden 800 °C rediiksiyon sicakliginda 1,0 I/dak. H, debisi ve 5 saatlik

rediiksiyon stiresinde USP-HR teknigi ile tiretilen glimiis - bakir partikiillerinin SEM

ve EDS goriintiileri Sekil 5.7°de verilmistir.

Sekil 5.7.a’ daki SEM goériintiisii incelendiginde, 0,1 M konsantrasyonuna sahip
¢ozelti kullanilarak {iretilen giimiis-bakir nano partikiillerinin kiiresel morfolojiye
gosterdikleri belirlenmistir. Sekil 5.7.b’de goriilen EDS analizi, giimiisiin yapidaki

oraninin % 48,1 ve bakirin % 51,9 oldugunu gostermektedir.
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0,2 M konsantrasyon degerine sahip gimiis nitrat - bakir nitrat baslangig
cozeltilesinden 800 °C rediiksiyon sicakliginda 1,0 1/dak. H, debisi ve 5 saatlik
rediiksiyon siiresinde USP - HR teknigi ile iiretilen glimiis - bakir partikiillerinin
SEM ve EDS goriintiileri Sekil 5.8’de verilmistir.

. . 3

SEI 15.0kV  X20,000 1um

Sekil 5.7 : USP-HR teknigi ile 0,1 M konsantrasyonlu ¢ozeltiden elde edilen Ag-Cu
partikiillerin SEM ve EDS goriintiileri (800 °C, 1,0 1/dak H; debisi ve 1,3
MHz).

USP-HR yontemiyle 0,2 M konsantrasyonlu ¢ozeltisinden elde edilen nano yapili

giimiis-bakir partikiillerinin kiiresel morfolojiye sahip oldugu Sekil 5.8.a’da

goriilmektedir. Sekil 5.8.b’de ki EDS analizi glimiisiin yapidaki oraninin % 52,08 ve

bakirin ise % 47,92 oldugunu gostermektedir.

0,4 konsantrasyon degerine sahip giimiis nitrat - bakir nitrat baslangi¢ ¢ozeltilerinden
800 °C rediiksiyon sicakliginda 1,0 1/dak. H, debisi ve 5 saatlik rediiksiyon siiresinde
USP-HR teknigi ile tiretilen glimiis - bakir partikiillerinin SEM ve EDS goriintiileri
Sekil 5.9°da verilmistir.
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Sekil 5.9.a’da 0,4 M konsantrasyonlu baslangi¢ ¢ozeltisinden iiretilen giimiig-bakir
partikiilleri kiiresel yapida olup, daha diisiik molariteli baslangi¢ ¢ozeltilerinden elde
edilen partikiillere gore nispeten daha genis boyut dagilimina sahip olduklari
belirlenmistir. Sekil 5.9.b’de bu glimiis-bakir partikiillerinin EDS analizi, giimiigiin
yapidaki oraninin % 49,07 ve bakirin % 50,93 oldugunu gostermektedir.

15.0kV  X20,000 Tum WD 10.0mm

Sekil 5.8 : USP-HR teknigi ile 0,2 M konsantrasyonlu ¢ozeltiden elde edilen Ag-Cu
partikiillerin SEM ve EDS goriintiileri (800 °C, 1,0 1/dak H, debisi ve 1,3
MHz).

Sekil 5.6-5.9’dan goriildiigli lizere tiim ¢o6zelti konsantrasyonlarinda, 800 °C

rediiksiyon sicakliginda USP-HR teknigi ile elde edilen nano yapidaki giimiis-bakir

partikiilleri kiiresel sekil ve diizgiin ylizey morfolojisine sahiptirler. Cozelti

konsantrasyonun azalmasi ile birlikte daha ince partikiil boyutuna ve genel olarak

daha dar tane boyut dagilimina sahip partikiillerin tretildigi goriilmektedir. Farkli

konsantrasyonlu ¢dzeltilerden {iretilen numunelerde kaba partikiiller ile birlikte ¢ok
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ince tanelerin bir arada bulundugu gozlenmistir. Ayrica iretilen bu partikiiller
topaklanma egilimi de gostermektedir. Konsantrasyonun azalmasi ile birlikte
bliyliyen giimiis-bakir nanopartikiiller daha fazla topaklanma egilimi gostermislerdir.
Konsantrasyon harici tiim kosullarin ayni oldugu ortamda iiretilen partikiillerde
topaklanmanin farklilik gostermesi partikiillerin yiizey alan1 ve aktifligi ile

aciklanmaktadir.

-

~a)

SEI 15.0kVY  X20,000 1um WD 10.0mm

Sekil 5.9 : USP-HR teknigi ile 0,4 M konsantrasyonlu ¢ozeltiden elde edilen Ag-Cu
partikiillerin SEM ve EDS goriintiileri. (800 °C, 1,0 1/dak H, debisi ve
1,3 MHz).

Farkli konsantrasyonlardaki baslangi¢ ¢o6zeltilerinden elde edilen partikiillerin

boyutlariin 6l¢timii i¢in Imagel] programi yardimiyla SEM goriintiilerinde goriilen

partikiillerin boyutlar1 dlgiilerek ortalama partikiil boyutlar1 hesaplanmistir. Farkli

konsantrasyonlardan elde edilen partikiiller i¢in hesaplanan partikiil boyutlar1 Sekil

5.10°da goriilmektedir.

36



1000
L 2
‘T 800
£ *
=
S 600 .
=4
= .
=
Z 400
N
o
]
R~ 200
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4
Konsantrasyon (M)

Sekil 5.10 : Baslangi¢c konsantrasyonuna bagli olarak partikiil boyutundaki degisim
(800 °C, 1,0 1/dak H; debisi ve 1,3 MHz).

0,05 M gilimiis nitrat-bakir nitrat baslangic ¢ozeltisinden elde edilen partikiil
biyiikligi yaklasik 224 nm boyutundayken konsantrasyonun artisiyla partikiillerin
biiyiidiigii ve 0,4 M konsantrasyon degerinde ise yaklasik 364 nm boyutuna sahip

partikiillerin olustugu belirlenmistir.

5.5 Partikiil Karakterizasyonu

USP-HR teknigi ile iiretilen glimiis-bakir partikiillerinin karakterizasyon ¢alismalari
kapsaminda X-iginlar1 analizi ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ¢alismalar1 da
gerceklestirilmistir. Asagida bu konuyla ilgili yapilan c¢aligmalar ve elde edilen

sonuglar agiklanmustir.

5.5.1 Kristal yap1 analizi (XRD)

Partikiillerin X-1ginlar1 analizi, Philiphs marka 1700 temelli X-1sinlar1 difraktometresi
kullanilarak gerceklestirilmistir. X-1sinlar1 analizi ile partikiillerin kristal yapis1 ve
kristalizasyon davranisinin baglangi¢ konsantrasyonuyla degisimi incelenmistir. Bu
amagla farkli konsantrasyonlarda iiretilen giimiis — bakir nanopartikiillerinin X-

1sinlar1 analizi yapilmis, elde edilen sonuglar Sekil 5.11°de verilmistir.

37



Siddet

oA oA NI e A AN AN At ,v;

4
T

I I /

wa‘ \M“A‘x, it Yeneniogn AV L —0,4M
i b,

wosenii il W‘ Mwmwwwmwww —02M
r‘( \H 0,1M

it et . ww"/ Y .,/w‘f ! ~ A i
S P o : pesmsmsid 005 M

20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 5.11 : Giimiis - bakir nanopartikiillerinin XRD paternleri (800 °C, 1,0 1/dak H,
debisi ve 1,3 MHz).

Sekil 5.11° deki difraksiyon paternlern incelendiginde 20 degerlerine gore 38°, 44°,
64° ve 77°°de olusan piklerin giimiisii temsil ettigi saptanmigtir. Goriilen bu pikler
strastyla (111), (200), (220) ve (311) pikleridir. Elde edilen bu pikler, nano glimiis
partikiillerinin kiibik yapida oldugunu gostermektedir. Paternlerde 43°, 50° ve 74°’de
olusan piklerin ise bakir1 temsil ettigi goriilmiistiir. Bakir1 temsil eden bu pikler
sirastyla (111), (200) ve (220) pikleridir. Elde edilen bu pikler, giimiisde de oldugu
gibi kiibik yapiyr temsil etmektedir. Ayrica sadece 0,2 M’lik konsantrasyonun 20
degerlerinde (111) 36°’de yine kiibik yapida Cu,O nanopartikiillerine rastlanmistir.
Ayrica Sekil 5.11° deki X-iginlart difraktogramindaki difraksiyon paternlerinden
Scherrer esitligi (4.5) kullanilarak kristal boyutlari hesaplanmistir (Bknz. Sekil 5.12).

(4.5)

Bu esitlikte;

K : 0,85 ile 0,9 arasinda degisen sabit deger

A : Kullanilan X-1gmlarmin dalga boyu (Cu Kal = 1,541874 A)
B : Pikin radyan cinsinden genisligi

0 : Bragg acis1

t : Kristal boyutunu ifade etmektedir.
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Sekil 5.12 : Konsantrasyon — Partikiil boyutu iliskisi (800 °C, 1,0 I/dak H; debisi ve
1,3 MHz).

Sekil 5.12°de  farkli  konsantrasyonlu  baslangic  ¢ozeltilerden  {iretilen

nanopartikiillerin Scherrer Esitligi (4.5) kullanilarak hesaplanan kristal boyutlarr;

sirastylagiimiis i¢in 16 nm ile 26 nm arasinda bakirin igin ise 20 nm ile 28 nm

[RoR

arasinda degistigi belirlenmistir.

5.5.2 TEM incelemeleri

USP-HR teknigi ile 0,05 M - 0,4 M konsantrasyonlara sahip giimiis nitrat-bakir nitrat
baslangi¢ ¢ozeltilerinden {iretilen Ag - Cu nanopartikiillerinin TEM analizleri, FEI
Tecnai G? F20 S-TWIN 200kV STEM/TEM cihazi kullamlarak gerceklestirilmistir.
Etanol i¢inde saklanan partikiiller oncelikle ultrasonik homojenizatdrde tutularak
olas1 aglomerasyonlar yapidan uzaklastilmistir. Ardindan daldirma yontemiyle bakir
gridlere kaplanmistir. Bu Kkarakterizasyon calismalarinin sonuglart Sekil 5.13’de

verilmistir.

Sekil 5.13’de verilmis TEM goriintiilerinden [Bknz.a, ¢, e ve g, 0,5 M, 0,1 M, 0,2 M
ve 0,4 M baslangig ¢ozeltileri] partikiil boyutunun 100 nm’nin altinda oldugu
birincil partikiiller agik¢a goriilmektedir. Ayrica birincil partikiillerin birlesmesi
sonucu olusan ikincil partikiiller [>100nm, Bknz. b, d, f ve h] a¢ik¢a goriillmektedir.
Yiiksek sicaklikta meydana gelen sinterlenme sayesinde bosluklu yapinin yerini

yogun partikiile biraktigi belirlenmisgtir.
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‘a) ; s 3 b)

Sekil 5.13 : 800 °C’de a) - b) 0,05 Mc)-d) 0,1 Me)-f)0,2Mveg)-h)04M
baslangi¢ ¢ozeltilerinden elde edilen partikiillerin TEM goriintiileri.
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6. REACH TUZUGU (EC1907/2006 SAYILI TUZUK) KAPSAMINDA
GERCEKLESTIRILEN DENEYLER

Kimyasallarin kaydi, degerlendirmesi, izni ve kisitlanmasini &ngdren yeni bir
Avrupa Birligi mevzuati olan REACH (Registration, Evaulation, Restriction and

Authorisation of Chemicals) yonetmeligi,

e Cevre ve insan sagligini, kimyasal kullanimindan yiiksek diizeyde korumay1

saglamak,

o Kimyasallar piyasaya siiren insanlari (iiretici ve ithalatci /ihracatct) kullanim

amagclarina iliskin risklerin anlagilmasi ve yonetiminden sorumlu tutmak,
e Maddelerin AB pazarinda serbest hareketini saglamak,
e AB kimya sanayiinde rekabetin ve yenilikg¢iligin arttiritlmast,

e Maddelerin zararli 6zelliklerinin degerlendirilmesi igin alternatif yontemlere

tesvik etmeyi amaglamaktadir [64].

Avrupa Birligi’ ndeki kimyasal maddelere iliskin mevcut birgok mevzuat: tek bir cati
altinda toplayan REACH Tiiziigii geregince gilinliikk hayatta kullanilan esya ve
malzemelerde glimiis oraninin azaltmasi konusunda ki yaklasimdan dolayr 0,4 M
konsantrasyonlu gilimiis nitrat — bakir nitrat ¢ozeltileri 1:4 ve 1:8 glimiis:bakir
oranlar1 goz Oniinde bulundurularak hazirlanan baslangi¢ ¢ézeltilerinden 800 °C
rediiksiyon sicakliginda 1,0 1/dak. H; debisi ve 5 saatlik rediiksiyon siiresinde USP-
HR teknigi ile nano yapili giimiis — bakir partikiilleri USP-HR teknigi ile tiretilmistir.

0,4 M konsantrasyon degerinde 1:4 giimiis:bakir oraninda hazirlanan giimiis nitrat -
bakir nitrat baslangi¢ c¢ozeltisinden 800 °C rediiksiyon sicakliginda 1,0 I/dak. H,
debisi ve 5 saatlik rediiksiyon siiresinde USP-HR teknigi ile tiretilen giimiis - bakir
partikiillerinin SEM ve EDS goriintiileri Sekil 6.1’de verilmistir.

0,4 M konsantrasyon degerinde 1:4 glimiig:bakir oraninda hazirlanan giimiis nitrat -
bakir nitrat baslangig cozeltisiden elde edilen nano yapili giimiis-bakir alasim

partikiillerinin kiiresel morfolojiye sahip oldugu Sekil 6.1.a’da goriilmektedir. Sekil
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6.1.b’de ki EDS analizi giimiisiin yapidaki oraninin % 24,55 ve bakirin ise % 75,45

oldugunu gostermektedir.

- &

SEl  15.0kV  X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 6.1 : USP-HR teknigi ile 0,4 M konsantrasyonlu 1:4 Ag:Cu orani igeren ¢dzeltiden
elde edilen Ag-Cu partikiillerin SEM ve EDS goriintiileri (800 °C, 1,0 I/dak H,
debisi ve 1,3 MHz).

0,4 M konsantrasyon degerinde 1:8 giimiis:bakir oraninda hazirlanan baslangig
cozeltilesinden 800 °C rediiksiyon sicakliginda 1,0 1/dak. H, debisi ve 5 saatlik
rediiksiyon siiresinde USP-HR teknigi ile tiretilen glimiis - bakir partikiillerinin SEM
ve EDS goriintiileri Sekil 6.2°de verilmistir.

Sekil 6.2.a’da hidrojen ile 0,4 M konsantrasyonlu 1:8 giimiis:bakir orani ile
hazirlanmis baslangi¢ ¢ozeltisi kullanilarak USP-HR teknigi ile iiretilen partikiillerin
kiiresel yapida oldugu goriilmektedir. Sekil 6.2.b’de bu partikiillerin EDS analizinde,

glimiisiin yapidaki oraninin % 11,8 ve bakirin % 88,2 oldugunu gdstermektedir.
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Buda EDS analiz sonuglarindaki giimiis ve bakir oranlarinin baslangi¢ ¢ozeltisiyle

uyumlu oldugunu gostermektedir.

AT
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15.0kV X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 6.2 : USP-HR teknigi ile 0,4 M konsantrasyonlu 1:8 Ag:Cu orani igeren ¢ozeltiden
elde edilen Ag-Cu partikiillerin SEM ve EDS gorintiileri (800 °C, 1,0 I/dak H,

debisi ve 1,3 MHz).
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Sekil 6.3 : Azalan giimiis icerikli ¢ozeltiden elde edilen giimiis - bakir nanopartikiillerinin
XRD paternleri (800 °C, 1,0 I/dak H, debisi ve 1,3 MHz).
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Sekil 6.3° deki 1:4 glimiis:bakir oraninda hazirlanan glimiis nitrat - bakir nitrat
baslangic ¢ozeltisiden elde edilen partikiillerin difraksiyon paternleri incelendiginde
20 degerlerine gore 38°, 44°, 64° ve 77°°de olusan piklerin glimiisii temsil ettigi
saptanmustir. Goriilen bu pikler sirasiyla (111), (200), (220) ve (311) pikleridir. 1:8
giimiis:bakir oraninda hazirlanan giimiis nitrat - bakir nitrat baslangig ¢ozeltisiden
elde edilen partikiillerin difraksiyon paternlerine bakildiginda ise 64° olan giimiis
pikinin azalan giimiis miktarindan dolayr olusmadigi goriilmektedir. Ayrica elde
edilen bu pikler, nano giimiis partikiillerinin kiibik yapida oldugunu gostermektedir.
Paternlerde 43°, 50° ve 74°’de olusan piklerin ise bakir1 temsil ettigi goriilmiistiir.
Bakir1 temsil eden bu pikler sirastyla (111), (200) ve (220) pikleridir. Elde edilen bu
pikler, glimiisde de oldugu gibi kiibik yapiy1 temsil etmektedir.

44



7. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

1. Kiiresel morfolojiye sahip nano yapida giimiis—bakir alasim partikiilleri,
USP-HR yontemiyle 800 °C rediiksiyon sicakliginda 1,0 1/dak. H, debisi, 5
saatlik rediiksiyon siliresinde ve 1,3 MHz calisma kosullarinda farkli
konsantrasyon degerlerindeki baslangic c¢ozeltilerinden basar1 ile
tretilmigtir.

2. USP-HR yontemiyle istenilen boyut ve morfolojideki giimiis—bakir alagim
partikiillerinin ~ {iretiminde  ineert  atmosfer i¢in  azot  gazi,
tasiyici/rediikleyici gaz olarak ise hidrojen gazlari kullanilmistir.

3. Basglangi¢ ¢ozelti konsantrasyonun 0,4 M’dan 0,05 M’a diisiiriilmesiyle
ortalama partikiil boyutu 364 nm’den 224 nm’ye azalmistir.

4. Deneysel calismalarda iiretilen glimiis—bakir alasim partikiillerinin boyut
araligi, konsantrasyonun 0,05 M oldugu ¢6zelti i¢in 20 nm-100 nm, 0,1 M
icin 100 nm-450 nm, 0,2 M i¢in 180 nm-1100 nm ve 0,4 M i¢in 50 nm-
1050 nm oldugu gozlemlenmistir. Bu sonuglar konsantrasyonun artisinin
tane boyutunu da arttigin1 gostermektedir.

5. X-1gmlar analizinde giimiis ve bakir partikiillerinin kiibik yapida oldugu
belirlenmistir. Scherrer esitligine gore 0,05 M, 0,1 M, 0,2 M ve 0,4 M’lik
konsantrasyonlar i¢in hesaplanan partikiil kristal boyutlarinin glimiis i¢in
sirastyla 19,92 nm, 24,3 nm, 15,91 nm ve 27,34 nm iken bakir i¢in de
20,84 nm, 24,05 nm, 20,4 nm ve 28,7 nm oldugu hesaplanmistir.

6. Nano yapili glimiis—bakir alagim partikiillerinin TEM goriintiilerinde, 100
nm’den daha kii¢iik boyutlu birincil partikiiller ve daha biiyiik boyutlu
ikincil partikiiller gortilmiistiir.

7. AB Parlemantosunun kabul ettigi REACH Tiizigii dogrultusunda
konsantrasyondaki Ag miktar1 azaltilarak nanopartikiiller basariyla elde

edilmistir.
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7.1 Oneriler

e Nano yapili giimiis—bakir alasim partikiillerinin antibakteriyel ve antifungal
ozellikleri aragtirilmalidir.

e Nano yapili giimiis—bakir alasim partikiillerinin giimiis icerigi REACH
yonetmeligine uygun olarak azaltilip, antibakteriyel ve antifungal 6zellikleri

arastirilmalidir.
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