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OZET

CESITLI METAL OKSIT NANOTUPLERIN SENTEZi VE UYGULAMALARI
Tugba IPEKSAC

Metalurji ve Malzeme Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Cengiz KAYA
Es Danisman: Dog. Dr. Figen KAYA

Nano vyapilar son vyillarda fiziksel 0©zellikleri ve uygulama alanlari nedeniyle
arastirmacilarin ilgisini gekmektedir. Katalizor olma, depolama ve tahliye sistemleri gibi
yeni uygulamalarda yliksek aktivite talebini yerine getirmek icin gerekli olan yiksek
porozite ve genis ylizey alanina sahip olmasi nedeniyle nanotiipler, yogun bir sekilde
arastirilmaya baslanmistir. Metal oksit nanotipler sahip olduklari sira disi morfolojileri
sayesinde yone bagimh 6zellik (mekanik, elektriksel, optik v.b.) gostermektedirler. Bu
duruma ek olarak mikron alti boyutta ve uygun morfolojide olmalari vasitasi ile genis
ylzey alanina sahip olmalari sayesinde geleneksel nanopartikiillerden daha Ustin
fotokatalitik ve antibakteriyel etki gosterirler.

Bu tez calismasi kapsaminda TiO,, ZnO nano tozlar sol jel yontemiyle sentezlenmis ve
TiO,, ZnO ve CuO metal oksit nanotlpler hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Elde
edilen nanotlpler TEM, SEM ve XRD analizleri yardimiyla karakterize edilmis ve
kolloidal stispasyonlari  hazirlanarak elektrokinetik biriktirme yontemi ile (g
boyutlu metalik filtre Uzerine kaplanmis, son olarak ise antibakteriyel oOzellikleri
incelenmistir.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND APPLICATIONS OF VARIOUS METAL OXIDE NANOTUBES

Tugba IPEKSAC

Department of Metallurgical and Materials Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Cengiz KAYA
Co-Advisor: Assoc. Prof. Dr. Figen KAYA

In the recent years, nano compositions have been desirable for researchers due to
their physical characteristics and their application areas. There is a growing tendency
for investigation of nanotubes, mainly because of their properties like being a catalyst,
having a high porosity and surface area that are essential for high activity demand in
new applications such as storage and evacuation systems. Because of their unusual
morphologies, metal oxide nanotubes show direction dependent properties
(mechanical, electrical, optical, etc.). In addition, they show better photocatalytic and
antibacterial effects than those of traditional nanoparticles due to their high surface
areas arising from their sizes below microns and being in proper morphologies.

In this thesis TiO,, ZnO nano powders were synthesized by the sol gel method whereas
TiO,, ZnO and CuO metal oxide nanotubes were synthesized by the hydrothermal
method. The obtained nanotubes were characterized with the aid of TEM, SEM and
XRD analyses. Their colloidal suspensions were prepared and covered on a three
dimensional metallic filter with the electrophoretic deposition method, and finally
their antibacterial properties were investigated.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Her gecen gin artan diinya nifusu ve sonucunda olusan cevresel kirlenme tim
diinyay ciddi bir sekilde etkilemektedir [1]. Biyokirlenme artan siddette insan saghgini
tehdit etmekte ve salgin hastaliklara yol ac¢maktadir. Ozellikle toplu kullanilan
mekanlarda, insanlar cesitli bakteri ve virlislere maruz kalarak hastalanmakta ve bu
hastaliklari yaymaktadirlar. Bakterilerle miicadeleyi yerinde yapmak Uzere iki yol
izlenmektedir. Birincisi antibakteriyel etkiye sahip bazi iyonlarin ve/veya oksitlerin
ortamda bulunmasini saglayarak bakteri Giremesini engellemek ve kontrol altina almak,
diger yontem ise Ureyen bakterilerin fotokatalitik etkiyle yok edilmesidir. Bilindigi Gizere
bazi metal iyonlari bakterilerin metabolizmalarina girmekte ve enzimleri etkisiz hale
getirmektedir. Diger bazi sistemler ise hidrojen peroksit olusturarak bakterilerin
O0lmesini saglamaktadir [2]. Hava ve suyun vyariiletken fotokatalitik maddeler ile
dezenfektesi gibi cesitli ¢ozimler umut vaat eden cevresel iyilestirmeler olmustur,

¢linkli daha az kimyasal ile oda sicakhginda komple bir dezenfekte mimkiindir [1].

Nano olcekli malzemeler, yeni nesil antibakteriyel uygulama olarak 6nem
kazanmaktadir. Ylzey-hacim oraninin yiiksek olmasi ve essiz kimyasal ve fiziksel
Ozelliklere sahip olmasi, bu malzemelerin 6nemini arttiran o6zelliklerin basinda gelir
[3,4]. Metal nano partikiillerin, ana malzeme 6zelliklerinden farkl olarak goésterdikleri
optik, fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile son yillarda dikkat cekerek bilgi depolama,
fotonik ve antibakteriyel uygulamalarda olduk¢ca vyaygin bir kullanim alani

bulmaktadirlar [3]. Cinko oksit, piezoelektrik uygulamalarinda, glines pillerinde,



kimyasal sensorlerde, antibakteriyel vb. uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir
[5]. Nano ¢inko oksidin antibakteriyel etkinligi Gizerine yapilan ¢alismalarda, en kuvvetli
etki gosterdigi bakteri olarak Staphylococcus aureus belirlenmistir [6]. Titanyum dioksit
ile karsilastirildiginda en biyilik avantaji daha genis bir spektrum aralginda UV isini

absorbe edebilmektedir.

Bakir oksit nano akiskanlarda termal iletkenligi arttirici olarak, NO, gazlarinin ve dizel
islerinin azaltiimasinda ve ayrica silahlarda ve roket yakitlarinda, gaz sensorlerinde,
manyetik bellek araclarinda, pillerde, gilines enerjisi donustlricllerinde ve vyari

iletkenlerde kullanilmakta ve kullanilmasi 6ngorilmektedir [7].

Metallerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine gére degisen uygulamalari, boyut, morfoloji
ve partiklllerin yapisiyla degismektedir [8]. Nano boyutta tiip seklindeki yapilar fiziksel
Ozellikleri ve nano elektronikte potansiyel uygulama alanlari nedeniyle ¢ok buyuk ilgi
gormektedir. lijima’nin karbon nanotdlpleri kesfetmesinden sonra BN, B,C,N,, MoS,,

WS,, VO, ve TiO; gibi baska nanotlipler de basariyla sentezlenmislerdir [9].

Cok uzun bir donem boyunca mikroorganizmalari kontrol etmek i¢in halojen iyonlari
iceren ¢ok karisik karisimlara sahip deterjan gibi kimyasal sistemler kullaniimistir. Bu
sistemler insan vicuduna zarar vermekte ve deriyi tahris etmektedir. Kimyasal
sistemleri gelistirmek icin yapilan yogun calismalardan dolayi alternatif antibakteriyel

sistemlerin gelistirilmesi gecikmistir [10].

Bu tez calismasinda, TiO,, CuO, ZnO nanotlplerin hidrotermal sentez yontemiyle
sentezlenmesi ve metalik filtrelere elektrokinetik biriktirme yontemi ile kaplanarak
antibakteriyel ozelliklerinin incelenmesi gerceklestirilmistir. Toz halinde elde edilen
nanotliplerin ve kaplamalarin antibakteriyel etkinliklerinin belirlenmesi amaciyla
antibakteriyel etkinlik testleri uygulanmistir. Faz saptamalari icin XRD ve tane boyutlari
ve sekillerinin belirlenebilmesi icin HR-TEM analizleriyle tozlarin karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Kaplanan filtrelerin SEM goriintileri ¢ekilmis, EDS analizleri
yapilarak bilesimin oranlari saptanmistir. Literatlirden de yararlanarak sentezlenen

nanotliplerin donlisim mekanizmalari anlasiimaya calisiimistir.



1.2 Tezin Amaci

Bu yuksek lisans tez ¢alismasinin amaci, 6ncelikli olarak TiO,, ZnO ve CuO nanotipleri
hidrotermal sentezleme vyolu ile elde etmektir. Cesitli optimizasyon c¢alismalari
yapilarak elde edilen nanotiplerin bir sonraki asamada, kolloidal slispansiyonlarin
olusturulmasi ve elektrokinetik biriktirme yontemi ile 3-D metalik filtreler (zerine
kaplanmasi amaglanmistir. Son olarak ise, sentezlenen nanotiplerin ve bu tozlardan
elde edilen kaplamalarin SEM, XRD ve TEM analizlerinin de iginde bulundugu ¢esitli
karakterizasyon yontemleri yardimiyla analiz edilmeleri ve cesitli yontemlerle

antibakteriyel etkinliklerinin arastiriimasi amaglanmistir.

1.3 Hipotez

Bu yliksek lisans tez c¢alismasinda, glinimizde ¢ok popller olan metal oksit
nanopartikiller ve nanotlipler incelenmis olup, genel 6zellikleri, Uretim yontemleri,
hayatimizdaki kullanim alanlari hakkinda bilgiler verilmistir. TiO, ZnO ve CuO
nanotipler hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Farkh sicakliklar, farkli baslangig
malzemeleri ve tutma sireleri deneyleri yapilarak, ozellikleri karsilastiriimistir. Boyut ve
morfoloji analizlerinde 06zellikle SEM ve TEM gorintileri yardimci olmustur. Faz
analizleri icin XRD yonteminden yararlaniimistir. Bu sekilde farkli oranlarda sentezlenen
tozlardan ayni sartlar altinda kararh kolloidal slispansiyonlar hazirlanmis ve optimize
edilmis elektrokinetik biriktirme yontemi ile 3-D metalik filtreler {zerine
kaplanmislardir. Amaclandigi Uzere filtreler lizerinden de karakterizasyon c¢alismalari
gercgeklestirilmis ve elde edilen kaplamanin o6zellikleri belirlenmistir. Son olarak ise,
nanotliplerin  antibakteriyel etkinlik testleri gerceklestirilmistir ve birbiriyle

kiyaslanmistir.



BOLUM 2

METAL OKSiT NANOPARTIKULLER VE NANOTUPLER

Metal oksitler sahip olduklari fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle ¢ok ilgi gekici
malzemelerdir. Ornegin metal oksitler siiper iletkenlikten metalik olmaya, yari
iletkenlikten yalitiml olmaya kadar ¢ok genis oranda elektriksel &zelliklere sahiptir.
Boylesine farkli 6zellikler metal oksitlerin; korozyondan korunma, katalizor, yakit pilleri,
gaz sensorleri, glines pilleri, manyetik depolama, alan etkili transistor gibi pek ¢ok
alanda kullanilmasini saglamistir. Karbon nanotiplerin kesfedilmesinin ardindan
nanotlip yapilar ve olusum mekanizmalari ¢alismalarina daha fazla 6nem verilmistir
[11]. ici bos nano kristaller, katalizér olarak kullanimda ve ila¢ tasiyici ajanlar gibi

kullanimlarda 6nemli bir yere sahiptir [12].

2.1 Tarihge

Titanyum dioksit nanotliplerin substrat yardimiyla Gretimi ilk kez Hoyer tarafindan
yayinlanmistir. Bundan sonra TiO, nanotlplerin lretiminde elektrokimyasal anodik
oksidasyon ve hidrotermal yontemler ile sentez gerceklestirilmistir [13]. Cinko oksit
beyaz pigment, kaucuk yapistirici ve daha pek ¢ok alanda ylzyillardir kullaniimaktadir.
Yanik ve ¢ibanlarin tedavisi icin medikal merhem olarak kullanilmis daha sonra piring
icin cinko kaynagi olarak kullanilmistir ve bu kesfi Romalilarin yaptigi dislintilmektedir.
Piring; toz cinko cevheri, aktif komdir, grandl bakir karisiminin ergitilmesi ile
Uretilmektedir ve piring ergitme firinlarinin duvarlarindan, bacalarindan toplanan ZnO
bir yan lrin olarak goriilmis ve Romalilarca cadmia fornacis (firin birikmesi) olarak

bilinen ¢inko oksit merhem olarak kullaniimak Uzere saflastiriimistir. Cinko oksidin

4



vicut losyonu olarak (kalamin losyonu olarak bilinen c¢inko ve demir oksit bulamaci
seklinde) kullanilmasi bugiine kadar devam etmistir. 1700 yillarinda Almanya Zn metal
oksidasyonu ile ZnO tozu Uretimine onculik etmistir ve Fransa’da 1781 yilindan
itibaren bu yollarla beyaz pigment Uretilmistir. Bu yeni pigment (ayni zamanda ¢inko
beyazi veya ¢in beyazi olarak bilinir) o yillarda kullanilan “beyaz kursun” ile
yarismaktadir ¢linkl kakartli gazlarin varliginda rengi koyulasmamaktadir ve daha iyi
ortliculik glict vardir. Bu 6zelliklerin anlatildigl 1868 yilina ait bir reklam Sekil 2.1’de

gorilmektedir.

Sekil 2. 1 Cinko oksidin 1868 yilina ait bir reklami [14].

19. yuzyilda ZnO Uretmek igin iki proses; endirekt (French) proses ve direkt (American)
proses gelistirilmistir fakat kullanimlari glinimizde hala tartismalidir. Cinko oksit; ¢inko
metalinin direkt oksitlenmesi, cevherin ¢inko metaline rediklenmesini takiben
kontrollii tekrar oksidasyon veya daha az kullanilan, sulu cozeltiden oksit veya
karbonatlarin ¢oktlrilmesini takiben kalsinasyon yontemleri ile Uretilebilmektedir

[14].

2.2 TiO; Nanopartikiiller ve Nanotiipler

Titanyum dioksit (TiO;), ince film uygulamalari icin uygun o6zelliklere sahiptir. Titanyum

dioksit nanotlipler miukemmel optik gegirgenligi, yiksek kirilma indisi, kimyasal



kararlihgi, yuksek spesifik ylzey alani, iyon degistirebilme yetenegi ve fotokatalitik

ozelligi nedeniyle genis uygulama alanina sahiptir [13,15].

2.2.1 TiO, Nanopartikiillerin ve Nanotiiplerin Ozellikleri

Titanyum; anataz, brukit ve rutil olmak {zere Ug kristal formda bulunmaktadir; anataz
ve rutil kristal yapilari Sekil 2.2’de gosterilmektedir. Anataz TiO,; pigment, gaz sensord,
enerji depolama, katalizor, 1si8a maruz kaldiginda voltaj/elektrik liretme, cevresel
aritmada fotokatalizér olarak kullanilmaktadir. Yiksek en/boy oranh titanyum dioksit
yapilardan elektron aktarimini kolaylastirmasi ve boya adsorbsiyonunu (tutunma)

artirmasi beklenmektedir [16, 17].
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Sekil 2. 2 Rutil ve anataz kristal yapilari [18].

Tetragonal yapidaki rutil titanyum dioksitin kafes parametreleri a=b=4.587 A, ¢=2.953
A ve tetragonal yapidaki anataz titanyum dioksitin kafes parametreleri a=b=3.782 A,
c=9.502 A’dir [18]. Cizelge 2.1’de de titanyum dioksit ile ilgili bazi fiziksel 6zellikler

verilmistir. Rutil ve anataz; tetragonal yapida ve kimyasal olarak ayni olmalarina
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ragmen, ancak X-isini ile ayirt edilebilirler. Rutil kristali anataz kristalinden 6nemli
farkhilhklar gosterir. Ozellikle yiiksek kirilma indisine ve yiiksek yogunluga sahiptir.
Ayrica daha kararlidir. 1825 °C’de ergir. Anatazin ise spesifik bir ergime noktasi yoktur,

ergime noktasina ulasmadan once rutile donusir ve geri donist olmaz [17].

Cizelge 2. 1 Titanyum dioksit kristal yapilarinin bazi fiziksel 6zellikleri [18].

Kristal Yapi Kafes Yapisi Kafes Parametreleri

a b C a/c
Rutil Tetragonal 0.4584  0.4584  0.2953 0.644
Anataz Tetragonal 0.3733 0.3733 0.937 2.510
Brukit Rombohedral 0.5436 09166  0.5135 0.944

Yogunluk (kg/m?3)

Rutil 4240
Anataz 3830
Brukit 4170

Ayrica yariiletken olan anataz TiO,; kimyasal ve biyolojik olarak inert olmasi, mekanik
olarak dayanikli olmasi, ¢ok iyi fotokatalizor aktiviteye sahip olmasi, disiik maliyet ve
kolay ¢oktirilebilir olmasi gibi cok cesitli 6zelliklere sahiptir. Titanat (titanyum dioksit)
nanotliplerin iyon absorbsiyonu c¢ok iyidir ve baslangic malzemesi olarak kullanilan

TiO,'ye gore daha fazla hidroksil grup icerir [19].

Anataz TiO, fazin ¢=9.502 A kafes parametresi a=3.782 A parametresinden daha biiyiik
oldugu icin kivrilarak nanotlp olusturmasi beklenmektedir [20]. 20-30 nm
boyutlarindaki titanyum dioksit nano partikilin ylizey alani yaklasik olarak 50 mz/g

iken TiO, nanotiplerin yiizey alani 400 m?/g’yi gegmektedir [21].




2.2.2 TiO; Nanopartikillerin ve Nanotiiplerin Uygulama Alanlari

Titanyum dioksitin ¢cok genis kullanim alanlari vardir; 6rnegin boya, kagit, kumas elyafi

ve kozmetikte kullanilmaktadir [22].

Titanyum dioksitin Uglinct kristalin formu olan brukitin ticari uygulamasi yoktur. Cok
aktif olan anataz formundaki pigmentler ise, nem ve gin i1si8ina maruz kaldigr zaman
cok hizli kireglenme gosterdigi icin boyalarda kullaniimaktadir [23]. Rutil form
anatazdan daha az foto aktiftir ve sahip oldugu daha yiiksek kirilma indisi nedeniyle

daha yuksek opaklik gostermektedir [17].

Yapilan arastirmalarda TiO,'nin UV 15181 altinda 1sik absorpsiyonunun ve kirilma
indisinin arttigl, bunun da viskoziteyi ve ylzey gerilimini digltrdigu tespit edilmistir

[24].

Titanyum dioksit genel olarak heterojen katalizor, hidrojen ve elektrik enerijisi ireten
glnes pillerinde, fotokatalizor olarak, gaz sensorii, beyaz pigment, korozyon korumal
kaplamalarda kullanilir [25]. Bununla birlikte biyolojik olarak inert olmasi ve mekanik

dayanimi sayesinde kemik naklinde énemli bir rol oynamaktadir [19].

2.3 ZnO Nanopartikiiller ve Nanotiipler

Cinko oksit, piezoelektrik, yari iletken ve optik 6zellikleri bir arada gosterebilen nadir

elementlerden biridir [26].

2.3.1 ZnO Nanopartikiillerin ve Nanotiiplerin Ozellikleri

Cinko oksit wirtzit veya kiibik kiiresel (kaya tuzu yapisi) yapisinda kristallesmektedir.
Cinko oksit kristalleri kararli halde wirtzit yapisinda olmasina ragmen yiksek basing
altinda kiibik simetri yapisinda dizene girebilir. Sekil 2.3(a)’da kiibik simetri yapi ve

Sekil 2.3(b)’de wiirtzit kristal yapi gortilmektedir [26].
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Sekil 2. 3 ZnO kristal yapilari kiibik simetri (a), wirtzit (b) [26].

ZnO kristal yapisinda bulunan oksijen bosluklari ve ara yer ¢inko atomu gibi hatalar
sonucunda n tipi yari iletken olmasina ragmen belirli kosullar altinda yapinin p tipi yari

iletkenlik gosterdigi de gortlmustir [27].

Cinko oksidin 1sik altinda fotokimyasal etkisi de arastirilmistir. Bazi durumlarda
oksitleyici, bazi durumlarda indirgeyici, bazi durumlarda ise her iki reaksiyonu da
eszamanli baslattigl belirlenmistir. Bu reaksiyonlarin temel mekanizmasi, 1sik altinda
yapida olusan serbest elektronlarin ortamdaki bilesenler ile etkilesimi sonucunda
kimyasal reaksiyon vermesidir. Reaksiyon esnasinda ortamda bulunan organik
bilesenler de oksitlenirler. Glinimiizde kullanilan kendi kendini temizleyen

kaplamalarda ginko oksidin bu 6zelliginden yararlaniimaktadir [28].

Cinko oksidin 7-8 pH degerlerinde antibakteriyel 6zellik gosterdigi belirlenmistir ve bu
pH degerleri yikama ve icme suyu icin uygun degerlerdir. Cinko oksidin antibakteriyel
aktivitesinin ylzeyinden H,0, {retmesine bagh oldugu dislintilmektedir. Bakteri
hiicresine nifuz ettigi ve hicrenin blyimesini engelledigi ya da hicreyi oldiirdugi
dislinilmektedir. Antibakteriyel etkinin azalan tane boyutuyla arttig1 gérilmiustir [29,

30].



2.3.2 ZnO Nanopartikiillerin ve Nanotiiplerin Uygulama Alanlari

Titanyum dioksitin (TiO;) artik yerini almis olmasina ragmen ¢inko oksit, hala 6nemli bir
inorganik beyaz pigmenttir. Beyaz pigmentin en onemli 6zelligi distk i1sik absorbansi
(sogurganhg) ile birlikte gorinir bolgedeki ylksek radyasyon dagilimidir (dalga boyu
400-800 nm). Bununla birlikte sacilma glicti partikiil boyutuna ve 1sik demetinin dalga
boyuna baglidir. Bu nedenle partikil boyutu kontrol edilerek bir yere kadar istenilen
sacllma glici elde edilebilir. Diger yandan c¢inko oksidin boya olarak kapaticilig
titanyum dioksitle yarisamaz. Kapaticilik 6zelligi kirllma indeksi ile iliskilidir ve rutil
kristalin (TiO,) ortalama kirilma indisi (2.73) ¢inko oksidin kirilma indisinden (2.02)
oldukca yliksektir. Ancak cinko oksit hala gemilerde cliriimeyi onleyici boya olarak

kullaniilmaktadir.

Cinko oksit bir polimerin kullaniminda gesitli yararlar saglayabilir. Akrilik polimerlere,
poliviniliden florit (PVDF), epoksi recinelere ve naylon 6.6’ ya eklendiginde; gelismis isi,
yangin, su direnci ve mekanik dayanim gibi 6zellikler katmaktadir. Yiiksek yogunluklu
polietilen (HDPE), polipropilen (PP), doymamis polyesterler, poliklorfloretilen ve PVC
gibi polivinilhalidler gibi poliolefin reginelerde stabilizatdr olarak da kullanilabilir. Bu
matrislerde; UV adsorbsiyon 0zellikleri, termal kararhlik ve gerilim dayanimi artisi
saglar. Cinko oksit ayni zamanda polyester fiberlerin boyanma yetenegini ve vinil
polimerlerin  anti-statikligini, fungi-statikligini (mantarlarin Ureyip ¢ogalmasini

engelleyen madde), emilsiyon kararhligini gelistirir.

Klinik olarak ise ginko oksit, yaralarin iyilesmesini saglar, yaralari temiz ve nemli tutar.
Yiksek ylizey alanli ZnO, akne veya ayak mantari (Tinea pedis) gibi mantar
enfeksiyonlarini tedavi etmek amaciyla losyon veya kremlerde kullanilabilir. Aktif ZnO
ciltte yaglanmaya neden olan propionibacterium acnes gibi bakterilerin blylimesini

serbest yag asitlerini ayirarak, engelleyebilir.

Klorid ve silfat gibi cinko tuzlari; dis macunu, dolgu ve protez malzemesi gibi dental
malzemelerde kullanishdirlar fakat agizda hos olmayan kalici bir tat birakirlar. Cinko
oksit, 6rnegin dis macunundaki bu problemi azaltabilir. Dis macunu bilesimlerinde anti-
plak, dis eti iltihabina karsi, anti-bakteriyel veya tartar dnleyici olarak genellikle %0.1-

10 ¢inko oksit eklenmektedir.
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Zn0: Zn olarak bilinen fosfor, yillardir katot 1sinh tlipte ve elektron demetinin is18a
cevrildigi diger cihazlarda (yesil 1sik) kullanilmaktadir. Bir baska uygulamasi
Ozellestirilmis kagit kaplamada, duvar kadgidinda ve laminatlarda olmustur. Yiksek

safliktaki ZnO fotoiletken 6zelliklere sahiptir.

Cinko oksit ve ondan tliretilmis maddeler cesitli yerlerde mantarlarin kontrolliini
saglamada kullaniimaktadir. Cinko oksit mantar ilaci degil; mantar gelisimini 6nleyici
(fungistat) bir maddedir. Mantar gelisimini onleyici 6zelligi ¢inko oksidin ylizey alaninin
artmasiyla artar. ZnO mantarin lifsel kisminin (miselyum) biyimesini veya sporlarin

¢imlenmesini onler.

Yariiletken olan ginko oksidin bu spesifik optik ve elektronik 6zelliginden yola ¢ikilarak

elektronik ve optoelektronik alanda yapilmis pek ¢ok yeni calisma vardir [14].

Optoelekronik 6zellik; 1s18In yariiletken malzeme icerisinde ve cogunlukla da elektrik
alanin varliginda elektrigi 1siga (elektronu fotona) veya 15181 elektrige (fotonu elektrona)
donistirme ozelligidir. Yariiletken lazerler, LED (i1sik yayan diyot), foton dedektorleri

optoelektronik ozellik gdsteren cihazlardir [31].

Genis eksiton baglanma enerjisi LED lambalarin Uretiminde 6nemli bir faktoérdir.
Eksiton eneriji seviyeleri cok kiiciik oldugu icin (meV mertebesinde) oda sicakliginda
(kT=26 meV) deneysel olarak gozlenemez. Cinko oksit 60 meV ‘luk yliksek eksiton
baslanma enerjisi ile mavi/UV i1sik yayici ile goruntr olur. UV lazerlerde, mavi i1sik yayan

diyotlarda ve organik LED’lerde hala kullanilmaktadir [14,32].

Ayrica ZnO, metanol ve izo bitil alkol tretimlerinde katalizor olarak ve desiilfiirizasyon

icin de kullaniimaktadir [14].

Son zamanlarda giines hiicrelerinde, sensorlerde ve varistorlerde (Varistor gerilimi
olarak bilinen gerilimin altinda neredeyse hi¢ akim ¢ekmez. Gerilim degeri calisma
voltajini gectiginde direnci hizl bir sekilde diserek akim cekmeye baslar. Genellikle
elektronik sistemlerin girisine paralel takilarak asiri gerilimlerde devreye girmesi ve
gerilimin daha da ylikselmemesi amaclanir.) uygulamalari da arastirmacilarin ilgisini

cekmektedir [33,34].
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2.4 CuO Nanopartikiller ve Nanotiipler

1D nano yapllarin icinde nano boyuttaki bakir oksitler; 6zellikle de kiprik oksit (CuO) ve

kiiproz oksit (Cu,0) degisik 6zellikleri nedeniyle ¢ok ilgi cekmektedir [35].

2.4.1 CuO Nanopartikiillerin ve Nanotiiplerin Ozellikleri

Bakir (I1) oksit (CuO) atom agirligi 79,57 g/mol, yogunlugu 6,40 g/cm?, ergime sicakligi
1026 C olan bir metal oksittir. CuO’nun kristal yapisi monoklinik kristal sistemindedir.
Bir gecis metal oksidi olan CuO dar bant araligina (Eg=1.21 eV) sahip P-tipi yari iletken
bir malzemedir. Su iginde ¢6zinmeyen CuO mineral asitlerinde, sicak formik asitte veya

asetik asitte hizlica ¢6zlinlirken amonyak ¢ozeltilerinde yavasca ¢ozilmektedir [36].

Bakir oksitler, kristal boyutu nano boyutlara kicildiikce ayni hacmin bitiin halinden
cok farkl ve benzersiz ozellikler gostermektedir. Yiksek ylzey alani, asiri aktif ylzey,
ylksek optik, elektrik, elektronik ve katalitik ozellikler bu partikilleri cazip hale
getirmistir. Bu Ozelliklerden hareketle pratik uygulamalarda asil istenen sey CuO
nanopartiklllerinin boyutunun ve morfolojisinin ayarlanarak fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin kontrol altina alinmasidir [37]. Son zamanlarda CuO, partikll boyutu nano
boyutlara dustraldigiinde (5 nm) beklenmeyen bir manyetik davranis gostermistir

[38].

CuO nano partikiiller hastaneden kazanilan enfeksiyonlar da dahil olmak (izere
bakteriyel patojenleri 6ldirmede etkilidir. Ancak karsilastirildiginda nano Ag ve Cu

miktarindan daha yliksek konsantrasyonlarda kullaniimasi gerekir [39].

2.4.2 CuO Nanopartikillerin ve Nanotiiplerin Uygulama Alanlari

Bakir oksit; seramiklerde pigment olarak, sulu ¢ozeltilerde termal iletkenligi arttirmak
icin, NO, ve dizelden ¢ikan isin azaltilmasinda katalizor olarak, silahlarda ve roketlerde

itici gibi cok cesitli alanlarda kullanilmaktadir [40].

P-tipi yari iletken olan CuO, katalizorler, gaz sensorleri ve fotovoltaik hiicreler icin
onemli islevsel bir malzemedir. Elektronik ve manyetik 6zellikleri nedeniyle CuO,
ylksek sicaklik siper iletken malzemelerinin temel bilesenlerinden biridir ve bu

nedenle oldukga ilgi cekmektedir [38]. CuO boya maddesi ve elektronik alet tiretimi icin
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genis bir uygulama alanina sahiptir [41]. Ayica CuO, hidrokarbonlari karbondioksit ve

suya cevirebilen verimli bir heterojen katalizordir [42].
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BOLUM 3

METAL OKSiT NANOPARTIKULLER VE NANOTUPLER

Bugiinlerde artan cevre problemlerini ¢6zmek amaciyla yari iletken fotokatalitik
teknoloji dikkat cekmektedir [43]. Yasadigimiz ¢evrede etkili kullanimi, 1sik enerjisi
kullanimiyla olmustur [44]. Otomobillerden yayilan azot oksitler (NO,, NO ve NO,) hava
kirliligine neden olur. TiO, esasli veya metal oksit fotokatalistler, NO, gazlarini kirli
havadan uzaklastirmak icin gelistirilmistir [45]. Yine fotokatalitik teknoloji sayesinde,
otoyollarda kullanilan lambalarda olusan, motorlu araglarin neden oldugu lekeler ve
karartilar 6nlenebilir. Ayni teknoloji kullanilarak, otomobil 6n camlarinin, aynalarin ve
gozlik camlarinin bugulanmadan korunmasi mimkindir. Ayrica fotokatalistler koku

giderici etkiler de sergilerler [44].

3.1 Fotokatalitik Etkinlik ve TiO,'nin Fotokatalitik Ozelligi

Fotokatalizor, herhangi bir katinin, 1sik etkisi ile aktif hale gecerek reaksiyon saglamasi
ve tiim reaksiyon siiresince tilkenmemesidir. ideal bir fotokatalizér kararli olmal,
gorinir 1sik veya UV 1si8iyla aktivite gosterebilmeli, dislik tane boyutu, ylksek ylzey

alanina sahip olmali ve toksik olmamalidir [46].

Sekil 3.1’de goruldugi gibi bitkilerdeki klorofil, glines 15181 ile etkileserek su ile karbon
dioksiti oksijene ve glukoza donustirtrken TiO, de, glines i1sigindan absorpladigi UV
Isimasi veya evlerde kullanilan flioresan lambasindaki isikla etkileserek herhangi bir

organik maddeyi karbon dioksite ve suya dontstirir [47].
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Hidrofilik 6zellik kazandirilmig yuzey, kirliliklerin fotokatalitik etki ile pargalanarak
ortamdan uzaklastiriimasiyla kendi kendini temizleme 6zelligi kazandirilmasinda 6nemli
bir rol oynamaktadir. Hidrofobik oldugu durumda, kirliliklerin pargalanmasinda énemli

roll olan hidroksil gruplari suyun yoklugunda olusmayacaktir [48].

Zararsiz
co:p @H-0)
Zararh
/ Isik Istk
Organik Kirlilik CFO‘
: ;
+*
Radikal *
Fotokatalist klorofil
-OH (TiOz)
‘ J\f/ 4+ <7 Bosluk \Z.
OH- / /‘ Nisasta+0O,
< Elektron - ik bilesi
Organik bilesik

Sekil 3. 1 Fotokatalizor etkisinin sematik gosterimi [47].

Pek cok oksit yari iletken fotokatalistin yaninda TiO;; biyolojik ve kimyasal olarak inert
olmasi, toksik olmamasi, uzun vadede fotolik ve kimyasal korozyona karsi kararl olmasi
gibi Ozellikleri nedeniyle 6nemli bir fotokatalisttir. Titanyum dioksit tozu sulari
temizlemek icin fotokatalist olarak kullanildiginda, ylizey alanina bagh olarak yuksek
fotokatalitik aktivite gostermektedir [21]. Titanyum dioksitin fotokatalitik aktivitesi;
kristallilik, kristal faz, faz kararlihgi, kristal boyutu, spesifik ylizey alani, mezoporozite
gibi fiziksel 6zelliklere baghdir [1]. Malzemelerin yiizey alani morfolojiye bagl olarak,
fotokatalitik reaksiyonda onemli bir rol oynar ve ylizey alani partikiller kiguldikce

veya tlp formuna geldikce artar

Ayni zamanda ZnO yapilar da, yari iletken fotokatalistlerdir ve TiO,'den daha genis bant
araligina (3.37 eV) sahiptir [43].

3.2 Antibakteriyel Etki

Mikro organizma; gozle gorilemeyecek kadar kiicik mikro yapidaki canlilara verilen
genel isimdir. Bu canlilara halk arasinda “mikrop” adi da verilmektedir; ancak halk

arasinda mikrop tanimi; zarar veren, hastalik yapici anlaminda da kullanilir. Bilimsel
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olarak ise bu dogru degildir. Yerylzinde bulunan mikro organizmalarin % 99’ u saglk
acisindan zararsiz ve gevreye faydasi bulunan canhlardir. Sadece % 1’ lik kismi
patojenik, hastalik yapici mikroorganizmalardir. Mikrobiyoloji biliminde bakteri denince
ilk akla gelen yapi hiicre igerisinde zarh bir yapi bulunmamasidir. Bu yapilarda hiicre
cekirdegi de diger mikro organeller gibi hiicre zari icerisinde yayillmis bir halde bulunur
[50]. Bakterilerin boyu 0,5-10 um, c¢api 0,2-1 um arasinda degisir. Hicre ceperleri
diaminopimelik asit adi verilen bir aminoasit tlrevi olan (sadece bakteriler ve mauvi-
yesil alglerde bulunur) ve bir glikoz tiirevi olan muramikasit’ten olusur. Bazilarinda
hiicre ¢eperinin yani sira dis kisimda polisakkaritten olusan bir kapsil bulunur.
Mitokondri, niikleus zari, endoplazmik retikulum ve golgi yoktur. Hiicre stoplazmasinda

daginik olarak bulunan DNA molekilu bakteriden 500 kat daha uzundur [51].

Bu tez calismasinda antibakteriyel testler icin de kullanilmis olan Staphylococcus
aureus adl bakteri, insanlarda pek ¢ok enfeksiyona neden olmaktadir. Ortam sartlarina
dayanikh olduklarindan dogada ¢ok yaygindirlar. insanlarda enfeksiyon yapan patojen
stafilokoklarin kaynagi yine insanlardir. Dogal olarak en fazla burun ve bogaz
boslugunda, insan ve hayvan diskilarinda, ciltte apseli yaralarda ve sivilcelerde yogun
olarak bulunurlar. Gidalarda ve gida isletmelerinde, elle gida hazirlayanlarda, hastane
personeli ve hastane ortamlarinda da yaygin olarak bulunurlar. Nazal stafilokoklar,
tasiyicilarla cevreye vyayilarak tehlike olustururlar. Tasiyict olan ve Ozellikle gida
sektoriinde bizzat elleriyle gida hazirlayanlar stafilokok besin zehirlenmelerinin 6nemli
kaynagidirlar. Gliniimizde S. aureus’un bircok antibiyotige direnc gdsteren izolatlarinin
ortaya ¢ikmasi ¢ogu hastane icin 6nemli bir sorun haline gelmistir. Hem cografik
bolgeler arasinda hem de ayni bolgede degiskenlik gosteren metisilin direncli S. aureus
(MRSA) prevelansinin belirlenmesinde izolatlarin cesitli antibiyotiklere ve 6zellikle
metisiline direncliliginin arastirilmasi ve yok edilmesi 6nem arz etmektedir. Clnki

MRSA izolatlari ciddi ve tedavisi gli¢ enfeksiyonlar olusturmaktadirlar [52].

Antimikrobiyal sistemler genellikle mikrop yok edici, kokuyu Onleyici ve dezenfektan
olarak adlandirilirlar. Cesitli antimikrobiyal sistemlerin bakteri, virlis, mantar ve bitkisel
bakteriler Uzerindeki etkileri Sekil 3.2’de goriilmektedir. Antimikrobiyal sistemler

etkilerini bes mekanizmada gosterirler:
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¢ Metabolik antagonistik etki yaparlar,

¢ Hiicre duvar sentezini bozarlar,

e Hiicre zarinin gecirgenligini ve fonksiyonunu bozarlar,
¢ Protein sentezini bozarlar,

¢ Niikleik asit sentezini bozarlar [53].

Spor Cekirdeg Hiicre dhs1

balesiklerin sizmas

Hiicre zan
bommumm
Korteks
\ Hiicre Duvan
Spor Cepent Bozulmas:
| 8
Hiicrenin ¢eperinin Mantar
zanlmas :
Amimo Gruplan
Niikleik asit
- Fibozom
Metal Gruplan Kinryasallar
*  Bakm tuzlan * Alkoller Plazma hiicre zan
Giimiis tuzlan * Perasetik asit * Alkoller
o  Jodin * lodin * Organil: asit
+  Hidrojen Hiicre duvan * Esterler
Percksit

Sekil 3. 2 Antibakteriyel sistemlerin etkileri [53].

Antibakteriyel etkenler bakterilere cesitli sekillerde etki yapabilirler. Bu vyollar
hakkindaki bilgiler yetersizdir. Bununla beraber, genellestirme yapilacak olursa bazi
etkenler, yliksek konsantrasyonlari halinde, hiicre proteinlerinin kolloidal yapilarini
bozarak bunlari pihtilastirirlar. Bazi etkenler, belirli sartlar altinda 6zgiil olarak hiicre
zarini pargalarlar. Hiicrelerinin temel enzimlerinin bircogu salfidril (-SH) gruplari tasirlar
ve ancak bu gruplar serbest ve rediklenmis halde bulunursa is gorebilirler. Bunun
icindir ki, sdlfidril gruplarini oksitleyen veya bunlarla birlesen etkenler, kuvvetli
antibakteriyel etki yaparlar. Son olarak, bazi etkenler ise, zit kimyasal etkileriyle bir

veya birkag¢ 6zgul enzimatik reaksiyonu bozmak suretiyle etkili olabilirler [54].
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Cizelge 3. 1 Cesitli mikroorganizmalari 6ldirmek igin gerekli minimum Ag, ZnO,Cu,0,
CuO ve Cu konsantrasyonlari [39].

Mikroorganizma Gerekli Minimum Bakteri Oldiiriicii Konsantrayonu
(1g/ml)

Ag Zn0O Cu,0 CuO Cu
EMRSA-16 100 5000 2500 1000 250
EMRSA-15 100 5000 2500 250 250
MRSA 252 100  >5000 2500 1000 1000
Staphylococcus aureus (Golden) 100 2500 2500 2500 1000
S. aureus (Oxford) 100 5000 2500 100 250
Staphylococcus epidermidis SE-51 100 2500 2500 2500 500
S. epidermidis SE-4 100 2500 2500 2500 1000
Escherichia coli NCTC 9001 100 >5000 500 250 250
Proteus spp. 100 >5000 5000 5000 2500
Pseudomonas aeruginosa PAOI 100 >5000 2500 5000 2500

Cizelgede cesitli mikroorganizmalari 6ldirmek igin gerekli minimum Ag, ZnO, Cu,0,
CuO ve Cu konsantrasyonlari verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi gibi genel olarak

cogu bakteriyi 6ldiirmek icin en az miktar gerektiren metal oksit CuO’dur [39].
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BOLUM 4

SENTEZ YONTEMLERI

4.1 Sol Jel Sentez Yontemi

Sol jel cam, jel ve seramik tozlari elde etmede kullanilan bir kimyasal sentezleme
yontemidir. Sol jel teknigi koloidal cozeltilerin jellestirilmesinden kati bir fazin elde
edilmesi olarak da tanimlanabilir. Sol jel kimyasinin esasi inorganik polimerizasyon
tepkimelerine dayanmaktadir ve oda sicakliginda gerceklestirilir [55]. Bunun icin metal
alkoksit cozeltileri veya metal tozlari, nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi inorganik
bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir soliisyon meydana getirilir.
Solisyonun belirli sicakliklarda karistirilmasi neticesinde sollisyon igerisinde birbirini
izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon olusmakta ve gitgide blyliyen bir ag sisteminin
icerisindeki butun, birleserek komple bir yapi (jel) meydana getirmektedir. Burada
kolloid olarak tanimlanan tanecikler gézle goérilemeyecek kadar kiigcik 500nm ve daha
altindaki boyutlara sahip taneciklerdir. Bu tanecikler normal optik mikroskopla
gorilemezler. Cinki maksimum boyutlari 1si8in dalga boyuna esittir [1]. Jel ise,
kolloidal parcaciklarin ¢oktiridlmesiyle elde edilen ve bol miktarda su iceren
¢Okeleklere denir. Sol, sivi icerisinde kolloidal kati taneciklerinin kararl bir

sispansiyonudur. Jel, kati ve sivi faz arasinda bir ara fazdir.

Sol jel prosesinde hidroliz ve kondensasyon polimerizasyonu reaksiyonlari olmak lzere
iki ana asama vardir. Reaksiyon hizlari; asit ve baz katalizor tipleri, solvent tipi, su
miktari ve reaksiyon sicakligi gibi cesitli deney parametreleri kontrol edilerek
izlenebilir. Yapilan calismalar su ve katalizoriin iki 6nemli etken oldugunu géstermistir.

Bu iki faktor yalnizca reaksiyon oranini degil ayni zamanda final Grin ozelliklerini de
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kontrol etmektedir. Geleneksel sol jel metotlari simdiye kadar tek tip katalizér (HCI
veya NH4OH) ile calisilmistir. Yine de bu katalizérler avantaj ve dezavantajlara sahiptir.
Ornegin HCl iceren asit katalizorler daha kiiclik partikiil boyutu olusumunu, daha genis
ylzey alani ve daha disik agregasyonu saglar [1]. Sekil 4.1’de sol jel sentez yonteminin

mekanizmasi ve farkli uygulama alanlariigin érnekler mevcuttur [56].

Kondenzasyon h °

Qe 8°8°
$oo8e
Baglangg Sol
Sokisyonu (kolloid)
Sprey daldirma veya
kaplama Draw g ) S
- 1 Kurutma o7 S
Hapdanmig ylzey
|

Cm Fie

ince film tabakass

Sekil 4. 1 Sol jel yonteminin sematik gésterimi [56].
Sol jel ydnteminin Gstlinlikleri gz oniine alinirsa;

1) Cok cesitli elementlerin katilimiyla yeni ve degisik tiirde seramik ve camlar
yapilr.
2) Klasik eritmeyle Uretimi zor olan, erime sicakliklari yliksek ve soguma sirasinda

kristallenme egilimi gésteren maddelerden dislk sicakliklarda cam elde edilir.

3) Uriinler yiiksek saflikta elde edilir. Ortamdan gelen safsizliklar ve reaksiyon
kabiyla etkilesim oldukca diistktiir. Bu 6zellik nedeniyle optik trlinlerde 6nemli

avantajlar saglanir.
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4)

5)

6)

7)

8)

9)

islem sirasindaki karistirma, molekiiler diizeyde oldugu icin Uretilen seramik,
cam ve tozlar homojen bir yapiya sahiptir. Bu durum vyine optik ozellikleri

olumlu etkiler.

Polimerizasyon sirasinda jel icinde degisik zincir uzunlugunda polimer
molekdillerinin bulunmasi ve islem sirasinda bunlarin kismen faz ayrimina
ugramalari nedeniyle yapida bilesim farkliig géstermeden yapisal degisiklikler

gosteren bolgeler olusur.

islem icin gerekli 1sil islem sicakliklari genellikle 1000 °C’nin ¢ok altinda hatta

oda sicakliginda oldugu icin enerjide 6nemli 6l¢lide tasarruf saglanir.

Eritme isleminde buharlasmadan kaynaklanan kayiplar bu yontemde en azdir

hatta yoktur.

Jel yapisindaki porlarin biyudklik ve dagilimi; kurutma isleminin kontrolli bir
sekilde yapilmasiyla, asit veya baz katalizér kullanilmasiyla veya isil islem

sicakligi gibi islem parametreler ile istenilen sekilde ayarlanabilir.

Camlarin ve yliksek sicakliga dayanikli olmayan plastik gibi maddelerin ylizeyleri
sol jel ile Uretilen Grunlerle kaplanarak bu maddelerin cizilme, surtiinme,

asinma, antibakteriyel v.b. fiziksel, optiksel ve kimyasal 6zellikleri gelistirilir.

10) Nano boyutta toz kolaylikla elde edilir.

Sol jel ydnteminin dezavantajlari ise;

1)

2)

3)

4)

Hammadde fiyatlarn yiksek oldugu icin Uretilen tozlarin maliyeti ylksektir bu

nedenle uygulamalari sinirli kalabilmektedir.

islem siiresinin uzunlugu retim miktarini kisitlayici bir faktérdir. Yiriyen hat

Gzerinde kaplama yapilamamaktadir.

Kullanilan organik hammaddelerin saghga zararli olmalari durumunda 6zel

koruyucu alinmasi gerektigi icin maliyet artar.

Jel icinde kalan porlar, hidroksil iyonlari ve karbon atomlari bazi 6zel amaclh

seramiklerde hataya neden olur.
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Sol jel yontemi, son katinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tim proses boyunca
ayarlanabilir olmasi nedeniyle ¢ok 6nemlidir. Buna ek olarak buylik miktarlarda ve

yuksek saflikta Grtin elde edilebilen basit ve kolay bir prosestir.

4.2 Hidrotermal Yontem

Hidrotermal sentez yontemi tanim olarak, herhangi bir heterojen kimyasal reaksiyonun
¢Ozlici ortaminda 1 atm basingtan daha yiksek basingta ve kismen daha yiksek
sicakliklarda gerceklesmesi islemidir. Olagan kosullarda c¢o6ziinmeyen materyalleri
tekrar kristallendirmek ve ¢6zmek igin genellikle 100 °C lzerindeki sicaklik ve 1
atmosfer Uzeri yiksek basingta, sulu ortamdaki heterojen reaksiyonlari kapsar.
Uygulanmadiginda reaktiflerin ¢ozeltiye kompleks olarak gegmesinin miimkin olmadigi
hidrotermal sartlarda reaktiflere ya su ya da ¢ok iyi ¢6ztinebilir bir minerallestirici ilave
edilir. Bu sekilde kristallenmeyi saglayan en genel diizenleyici, yiksek ¢ozlintrlik
bolgesinden distk ¢ozinlrlik bolgesine materyalin gegisine yardim eden sicaklik
egilimidir. Bu yontem sol jel yonteminin degisik bir uygulamasi veya modifiye edilmis
hali olarak kabul edilebilir. Clinkii yontemin esasini da sol jel reaksiyonlari

olusturmaktadir [57].

Tek kristalli bilesikleri sentezlemek igin hidrotermal sentez milkemmel bir metotdur.
Hidrotermal yontemle sentezlenen tozlar, aglomere olmayan homojen dagilima sahip
taneciklerden olusur, son derece saf ve yiksek kristal yapiya sahiptir. Taneciklerin
yapilari kontrol edilebilmektedir ve oldukga kiiclik tanecik dagilimina sahip olduklari

icin de istenen amaca uygun ince filmler icin gereken Ozellige sahiptir.

Her ne kadar baslangic maddelerinin ¢6ziicl icinde tam olarak ¢dziinmesi istense de,
¢Oziinmeden de diger sartlarin kontroli ile (sicakhk, pH) istenilen 6zellikler elde
edilebilmektedir. Ayrica mekanik 6glitme ve kalsinasyon gibi islemlere ihtiyag
duyulmadigi icin hidrotermal yontemler son zamanlarda bircok arastirmacinin ilgisini

¢cekmektedir [58].

Hidrotermal teknoloji diger nano kristal Gretim tekniklerine kiyasla bircok avantaja
sahiptir. Bu avantajlari su sekilde siralayabiliriz; diisiik maliyet, daha az eneriji tiketimi,

kolay, cevreci bir yontemdir. Bu teknikte sicaklik, basing, pH gibi parametreler
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degistirilerek istenilen boyutta ve morfolojide nano kristaller tretmek muimkindur

[57].

Bu yontemin bazi genel avantajlari olarak; dusik sicakliklarda uygulanabilir oldugu igin
enerji tasarrufu saglanmasi, elde edilen Grliniin tamamen saf olmasi, deney diizenegini
kolay olmasi, yeni fazlarin ve kararli yeni komplekslerin sentezinin mimkiin olmasi,

homojen ¢oktiirme yapilabilmesi, edilen taneciklerin nano boyutta olmasi sdylenebilir.

Hidrotermal yontemin sol jel yontemine gore en bliyik dezavantaji, sentezin
yapilabilmesi icin pahal olan otoklav sistemine ihtiyac duyulmasidir. Nano boyuta
sahip taneciklerin sentezi tamamen kapali ortamda gerceklestirilmektedir ve bu
herhangi bir miktarda sentez igin kullanilan organik ¢o6zlicllerin azalmasini
engellemektedir. Bu da, c¢ozicilerin tekrar sentez asamasinda kullanilabilecegini
duslindirebilir. Pahali otoklav sisteminin getirdigi dezavantaji da ortadan kaldirabilecek
en blylk avantaji, sentezlenen nano boyuta sahip taneciklerin "amfifilik" 6zellige sahip
olmasidir.  Sentez  tepkimesi  basing altinda  100-250 °C  sicakliklarda
gerceklestirildiginden, elde edilen nano boyutlu tanecikler, ylzeylerinde bir miktar alkil
ve hidroksil gruplari icermektedir. Bu gruplar sayesinde bu nano tanecikler, amaca
gore, istenirse polar istenirse apolar ¢ozgen sistemlerinde kolayca seffaf soller
olusturabilmektedir. Bu da, son yillarda lGzerinde en fazla ¢alisilan konulardan biri olan

fotokatalitik seffaf ince filmlerin hazirlanmasina imkan saglamaktadir [46].

TiO, nanotlip yapisi hidrotermal yontem ile kapali kapta elde edildiginde cok iyi
kristalin olusumu ve saf faz yapisini bir adimda gerceklestirir. Nano boyutta tlplerin
Uretilmesinde kullanilan substrat yardimiyla sentez, Elektrokimyasal anodik oksidasyon
ve hidrotermal sentez yontemlerinin avantajlari ve dezavantajlari ile olusan tiip

ozellikleri karsilastirmali olarak Cizelge 4.1’de verilmistir.

23



Cizelge 4. 1 Nanotlp sentez yontemlerinin karsilastirmasi [13].

Sentez Yontemi Avantajlar Dezavantajlari Olusan Tiip Ozelligi
(1) Kullanilan substrat sayesinde nanotip |(1) Karmasik bir sentez yontemidir.
Substrat yardimiyla sentez yapist kismen kontrol edilebilir L . o Yonlenmis (toz halde)
(2) Uretim sirasinda tip morfolojisi zarar
gorebilir.
(1) Pratik uygulamalar icin daha (1) HF kullanimi nedeniyle hizh
formasyon kinetiklerine maruz
Elektrokimyasal anodik uygulanabilir bir ydontemdir. kalmaktadir. . o )
R N X . R T P ) Yonlenmis ( Ince film)
oksidasyon yontemi (2) Yuksek en boy orani ile yonlendirilmistif(2) Uretim miktari sinirlidir.
(3) Genis ve kapsamli uygulamalar igin (3) Uretim ekipmani fiyatlar yiksektir.
uygundur.
(1) Nanottp morfolojisini elde etmek (1) Uzun reaksiyon streleri gerekir.
kolaydir.
Hidrotermal Yéntem (2) NanotUpIerin-é?elIiklerinigeli§tirrT1§k (2) Yuksek konsantrasyonlu NaOH Gelisiglizel Yonlenmis
icin pek cok modifikasyon kullanilabilir. kullamilmahdir. (toz halde)
(3) Genis ve kapsamli uygulamalar igin (3) Uniform boyut elde etmek zordur.
uygundur.

Farkh kimyasallar veya farkh hidrotermal islem sicakliklarinda olusan TiO;, nano yapilar
degisim gostermelerine 6rnek olarak; amorf TiO,, 5-15 M NaOH ¢o6zeltide 100-160 °C
arasinda tlp seklinde olmayan 5-30 nm kalinliginda ignesel nano fiberler
olusturmaktadir. Sicaklik 180-220 °C arasinda oldugunda baslangi¢c malzemesi ne olursa
olsun (kristalin veya amorf) %100 verimle 30-500 nm genislig¢inde nano seritler
olusmaktadir. TiO, tozlari NaOH ¢ozeltisi yerine KOH ¢ozeltisi ile 130-240 °C sicaklik
araliginda reaksiyona sokuldugunda 5-10 nm capinda nanotel olusmaktadir. KOH
¢Ozeltisinin konsantrasyonu drilinlerin yapisini etkilememektedir. Titanyum dioksit
nanotipler ise 100-180 °C sicaklklar arasinda elde edilmektedir ve 100-150 °C arasi

sicakliklar dénistim icin en uygun sicakliklardir [59].
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BOLUM 5

ELEKTROKINETIK BiRIKTIRME YONTEMI iLE KAPLAMA

5.1 Elektrokinetik Biriktirme Yontemi

Nano boyutta partikllleri sivi ortam icerisine dagitarak, elektrik alani altinda
partikullerin yuzeyindeki yik ve/veya dipoller etkilestirilerek yeni yapilarin tretiminde
kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal biriktirme (EPD), yikli partiklllerin elektrik alani
etkisinde hareketidir. Elektrokinetik kaplamada partikillerin toplandigi noktaya kadar
partikll gocl ve zit yukla elektrotta ¢okelerek olusumu saglanmaktadir. Bu yontem ile
ince/kalin dielektrik tabakalarin olusturulmasinda kullanilmaktadir. EKB kaplamanin
avantaji  kaplamalarin, nanometre boyutundaki partikillerin  tek tabakali
kaplamalarindan santimetre kalinliginda seramik biinyelere kadar elde edilebilmesidir.
Bu teknik ile elektroseramik ve kompozit malzemelerin Uretiminde farkli baslangi¢
tozlari ile ulasilamayan boyut ve oOzelliklerde Urinler elde edilmektedir. Sekil 5.1'de

cesitli yontemlerle kaplama yapilabilen film kalinhklari gosterilmistir.
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Sekil 5. 1 Cesitli yontemlerle elde edilebilen kaplama kalinliklari [60].

Kalin filmlerin metal oksit gaz sensorlerinin kalinhigr 10 um ve 300 um araliginda ve
hatta daha kalin olurken ince film metal oksit gaz sensérleri 5 nm-1000 nm arasinda
kalinliga sahiptir. Kalin film ile ince film arasindaki siniflandirma gorecelidir ve daha gok
tercih edilen kaplama tekniklerine gore siniflandirilir: ince filmler igin fiziksel buhar
biriktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD), buharlastirma, spreyleme,
elektrokinetik biriktirme (EPD) ve kalin filmler icin ipek baski, boyamadir. Sekil 5.1’de
goriuldugl gibi bircok kaplama teknigi ile sinirh kalinlikta filmler Gretilebilirken, EPD
prosesi ile 10 nanometreden milimetreye kadar farkh kaliklarda kolaylikla kaplama
yapilabilmektedir. Ticari olarak elde edilebilen mikron alti tozlari ile elde edilebilecek
en kicuk aygitlar kalin film metotlari ile Uretilebilen 5-10 um boyut araliginda
olanlardir. Kalin film teknikleri mikron alti boyutunda aygitlarin Gretimini mimkin
kilarken kaplama sliresi uzun olabilir ve 1 um ve daha kalin kompleks oksit filmlerin
sekillendirilmesinde stokiyometriyi kontrol etmek zor olabilmektedir. ince filmlerden
kalin filmlere kadar Uretim yapilabilen ve ayni zamanda toz silirecinde stokiyometri
kontroliinii saglayan bir yontem oldugundan EPD c¢ok avantajlidir. Sekilden de

goruldugl gibi farkh kaplama tekniklerinin 6zelliklerinin birlestigi bir tekniktir.
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5.2 Siispansiyonun Gelistirilmesi

EPD igin gerekli olan siispansiyonun temel 6zellikleri metastabilite, ylksek ylzey ylki
(zeta potansiyeli) ve elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana gelmemesidir. Sulu
ortamda 2 volttan daha yiksek potansiyelde elektrolizden dolayl gaz kabarciklarinin
olusmasi nedeniyle tercih edilmez, genel olarak sulu olmayan tipik olarak alkol ve

keton gibi ortamlar kullanilir. Partikil yikleme mekanizmalari:

1) Partikildeki iyonlarin ¢oziinmesi; bu mekanizma yilizeyden tercihli olarak hem

katyonlarin hem de anyonlarin ¢dziinmesidir.

2) Yuzeydeki OH gruplar ile asit/baz reaksiyonlari; metal oksit ylizeyleri ¢ok az
miktarda su ile bile acikta bulunan metal iyonu ile OH bagi ve oksijen atomu ile H bagi
olusturacak sekilde hidroksit ylizey tabakasi meydana getirir. Bu ylzey hidroksit
gruplarinin egilimi hem proton alma hem de proton vermedir. Bu sekilde ylizeye asidik
veya bazik karakter verir. Eger bazik bir ylizey daha asidik bir ¢dzelti ile temas ederse,
ylzey kendiliginden pozitif yiukli hale gelecektir. Bunun gibi asidik partikiil de bazik
¢oOzelti icerisinde negatif yikli hale gelecektir. Hem proton alan hem veren notr
¢Ozeltiler icin, alkoller gibi, proton aktivitesi giicli asitlerin ve balarin ilavesi ile sulu

suspansiyonlardaki gibi yonlendirilebilir.

3) lyonlarin segici adsorbiyonu; yukarida anlatilanlar soliisyondan iyon komplekslerinin
oksit yiizeylerine adsorblanmasi egilimi nedeniyle karmasiktir. Ornegin etanol icinde
¢ok az miktarda su ile TiO, i¢in, baz aminoetanol ilavesi ile partikillerde pozitif yik

saglanabilir.

4) Yizey aktif madde kullanimi; oksit partikil ylzeyinde yik yaratmak icin uygundur.
Cozlicu icinde ¢ozlilebilen, proton alabilen ya da verebilen kiicik asidik ve bazik grup ve
¢Ozlcli icinde ¢ozllebilen uzun hidrokarbon zincir grubuna sahip olacaktir. Bazik ylizeyi
olan partikiller asidik son grubu olan yizey aktif maddeler ile kullanilabilir. Yizey aktif
maddenin molekilleri partikiil ylzeyine adsorbe olacak ve c¢o6zlici icinde tekrar
¢Ozlindiklerinde partikiile proton birakarak partikili pozitif yukli hale getirme

egiliminde olacaktir.

Organik sivilarda veya su icerisinde seramik veya cam partikillerin kullanildigi sartlarda

son mekanizma gerceklesmez ancak ilk iki mekanizma degismeden meydana gelir.
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Partikildeki net yukln isareti sadece iyonlarin negatif ya da pozitif olmasina bagh
olmayacak ayni zamanda sivi fazdan kati partikile iyonlarin secici adsorbsiyon ya da
kati fazdan siviya iyonlarin ayrismasi, mekanizmalarindan hangisinin baskin oldugu da
etki edecektir. Bunlarla birlikte pozitif yikli partikil negatif yukli gibi davranabilir,
ornegin eger partikiil ¢evresinde ¢ekilmis asiri miktarda negatif iyon varsa pozitif
elektrot tarafindan cekilebilir. Bu nedenle bilinmeyen bir sitemde anodik, katodik veya
kaplama yapilamaz oldugunu 6nceden bilmek ¢ok zordur. Su icinde kati partikiillerin
¢ogu negatif ylklidir ancak organik sivilarda yiklenme hem pozitif hem de negatif

olabilir.

Bu dort mekanizmadan higbiri tam olarak bir kurala baglanamamistir ve hepsi hem tek
basina hem de kombinasyon halinde, kullanilan kaplama sisteminin spesifik detaylarina

bagl olarak aktif olabilmektedir.

Akiskan icindeki ylkli partikiller ve zit yikli iyonlar arasindaki ¢ekim nedeni ile
partikiil cevresinde kiiciik, daha yiiksek ozmotik basinch bolge (difiiz tabaka) olusur. iki
partikdl birbirine yaklastiginda onlarin yiksek basing bolgeleri, partikilleri ayri tutmak
icin tampon gibi davranacaktir. Bu bolgedeki basing partikiiliin yizeyi ve cevreleyen
akiskan arasindaki yuk farki olarak tanimlanir ve bu bdlgenin kalinhg akiskanin

dielektrik sabiti ile ayrilan iyonlarin konsantrasyonu ile ve valans ile tanimlanir.

Bir ¢oziicl icinde partikil ylizeyinde bir defa yilik olustugunda slispansiyonun kararliligi
icin en kritik degisken iyonik konsantrasyondur. Eger iyonik konsantrasyon ¢ok yliksek
ise partikil etrafindaki yiksek basing bolgesi cok ince olacaktir ve partikiller kisa
aralikli Van der Waals kuvvetlerinin etkisinde yaklasabilirler. Ayni bicimde, eger iyonik
konsantrasyon cok disik ise, yliksek basing bolgesi cok difiiz ve partikilleri ayri
tutmada daha az etkili olur. Partikillerin EPD icin ylklenmesi gerektiginden
elektrostatik stabilizasyon neredeyse tim rapor edilmis EPD sistemlerinde yizey
ylklemesi i¢in kullaniimistir. Ancak, bu metodun bazi limitleri vardir. Dlslik dielektrik
sabitli akiskanlarda (5’ten kiclk) elektrostatik stabilizasyon icin yeterli iyonik
konsantrasyon gelistirmek zordur. Ayni zamanda stabilize edilebilecek partikiller icinde
en disuk boyut limiti vardir. Bu limit henliz bulunamamistir, ancak 100 nm partikdil

cap! partikal buayikligiinde oldugu distnidlmektedir. Daha kiclik partikiller icin

28



sterik/elektrostatik stabilizasyon guven vermektedir, ancak bu konu Uzerinde
¢alismalar devam etmekte ve elektroseramik uygulamalarinda bu sistemlerin kullanimi

arastirilmaktadir [60].

Elektrokinetik kaplama sireci icin hazirlanacak olan slspansiyonun stabilitesi

onemlidir. Toz malzeme kararliligina etki eden faktorlerden biri ise morfolojidir.

EPD yontemi ile bilindigi gibi istenilen kalinlikta istenilen iletken ylizeye kaplama
yapilabilmektedir. EPD yodntemi ile kaplama yapabilmek igin sispansiyonun stabil
olmasi, slspansiyondaki partikillerin elektrik alani altinda hareket edebilmesi ve
kuruma sonrasi c¢atlak olusmamasi beklenilen 6zellikler arasindadir. Yapilan
kaplamalarin bazilarinda mikro ¢atlaklar gorilebilmektedir. Mikro ¢atlaklarin
onlenmesinde baglayici ilavesi uygun bir ¢6ziim olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Polivinil
butiral (PVB) recineler seramik serit dokiim malzemeleri sirecinde uzaklastirilabilen
baglayici secenegi olarak bilinmektedir. Regine seramik serite mikemmel vyas
mukavemet ve esneklik kazandirmaktadir. Genelde kullanilan c¢ozicllerle ve
plastiklestiricilerle uyumludur ve sinterleme esnasinda temiz bir sekilde sistemden

uzaklastirilabilmektedir [61].

5.3 Kaplama Siireci

1 um veya daha kiictik olan kolloidal partikiiller Brownian hareketinden dolayi uzun
sire slspansiyon icinde asili kalma egilimindedirler. 1 um’den biylik partikillerin
stispansiyon icinde asili kalmalari igin stirekli hidrodinamik yaslandirma ve/veya yuzey
yukleyici ilaveler gereklidir. Slspansiyonun o6nemli bir o6zelligi de kararhliktir.
Sispansiyon kararliligi ¢cokme orani ve asagl gitme egilimi veya flokililasyona engel
olunmasiyla karakterize edilir. Elektrik alaninin fonksiyonu partikilleri elektrota dogru
yonlendirmektir ve kaplanmis ylzey (zerine yergekimi kuvveti gibi ayni dogrultuda
basin¢ uygulamaktir. Eger slispansiyon c¢ok kararli ise partikiller arasindaki itici glic
elektrik alani tarafindan yenilemeyecektir ve kaplama olusmayacaktir. Elektrokinetik
biriktirme ile kaplama icin bazi modellere gore elektrot ¢evresinde slispansiyon kararsiz
olabilir. Bolgesel kararsizliklar partikillerin desarji ya da elektrolizi nedeniyle iyonlarin
olusmasindan kaynaklanabilir. Bu iyonlar daha sonra elektrot vylzeyine yakin

floklilasyona sebebiyet verir. EPD kaplamada dikkat edilmesi gereken bir noktada
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kismen su icinde bulunan iletkenligi etkileyen safsizliklardir. Bazen o6gutilmis
suspansiyonun iletkenligi ile saf sivinin iletkenligi ayrilan ya da adsorbe olan iyonlardan
kaynaklanan farkli yliklenme tipleri nedeniyle ¢ok farkli olabilmektedir. Powers yaptigi
¢alismalarda dielektrik sabiti 12 ile 25 arasinda olan sivilarda kaplama elde edebilmistir.
Cok disuk dielektrik sabitinin oldugu durumlarda kaplama vyetersiz ayirma gici
sebebiyle yapilamamakta iken yuksek dielektrik sabitine sahip sivilarda ise sividaki
ylksek iyonik konsantrasyon elektriksel c¢ift tabakayi kisalttigi ve elektrokinetik

mobiliteyi dliglirdigu icin kaplama yapilamamaktadir [60].

Kaplamanin orani teorik olarak Hamaker denklemi kullanilarak belirlenebilir:

M = [} aACyE.dt (5.1)
M=t zamaninda yapilan kaplamanin kiitlesi

C = stispansiyondaki partikiil konsantrasyonu (kg/m?)

E = elektrik alani (V/m)

A = elektrot alani (m?)

u = elektrokinetik mobilite (m?/Vs)

a = elektrot yakininda kaplanan partikillerin oranini temsil eden katsayi

A, Cve E haricen kontrol edilebilen parametreler iken, u slispansiyon 6zelligi tarafindan
belirlenir. Basitlestirilmis cift tabaka teorisinde kapasitans ile u arasindaki baginti

Smoluchowski denklemi ile verilmektedir:

u = ep/4mn (5.2)
€ = sivinin dielektrik sabiti,

n = sivinin viskozitesi

& = elektrokinetik (zeta) potansiyeli

Elektrokinetik mobilite prensibi kullanilarak slispansiyonun partikil yik yogunlugu
tespit edilebilir, ancak partikil boyutu, sekli, dagihimi ve iletkenligi gibi bazi bilgilerin
varsayimini gerektirmektedir. Sispansiyonun karakterizasyonu icin en yaygin kullanilan
parametre zeta potansiyelidir ve ticari olarak temin edilebilen elektrokinetik
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hiicrelerinde elektrik alani uygulanarak slispansiyondaki partikillerin hiz ve mobilite
Olcimleri ile tespit edilebilir. Smoluchowski denklemi c¢ift tabaka bolgesi partikil
yaricapindan kigclik oldugunda gecerlidir, 6rnegin sulu sispansiyonlardaki buyik
tanelerde gecerlidir. iyonlasmayan c¢oziiciilerin icerisindeki kiiciik partikiiller icin Huckel

denklemini kullanmak daha uygun olur:

p=€epj/énn (5.3)
Bu denklem sadece kiiresel partikiller igin tam olarak gegerlidir.

Arastirmacilar EPD sirasinda kati kaplama tabakasinin olusmaya baslamadan oOnce
kaplama elektrotunda yogun bir ¢amurun olustugu seklinde bir etkiye dikkat
cekmislerdir. Bu ¢camur ¢okeltme ylizeyinde kalir ve ¢Okeltme voltaji kapatilincaya
kadar buyir, bunun Uzerine kayar ve sispansiyonun i¢inde tekrar dagilir. Hamaker ve
Verwey bu davranisi sedimantasyon benzeri mekanizmaya baglamislardir ki; bu
mekanizmada elektrostatik alan tek partikillerin temasa ge¢mesi icin yetersizdir. Ama
camurun icindeki pek cok partikiiliin kuvvetinin toplami ¢camurun alt tabakasindaki
partiklller arasindaki itmeyi yenecek vyeterli basinci yaratmaktadir. Koelmas ve
Overbeek bir alternatif teori ortaya atmislardir. Onlar elektrota yakin bdélgede cift
tabakada daha vyilksek iyonik konsantrasyon ile partikillerin itici tabakasinin
inceltildiginin gosterildigi deneyler gergeklestirmislerdir. Bu itici tabakanin inceltilmesi
ile ardindan partikiillerin temasa gecmesi ve kaplama olusumu kolaylastiriimaktadir.
Bazi ¢alismalarda da voltaj uygulanmasi ile kayda deger camur tabakasi olusmadan ve
kaplamanin aniden olusumu gozlemlenmistir. Bu davranis igin iki agiklama vardir: i)
daha duisik kararlihktaki bazi sispansiyonlar icin elektrottaki voltaj gradyanti
partikiller arasi itmeyi yenebilir veya ii) partikiil yizeyindeki yikler elektrotta desarj

icin yeterli mobilitededir [60].

5.4 Kurutma ve Sinterleme

EPD slirecinin optimizasyonundan sonra, kaplama kurutulmalidir ve yogun film eldesi
icin sinterlenmelidir. Kurutma esnasinda artan diferansiyel kapiler kuvvetlerden dolayi
olusabilecek catlagi 6nleyebilmek icin kurutma asamasinin kontrollii olarak yapilmasi

gereklidir. Bu kuvvetlerin etkisi stabil (aglomeresiz) slspansiyonun saglanmasi

31



azaltilabilir. Bu durum; kapiler kuvvetleri homojenize eden, ¢atlagin olabilirligini azaltan

por boyut dagilimini daraltmaya yardimci olur.

EPD partikdl filminde sinterleme biizlilmesi rijit althiga da baghdir. Bu baglilik nedeni ile
sinterleme siireci esnasinda filmde ¢atlaklar ve porlar gibi kusurlara sebep olabilen kisa
sureli gerilme kuvvetleri meydana gelebilir. Bu kusurlar filmin yogunlastiriimasi
esnasinda sivi faz veya viskoz sinterleme gibi stres azaltan mekanizmalar varsa
azaltilabilir. Bu gibi mekanizmalar partikil tekrar dizenlenmesi ve ¢dziinme-tekrar

yogunlasmayla, bolgesel anlik stresleri azaltir.

Farkli arastirmacilar EPD filmlerde dogal olmayan sinterleme problemlerinin
Ustesinden gelebilmek igin sinterleme hizini arttirma veya ¢ok katmanli kaplamayi
denemislerdir. Kakemoto ve arkadaslari BaTiO’i sinterleme kusurlari olmadan CO, laser
15181 ile film ylizeyi Uzerine yogunlastirmayi basarmislardir. Sugiyama ve arkadaslari
tekrarlanan kaplama-sinterleme siireci ile filmde kusurlarin stiziilmesinin onlendigini

gostermislerdir [60].

Nano partikillerin  dagilarak kararli  slispansiyonlar olusturmasi ince film
kaplamalarinda teknolojik dneme sahiptir. Ozellikle kolloidal siispansiyonlardan
hazirlanan oksit nanopartikiil esash filmler glines pillerinde ve gaz sensorleri
uygulamalarinda faydali oldugu bulunmustur [38]. EPD ile kalin/ince filmler
Uretilebilmektedir. Bu filmlerin kalitesi partikil ylzey yukd, siispansiyon iyonikligi ve
yogunlasma asamasi esnasinda birlikte sinterlemenin meydana getirdigi problemin

Ustesinden gelmek icin stres azaltici metotlarin dikkatli kontrollint gerektirmektedir.
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BOLUM 6

NANOTUP DONUSUM MEKANIZMALARI

Nanotiplerin sentez mekanizmalari iki ana grupta toplanabilir: (1) althk kullanilan
sistem ve (2) direkt kimyasal ve fiziksel yol. Kimyasal ve fiziksel yol ile pek ¢ok ¢esitte ve
boyutta nanotlip sentezlenebilir. Ancak hepsinin detaylari ve olusum mekanizmalari
farkhdir, fakat tim nanotip Urunler genellikle yapraklarin kivrilmasi mekanizmasina

dayanir [8].

Nanotlpler; yapraklarin yuvarlanmasiyla yukariya kivrilmis sekilde eksenel biyime,
kaliplarda goézeneklerin kaplanmasi veya nano tellerin i¢ kisminin bosaltilmasi gibi
yontemlerle Uretilebilirler [12]. Cesitli metal oksit nanotlipler hidrotermal yontemlerle
sentezlenmistir, ancak donisiim mekanizmalari henliz kesin olarak agiklanamamistir.
Bununla beraber vyapilan c¢esitli deney ve analizler ile dénlisim mekanizmasi

anlasilmaya galisiimistir.

6.1 TiO, Nanotiip Doniisiim Mekanizmalari

Arastirmacilar alkali hidrotermal metot ile sentezlenen titanyum dioksit nanotlpler icin
farkli olusum mekanizmalari bildirmektedirler. Bazi arastirmacilar titanyum dioksit
nanotliplerin nano-agag, yaprak ve tip yapisi olmak lzere U¢ asamada olustugunu

iddia etmektedir [62].
Olusacak iiriinlerin morfolojisi;
@ Baslangic malzemesinin kristal yapisi
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@ Alkalin ¢dzelti konsantrasyonu
@ Reaksiyon sicaklig
@ Zaman

parametrelerine baghdir.

TiO, nanotiiplerin, alkali kosullar altinda tek katli nano yapraklarin kivrilarak ya da
katlanarak nanottip seklini almasi ile olustugu distnilmektedir ancak olusumun gercek
siralamasi tam olarak aciklanabilmis degildir [63]. Baslangic malzemesi olarak kullanilan
anataz TiO; nano partikillerin konsantre NaOH c¢ozeltisinde ¢6ziindiiglu ve yeniden
kristalleserek nano yapraklari olusturdugu dlstnilmektedir [64]. Cok katmanli
nanotip olusumu igin muhtemel mekanizmalar Sekil 6.1’de gosterildigi gibi (a) tek kath
nano yapragin salyangoza benzer sarmal bir bicimde kivrilmasi, (b) Siralanmis nano
yapraklarin sogan seklinde birlesmesi veya (c) cok katmanl nanotliplerin direkt
olusumudur. Yuksek ¢ozlntrlikli ve detaylandiriimis TEM goérintileri mekanizmanin
bir aciklamasini yapabilir (Sekil 6.10 (d,1)). Cok kath nanotliplerin dairesel bir kesiti (a)
surekli ve iki bitisli bir sarmal, (b) baglanti acikhg olan yapi ve (c) es merkezli bir dizilim

gibi gorlintiiler vermektedir [63].

“salyangoz tipi”

"y

=~ son

. 55 acikhik
sogan tip o

b)
=

“es merkezli”

c)
‘

Sekil 6. 1 Muhtemel olusum mekanizmalarinin sematik gosterimi [63].

34



Son mekanizma pek mimkin degildir. Yapraklarin kivrilma mekanizmasi daha olasidir.
Mekanizma (a) icin -nano yapraklarin kivrilmasi- eksenel olarak iki taraftan bakildiginda
duvar tabakalarinin sayisindaki esitsizligin ve yaklasik 0.78 nm ara boslugun (bir anataz
kafes parametresinin nerdeyse iki katina yakin), tek katli yapragin kivrilmasi icin destek
oldugu dusliniilmektedir. Bu 6zellik birlesmis nano yapraklarin sarmalanmasi ile de
aciklanabilir. Ustelik tek katmanli nano yapraklarin spiral sarmalanmasinin, eksenel
olarak tek bir tlipe bakildiginda, en fazla bir katman degerinde farklilik gésteren duvar
kalinhigini olusturmasi beklenmektedir. Genellikle 6nemli oOlgide farkhlik gosteren

duvar kalinlklarina sahip tipler gozlenir [63].

TiO, nanotlip donlisiminde; oncelikle yaprak seklinde kristalin TiO, nano yapilarin
otoklavda hidrotermal islemden sonra olustugu ve ardindan, tabaka tabaka kristalin
yapraklarin yikamadan sonra tlip yapisina girdigi belirtiimektedir. TiO, nanotlip
mekanizmasini anlayabilmek icin 130 °C’de hidrotermal islem uygulanan ¢6zeltiden 12
saat sonra, 24 saat sonra, 24 saat sonra saf su ile yikama, 24 saat sonra saf su ve nitrik
asit ile ylkama sonucu elde edilen numunelerin TEM gorintileri (Sekil 6.2)
incelenmistir. Nanotlip olusumunun asit ile yikamanin ardindan gergeklestigi

gorilmektedir [62].
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160 nm

30 nm

Sekil 6. 2 130 °C’de hidrotermal islem sonrasi elde edilen TiO, numunelere ait TEM
gorintileri; 12 saat sonra (a), 24 saat sonra (b), 24 saat sonra saf su ile yikama (c), 24
saat sonra su ve nitrik asitle yikama (d) [62].

Yapraklarin kivrilmasi icin itici gli¢, ylizeyin tercihli olarak sodyum ve hidrojen
katkilanmasindan olusan asimetriden kaynaklanabilir [63]. Titanyum dioksit yapraklarin
kiveimhligi ylzeyde bulunan hidroksit iyonlarinin [OH] sayisina baghdir. Baz
konsantrasyonu dislik oldugunda yapraklar tamamen kivrilamaz, [OH] iyonu
artinldiginda ise yapraklar daha fazla kivrilir [20]. Yapraklarin iyon etkisiyle kivriima

mekanizmasi sematik olarak Sekil 6.3’de gosterilmektedir.
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Seyreltik NaOH gézeltisindt/ \l(onsantre NaOH ¢ozeltisinde
OH

| |

TiO, yaprak nano yapilar TiO, nanotiipler

Sekil 6. 3 TiO; nanotlip olusum mekanizmasinda [OH] iyonunun etkisinin sematik
gosterimi [20].
TiO, nano yaprak ve nanotiiplere bagli olan Na® iyonlar, su ve seyreltik asitle
yikamanin ardindan yer degistirebilir veya uzaklastirilabilir [59], ancak yapilan baska bir
calismada 24-72 saat arasinda hidrotermal islem sonrasi su ve asit ile yikama
yapilmadan da TiO, nanotipler de elde edilmistir [9]. Arastirmacilar asit ile yikamanin
iyon degisimini gerceklestirdigini diisinmektedirler. Titanyum nanotip donitsimini

Na ve H iyonlarinin belli bir oranda olmasina dayandirmaktadirlar [13].

Nanotip donlisimi igin reaksiyon sicakhgl yikseltildiginde nano yapraklarin kalinhgi,
reaksiyon zamaninin uzatildig kosullardan daha fazla artmaktadir [64]. Hidrotermal
islem, 90 °C’'de 4 saatten daha fazla uygulandiginda TiO, nano partikiillerin yaninda
nano yapraklar olusmustur. Reaksiyon sicakligi 90 °C ila 120 °C sicakliklar arasinda

tutuldugunda ¢ok daha ince nano yapraklarin yaninda TiO, nanotipler olusmustur [11].

6.2 ZnO Nanotiip Doniisiim Mekanizmalari

Nano yapilarin olusturulmasinda yizey aktif madde ve althk kullanimi yontemleriyle

ilgili cok calisma yapilmistir, altlik kullanilmayan yontemler ise ¢cok daha azdir.

ZnO nanotiiplerin olusum prosesi iki asamaya béliinebilir. ilk asamada, H,0, soliisyonu
ile ZnO parcaciklari arasinda kapali hidrotermal sistem baslangicinda bir denge olusur.
ikinci asamada H,0, bilesenlerine ayrisir ve gaz halindeki oksijeni serbest birakir,
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reaksiyon sicakhgl artar ve bu da sulu ¢ozelti icinde asiri doygunlagsmayi saglar. Bu
surecte denge kosullari saglanmadigi icin partikiil seklinde yapilarin olusmasi daha
zordur ve bu kosullarda ZnO nanotipler olusur. Reaksiyonda H,0, kullaniimadiginda
sadece kiresel tanelerin olustugu, miktari 10 ml oldugunda ise nanotiiplerin olustugu
gortlmustir. 10 ml H,0, cozeltisi ile reaksiyon siresi uzatildiginda ise daha uzun
boylarda nanotlplerin elde edildigi gortlmustir. Bu durumda H,0, varhginin ZnO

nanotlip olusumunda kritik bir rol oynadigi ortaya ¢citkmistir.

Hidrotermal reaksiyonun baslangicinda H,0;'nin termal dengeyi bozdugu ve ayrigan
ylksek konsantrasyondaki O, gazinin nanotlip dénisimiinin hizlandiriimasinda kinetik
bir faktér oldugu dusltinilmektedir [34]. ZnO c¢6ziinme hizi baslangictan itibaren
¢okelmeden daha hizhdir ve boylece olusan ¢ubuktaki en Ust ylzeyin [0001] tercihli

olarak kimyasal ¢c6zlinmesi nanotliptin olusumunu (Sekil 6.4) saglar [65].

ZnO+H,0, ZnO+H,0,

ZnO+H,0,

A Zn atomu @ O atomu

(f)

Sekil 6. 4 ZnO nanotip olusum mekanizmasi sematik gosterimi (a,b,c,d,e) ve wiirtzit
ZnO kristal yapisi (f) [65].

6.3 CuO Nanotiip Doniisim Mekanizmalari

Nano-optoelektronik endistrisinde ilk adim olarak 1D bakir tel-kablo-cubuk yapilari
elektrokimyasal reaksiyonlar, buhar biriktirme, althk kullanilarak, sol jel veya

hidrotermal yontemlerle sentezlenmektedir.
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Sentezleme esnasinda kullanilan yiiksek NaOH konsantrasyonu, bakir nitrattan gelen
cu®* iyonlarinin bakir hidroksite donislimini saglamaktadir. Kullanilan etilen diamin
(EDA) ise morfoloji kontroliini saglamak igin gerekmektedir. Sodyum hidroksit miktari
ile EDA miktari arasinda bir etkilesim s6z konusudur. Yiksek NaOH konsantrasyonunda
daha az miktarda EDA gerekirken; diisiik NaOH konsantrasyonunda daha fazla EDA
gerekmektedir ve dizenli nano tellerin sentezlenmesini diisik NaOH konsantrasyonu
saglar. EDA miktari ¢ok daha fazla kullanilirsa tel ve disk seklinde morfolojilerin her ikisi

de olusur.

Hidrotermal islem sonucu Cu nano teller elde edilmis ve ylizeyde az miktarda olusan
Cu,0 ise disari dogru metal diflizyonu icin iyi bir baslangic noktasi olmustur [66]. Nano
tel yapilarin 300-600 °C sicakliklar arasinda kalsine edilmesiyle difiizyon saglanarak CuO
nanotlip yapisi elde edilmektedir [67] ve donlstiimde etkili olan Kirkendall tipi diflizyon

son zamanlarda ¢ok uygulanan bir metottur [12].

Malzemenin i¢ kismindan disa olan diflizyonu, dis ceperin ice difiizyonundan daha
hizliysa Kirkendall boslugu olusmus olur ve sonug olarak ici bos spinel nanotiip elde
edilir. Sekil 6.5'de ici bos partikillerin sicakliga bagl olarak donlsimi 6zetlenmistir

[68].

b 4 . AR
‘ | | ‘,—o(‘ 4 o \
As )
e //‘_-._.- \\
£ /N (i v
w— S - i
YS VA \ y

Sekil 6. 5 Kirkendall etkisi ile (iretilmis olan ici bos nano yapilarin yiiksek (YS) ve diisik
(DS) sicakliklarda donisiim mekanizmasi sematik gésterimi [68].
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez kapsaminda anti-bakteriyel 6zellikleri ve uygulama alanlari incelenmek lizere
titanyum dioksit (TiO;), cinko oksit (ZnO) ve bakir (Il) oksit (CuO) nanotipler,

hidrotermal yontem kullanilarak nano boyutta sentezlenmislerdir.

7.1 Titanyum Dioksit (TiO;) Nanotiiplerin Sentezi

Metalik filtrelerin  kaplamasinda kullanilmasi  dlsunilen  TiO, nanotiplerin
sentezlenmesi icin 6ncelikle nano boyutta saf anataz TiO, toz sol jel yontemiyle
sentezlenmistir. Ardindan elde edilen nano boyutta tozlarin miktarlari ve reaksiyon

sicakliklari degistirilmis ve TiO, nanotiipler hidrotermal yontem ile sentezlenmistir.

7.1.1 TiO, Nano Tozlarin Sol Jel Yontemi ile Sentezi

TiO, nanotip Uretiminde en uygun kristal yapinin anataz yapisi olmasi [13] nedeniyle
oncelikle yiksek saflikta anataz TiO, sentezlenmistir. Bunun icin literatir bilgisinden
yola cikilarak [69]; 800 ml saf suya nitrik asit damlatilmis ve yaklasik olarak 1,5 pH
degerine gelmesi saglanmistir. Uzerine 40 ml 2-propanol (CH3;CH,CH,OH) +20 ml TTIP
(C12H2804Ti Titanyum (IV) isopropoksit) karisimi biret yardimiyla yavas bir sekilde
damlatilmistir. Damlatilma islemi sona erdikten sonra ¢ozelti 24 saat karistiriimis, yari
opak bir goriinim almistir. Cozelti santriflij edilip kurutulmus ve 450 °C’'de 2 saat
kalsine edilmistir. Sol jel yontemi ile TiO, nano toz Uretimi akim semasi Sekil 7.1’de

gosterilmistir.
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pH=1,5

Santrifiij, Kurutma ve 450 °C’ de

Kalsinasyon

Ny

Sekil 7. 1 Sol jel yontemiyle TiO, nano toz tretim akim semasi.

Sekil 7. 2 Sol jel yontemiyle sentezlenmis saf anataz TiO, nanopartiktllerin EDS analiz
sonucu.

Sekil 7.2'de elde edilmis TiO, nano tozlarin EDS analizi verilmistir. EDS analizi SEM
analiz cihazi Gzerinde bulunan Oxford\Inca cihazi yardimiyla gerceklestirilmistir. Sekilde
tozun bilinyesinde bulunmasi istenen Ti ve O elementleri agik¢a gorilmektedir.
Analizde gorilen Au ve Pd elementleri kirlilik degildir; althk veya cihazdan

kaynaklanmaktadir.
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7.1.2 TiO, Nanotiiplerin Hidrotermal Yontem ile Sentezi

Anti-bakteriyel 6zellige sahip TiO, nanotlplerin sentezi icin literatlirde agiklandig gibi
hidrotermal yontem tercih edilmistir. Bunun icin Sekil 7.4(a)’da gosterilen paslanmaz
celik otoklav, Sekil 7.4(b)'de gosterilen Berghof firmasinda uretilmis BR—300 cinsi
yuksek basingli otoklav, santrifiij cihazi (Sekil 7.3(a)) ve kalsinasyon firini (Sekil 7.3 (b))

kullanilmistir.

Sekil 7. 4 Deneylerde kullanilan paslanmaz gelik otoklav (a), Berghof firmasinda
Uretilmis BR—300 yuiksek basin¢h otoklav (b).

TiO, nanotliplerin hidrotermal yontem ile sentezinde farkli miktarda maddeler
kullanilarak miktar optimizasyonu ve farkli sicakliklar kullanilarak da sicakhk

optimizasyonu yapilmaya calisiimistir.
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7.1.2.1 TiO; Nanotiiplerin Hidrotermal Yontem ile Sentezlenmesinde Miktar

Optimizasyonu Deneyleri

Baslangic malzemesi olarak Bolim 7.1.1’de sentezi anlatilmis olan TiO, nano tozlar,
NaOH ve HCI kullanilmistir. Literatirden [70] yola ¢ikilarak ilk olarak 10 M’hk NaOH
¢Ozeltisi hazirlanip karisimin igine 6,75 g sentezlenen TiO, tozu eklenmis ve 1 saat
manyetik karistiricida karistirilmistir (Sekil 7.5(a)). Ardindan ultrasonik karistirtici
yardimiyla 30 dakika karistiriimistir. 500 ml hacmindeki paslanmaz celik otoklavin %80’i
dolacak sekilde, 400 ml ¢Ozelti otoklav icine koyulmus ve 130 °C de 24 saat hidrotermal
kosullarda tutulmustur. Reaksiyon sonunda etlivden c¢ikarilan otoklav oda sicakliginda
sogumaya birakilmis ve soguduktan sonra c¢oOzeltinin tamami santrifiij (Sekil 7.5(b))
edilmistir. Birka¢ kez saf su ile yikandiktan sonra 0,1 M’lik HClI ¢ozeltisi ile 2 kez
yikanmis (pH = 1,5’a inmistir), ardindan tekrar saf su ile yikanmis (pH = 5,5-6'ya
ctkmistir) ve kurutulmustur. Elde edilen beyaz toz 450 °C’'de 2 saat kalsine edilmistir.
Elde edilen numunenin gorintlist Sekil 7.5 (c)’de verilmistir ve Sekil 7.6’da ise

hidrotermal yontemle TiO, nanotlp lGretim akim semasi gosterilmistir.

Sekil 7. 5 TiO; nano toz solliisyonunun manyetik karistiricida karistiriimasi (a), santrifij
tipunde yikanmasi (b), Elde edilen TiO, nanotiiplerin gorintisi (c).

Sentezlenmis olan TiO, nanotiiplerin olusumunda nano toz sentezinden itibaren (7.1),

(7.2) ve (7.3) esitliklerinde verilen reaksiyonlarin gergeklestigi dustinilmektedir.

Ti(OCH(CHs),)s + 2H,0 - TiO, + 4(CH3),CHOH (7.1)

Hidrotermal islem esnasinda;
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TiO, + NaOH +H,0 = TiO, + Na* + OH + H,0 (7.2)

HCl ile yikama esnasinda;

TiO, + H + CI'+ Na" + OH + H,0 = TiO, + NaCl + H,0
(7.3)

ilk reaksiyonda TiO, nano tozlar olusmustur; hidrotermal islem sirasinda Na* ve OH
iyonlarinin asimetrik dagilarak ylzey gerilimini arttirdigi ve HCl ile yikama sonrasinda
da H" iyonlarinin ortamda bulundugu ve ayrica ortamda tuz olusturdugu

dustiniimektedir.

10 M NaOH + TiO, nano toz

v

Hidrotermal Sentezleme (110, 130, 150 °C) 24 saat J

\ 4

Distile su ve 0,1 M HCl ile
yikama siireci

TiO, nanotupler

Sekil 7. 6 Hidrotermal sentez yontemi ile TiO, nanotlip Gretim akim semasi.

Yapilan analizler sonucunda %100 nanotlip donisimi gerceklesmemistir (Sekil 7.8
(a,b)). Tanelerin ¢ogu donismeden partikil olarak kalmistir. Yapilan XRD analizi
sonucunda da Sekil 7.7’de gosterildigi gibi ylksek saflikta saf anataz form olusmamistir.
Bunun nedeni olarak kullanilan TiO, nano toz miktarinin, reaksiyon siiresi ve zamani
icin fazla oldugu dustintilmektedir. Ayni zamanda yapinin TiO, olusum slrecindeki ara
bilesikleri icerdigi bu nedenle saf anataz kristal yapisinin elde edilemedigi

distnidlmektedir.
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Ayni kosullarda 10 M’lik NaOH ¢ozeltisi hazirlanip miktar azaltilarak igine 1 g
sentezlenen TiO; tozu eklenmis ve 130 °C de 24 saat hidrotermal kosullarda
tutulmustur. Sekil 7.6’da aciklandigi gibi islem kademeleri uygulanmis ve elde edilen
TiO, nanotiplerin TEM gorintileri karsilastirmali olarak Sekil 7.8(c,d)’de verilmistir.
TEM goriintilerinden de gorilecegi lizere %100 nanotlip donlisimi olmamistir, ancak
6,75 g kullanilarak yapilan sentezlemeden daha fazla nanotip donlsimi oldugu

gorilmektedir.

Yine ayni kosullarda 10 M’lik NaOH ¢6zeltisi hazirlanip igine 2 g sentezlenen TiO; tozu
eklenmis, 130 °C de 24 saat Berghof firmasinda tretilmis BR—300 cinsi yiksek basingh
otoklava bu kez karistirici agik tutularak koyulmustur. Santrifiij edildikten sonra
kurutulmus olan tozun yarisi kalsine edilmeden ayrilmis, diger yarisi ise 450 °C’'de 2
saat kalsine edilmistir. Elde edilen kalsine edilmis nanotlplerin TEM goriintileri Sekil
7.8(e,f)’de gosterilmektedir. XRD analizinden anataz TiO, elde edildigi (Sekil 7.7)

gorilmektedir.
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Sekil 7.7 1 g ve 6,75 g TiO, tozu kullanilarak hazirlanmis TiO, numunelerin XRD analizi

sonuglari.

Anataz TiO, (JCPDS no: 01-073-1764) XRD paternine ait pikler (26°, 31°, 37,5°, 48°, 53°,
55°, 63°, 75° ve 79°) 2 g kullanilarak sentezlenmis TiO, nanotiplere ait XRD analizi

sonucu elde edilmis piklerle birebir cakismaktadir.
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Sekil 7. 8 6,75 g TiO; tozu kullanilan TiO, nanotiplere ait TEM gorintisd (a,b), 1 g TiO,
tozu kullanilan TiO; nanotiiplere ait SEM goriintlsui (c,d), 2 g TiO, tozu kullanilan TiO,
nanotiplere ait TEM goriintisi (e,f)

Sekil 7.8’de verilmis olan TEM gorintlleri incelendiginde miktarin fazla olmasi
durumunda saf anataz TiO, elde edilemedigi ve c¢ok az miktarda nanotip
donltsimiiniin gergeklestigi, miktar ¢ok diisik oldugunda ise saf anataz TiO, elde
edildigi, partikil halinde kalan tanelerin daha az, ancak buyik boyutta oldugu bu

nedenle, daha fazla nanotiipe doniismus ve partikiil boyutu daha disiik kalmis olan 2 g
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kullanilarak yapilmis sentezlemenin Uzerinde durulmasina karar verilmistir. Sonug
olarak kullanilan miktarin TiO, nanotiip donlsimi Gzerinde ¢ok buyuk bir etkisinin
olmadigi, diger parametrelerin degisiminin daha etkili olacagi distnilmustir. Ayni
zamanda hidrotermal sentez sonrasi uygulanan kalsinasyon isleminin etkisinin
anlasilabilmesi icin 2 g TiO, nano toz numunenin bir kismi kalsine edilmeden

incelenmistir.

7.1.2.2 TiO, Nanotiiplerin Hidrotermal Yontem ile Sentezlenmesinde Kalsinasyon

isleminin Etkisi

Bolim 6.1.2.1'de aciklanmis oldugu gibi 2 g TiO, tozu kullanilan deneyde elde edilen
beyaz renkli tozun bir kismi kalsine edilmeden ayrilarak TEM gorintileri incelenmistir.
Sekil 7.9(a,b,c)’de kalsine edilmemis numunenin TEM goériintisu ve 6.9(d,e,f)’ de kalsine
edilmis numunenin TEM gorintisid yer almaktadir. TEM gorinti sonuglarina gore
kalsine edilmis kismin nanotlp yapisinin bozuldugu, kalsine edilmemis ve hidrotermal
islem esnasinda 24 saat boyunca karistirma yapilmis numunenin %100 donistigi
gorllmustir. Buna gbre karistirmanin da nanotip doénlsiminde 6nemli bir etken

oldugu disiniilmektedir.
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Sekil 7.9 2 g TiO, nanotoz kullanilarak kalsine edilmeden incelenmis numuneye ait
TEM gorintisu (a,b,c), 450 °C’'de 2 saat kalsine edildikten sonra incelenmis numuneye
ait TEM goriintisa (d,e,f)

Artan sicaklikla nanotiip morfolojisi bozuldugu icin yapilacak hidrotermal
sentezlemenin ardindan kalsinasyon isleminin yapilmamasi gerektigi sonucuna

ulasilmstir.

7.1.2.3 TiO, Nanotiiplerin Hidrotermal Yontem ile Sentezlenmesinde Sicakhk

Optimizasyon Deneyleri

Yapilan 6nceki deneylerde miktar optimizasyonu icin ¢calismalar yapilmistir ve sicakhk
degisiminin miktar farkindan daha 6nemli olabilecegi ongorilmuistir. Ayni zamanda
hidrotermal sentez ile TiO, nanotlip elde edilmesini saglayan sicakliklarin
belirlenmesine ¢alisiimistir. Buna gore 6nceki ¢alismalarda donlisim gergeklestirilmis

olan 130 °C sicakhgin 20 °C stl ve alti iki sicakhk segilmistir.

10 M’hk NaOH ¢ozeltisine yine 2 g eklenmis TiO, nano toz ayni kosullarda hazirlanmis
ve otoklavda 150 °C sicaklikta 24 saat tutulmustur. Ayni sekilde uygulanmis olan saf su

ve 0,1 M HCIl ¢ozeltisi ve yine saf su ile yilkama siireci ardindan elde edilmis olan
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numunenin TEM goérintisi Sekil 7.10°daki gibidir. Ayni kosullarda hazirlanmis 150°C’de
24 saat tutulmus numunede nanotip donisiminin gerceklesmedigi gorilmustar.
Sekil 7.10(b)’ de gorildigiu gibi belirsiz bir nanotip vardir bunun disinda yapi

nanopartikullerden olusmaktadir.

Hicbir parametre degistiriimeden ayni ¢6zelti hazirlanarak bu kez 110 °C sicakhkta 24
saat tutulmustur. Sekil 7.10’da verilmis TEM goruntuleri incelendiginde %100 TiO,
nanotlip donlisiminin gerceklesmis oldugu gorilmektedir. Buna gore 110°C ve 130°C
sicakliklarda 24 saat tutma sonrasinda ¢cok duvarl ve i¢ capi yaklasik 5 nm dis ¢api 10

nm olan TiO, nanotipler hidrotermal yontemle sentezlenmistir.
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Sekil 7. 10 150 °C’de 24 saat tutulmus numune (a,b,c), 130 °C’de 24 saat tutulmus
numune (d,e,f), 110 °C’de 24 saat tutulmus numunelere ait TEM gorintileri

7.2 Cinko Oksit (ZnO) Nanotiiplerin Sentezi

Anti-bakteriyel 6zelliginden yararlanilmasi disliniilen alanlarda kullaniimak {izere (g
boyutlu metalik filtrelerin Uzerine kaplanacak ZnO nanotiplerin literatiirden yola
cikilarak [34] sentezlenmesi ve EKB ile kaplanmasi calismalari yapilmistir. Bunun igin
oncelikle TiO, nanotiplerin sentezinden de yola gikilarak sol jel ydontemi ile ZnO nano
tozlar sentezlenmis ve baslangic malzemesi olarak hidrotermal islemde kullanilmistir.
Ayni zamanda daha 6nce sentezlenmis olan nano levha yapisi baslangic malzemesi

olarak kullanilmis ve nanotiip doniisimiinde etkileri incelenmistir.
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7.2.1 ZnO Nano Tozlarin Sol Jel Yontemi ile Sentezi

Sol jel yontemi ile nano boyutta ¢inko oksit toz sentezi icin literatiirden [43] vyola
cikilmis, baslangic malzemesi olarak ginko asetat dihidrat (Zn(CH3COO),.2H,0) ve
sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir. Oncelikle 2 M (2 g NaOH) NaOH ¢dzeltisi; 0,5 M
(3 g Zn(CH5C00),.2H,0 ) cinko asetat dihidrat ¢ozeltisine damlatilarak eklenmis ve 2
saat manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra Sekil 7.11(a)’da gorildugi gibi
elde edilmis sollisyon santrifiij edilmis 5 kez etanol ve 5 kez saf su ile yikanmistir. Elde

edilen beyaz ¢okelti kurutulmus ve 300 °C’de 3 saat kalsine edilmistir (Sekil 7.11(b)).

Sekil 7. 11 Karistirma sonrasi elde edilmis ZnO nano toz lretim sollisyonu (a),
Kalsinasyon sonrasi elde edilmis ZnO nano toz (b)

Ayni kademeler izlenerek ancak bu kez miktar artirilarak 22,2 g Zn(CH3C0O),.2H,0 ile
de ZnO nano toz sentezlenmis ve hidrotermal sentezde baslangic malzemesi olarak

kullanilmistir.,

Elde edilen ZnO nano tozun tane boyutu o6lgimi Sekil 7.12’de ve XRD analizi
hidrotermal yontemle sentezlenmis olan nano cubuklar ile karsilastirmali olarak Sekil
7.16’da verilmistir. ZnO nano tozlarin partikil boyutlari Malvern/Mastersizer cihazinda

Olcllmustdr.
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Sekil 7. 12 Sol jel yéntem ile sentezlenmis ZnO nano tozlarin partikil boyutu analizi
sonucu

Elde edilen ZnO partikillerin ortalama boyutu 200 nm ¢ikmistir. Ancak sulu ortamda
nano boyuta sahip partikillerin dagitilmasi zor oldugundan 6lgiimde aglomerasyonlar

olustugu ve bu nedenle boyutlarin beklenenden biyik ¢iktigl distinilmektedir.

7.2.2 Zn0O Nano Levhalarin Sol Jel Yontemi ile Sentezi

Nano boyutlu ZnO toz sentezi yapilabilmesi icin cinko silfat (ZnSO4:-7H,0), sodyum
hidroksit (NaOH) ve saf su kullanilmistir. Baslangic olarak c¢inko silfat NaOH ile
karistinlmigtir. Karistirma islemi sonrasi pH’1 7 olarak belirlenen beyaz ¢ozelti elde

edilmistir.

Hazirlanan c¢ozelti 12 saat sliresince manyetik karistiricida karistirilmistir. Karistirma
isleminin sonucunda saf su ile yikanmistir. Karistirma ve yikama isleminden sonra ZnO

elde edilmistir.

Elde edilen bu ¢ozelti 100 °C‘de kurutma islemine tabi tutulmustur. Kurutma islemi
uygulandiktan sonra elde edilen beyaz ¢okelti ZnO tozlarinin eldesi icin 3 saat sire ile
300 °C’‘de kalsine edilmistir. Cinko oksit nano levhalarin sentezlenmesi sematik olarak
Boliim 7.2.1’de anlatilan ZnO nano tozlar ile aynidir. Elde edilen nano levhalarin TEM

goruntileri Sekil 7.13’de verilmistir.
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Sekil 7. 13 Sol jel yontem ile sentezlenmis ZnO nano levhalara ait TEM goriintileri (a,b)

7.2.3 ZnO Nanotiiplerin Hidrotermal Yontem ile Sentezi

ZnO nanotiiplerin sentezlenmesi igin literatiirden [34] yola c¢ikilarak hidrotermal
yontem tercih edilmis ve TiO, nanotlip Uretiminde kullanilan cihaz ve ekipmanlar
kullanilmistir. Uretime ait akim semasi Sekil 7.14’de verilmistir. Baslangic malzemesi
olarak hidrojen peroksit (H,0,) ile sentezlenmis farkli morfolojilere sahip iki ayri ZnO
nano yap! kullanilmistir. Sol jel yontemi ile sentezlenmis olan ZnO nano toz ve nano
levha yapilarinda kullanilan baslangic malzemeleri farkhlik géstermektedir. Bunun
disinda proseste bir degisiklik olmadigi icin, morfolojilerin farkli olmasinin sebebinin
baslangic malzemeleri oldugu disiniilmektedir. Deneyler sonucunda nanotiplere
donistigl gorilen baslangic ZnO nano yapisi ile zaman optimizasyonu calismalari
yapilmistir. ZnO nanotlip donlsliminin nano levha sentezinden itibaren (7.4), (7.5) ve

(7.6) esitliklerinde verilen reaksiyonlara gore olustugu distindimektedir.

ZnSO, + 2NaOH = Zn(OH), + Na,S0, (7.4)
Zn(OH); - ZnO + H,0 (7.5)

Hidrotermal islem esnasinda;

ZnO + NaOH + H,0 > ZnO + Na® + OH’ (7.6)
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40 ml H,0, + 0,8 gr ZnO nano (toz veya nano pul)

Hidrotermal Sentezleme 180 °C’ de 24 saat

Saf su ve etanol ile yikama
siireci

v

ZnO nanotupler

Sekil 7. 14 Hidrotermal yontem ile ZnO nanotiip tretim akim semasi

7.2.3.1 ZnO Nanotiiplerin Hidrotermal Yontem ile Sentezlenmesinde Baslangigc

Malzeme Morfolojisinin incelenmesi

Baslangi¢ yapinin nanotiip olusumuna etkisini gérmek icin iki farkli nano yapida ZnO
kullaniimistir. Oncelikle baslangic malzemesi ¢inko asetat dihidrat (Zn(CH3C0O0),.2H,0)
olan ZnO nano partikiilden 0,8 g alinarak 40 ml H,0; ile 1 saat manyetik karistiricida
karistinlmistir. Elde edilen beyaz soliisyon, % 80’ini dolduracak sekilde 50 ml kapasiteli
paslanmaz celik otoklava koyularak 180 °C’'de 24 saat hidrotermal kosullarda
tutulmustur. Oda sicakhigina sogutulduktan sonra santrifiij edilerek 3 kez etanol ile ve
ardindan 3 kez saf su ile yikanmistir. Daha sonra kurutulan ZnO numunelerinin TEM
gorantileri Sekil 7.16(a,b,c)’de, SEM goruntusi Sekil 7.15(a)’de ve XRD analiz sonucu
Sekil 7.17’de gosterilmistir.

Bolim 7.2.1’de agiklanmis olan baslangi¢c maddesi artirilarak hazirlanmis olan ZnO
nano toz yapi ile ayni sekilde hidrotermal sentez yapilmis, bu kez 2 kez etanol ve 2 kez

saf su ile ylkama sonucunda numunenin pH degeri 7’ye getirilmistir. Elde edilen yapinin
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TEM gorantileri Sekil 7.16(d,e,f)’de, SEM goruntusi Sekil 7.15 (b)’'de ve XRD analiz

sonucu Sekil 7.17’de verilmistir.

Sekil 7. 15 Baslangi¢c malzemesi Zn(CH3C00),.2H,0 olan ZnO nano tozlar ile elde
edilmis nano ¢ubuk-tel yapisina (a), Miktari artirilarak ayni sekilde sentezlenmis olan
nano toza hidrotermal islem uygulanarak pH =7 olarak elde edilmis ZnO gubuk-tel
yapisina (b) ait SEM gorintileri

TEM goriuntiulerinden de anlasilacagl (zere nanotlip donlsimi gergeklesmemis,
¢aplari 10 ila 200 nm arasinda degisen i¢i dolu cubuk-levha yapisinda nano yaplilar elde

edilmistir.

Sicaklik, zaman ve g/H,0, orani degistiriimeden baslangic malzemesi ¢inko siilfat olan
nano levha yapisindaki numune ayni hidrotermal kosullarda 180 °C’de 24 saat tutulmus
ve 3 kez saf su; 3 kez etanol ve tekrar saf su ile yikanmis ve kurutulmustur. Tim
hidrotermal islemler sonrasinda ZnO son pH degeri 5,5-6 olarak o6l¢tlmuistir. Elde
edilen ZnO nanotilip TEM gorintileri Sekil 7.16(g,h,1)’de verilmistir. ZnO nano levha ve

sentezlenmis ZnO nanotip XRD sonuglari Sekil 7.18’de verilmektedir.
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Sekil 7. 16 Baslangi¢c malzemesi Zn(CH3C00),.2H,0 iceren ZnO nano tozlar ile elde
edilmis nano ¢ubuk-levha yapisi (a,b,c), Miktari artirilarak ayni sekilde sentezlenmis
olan nano toza hidrotermal islem uygulanarak pH = 7 olarak elde edilmis ZnO cubuk-

levha yapisi (d,e,f), Baslangic malzemesi ZnS0,4.7H,0 iceren ZnO nano levhalar ile elde
edilmis nanotip yapisina ait TEM goruntuleri (g,h,1)
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Sekil 7. 17 Baslangi¢ malzemesi Zn(CH3C00),.2H,0 olan sentezlenmis ZnO nano toz ve
bu tozlara uygulanan hidrotermal islem sonrasi elde edilen nano ¢ubuklarin XRD analizi

sonuglari

XRD analiz sonuglarinda goriildiigii gibi elde edilen nano toz ve nano cubuk

numunelerin pik degerleri (DB kart no 01-075-9742) 31.7°, 34.4°, 36.2°, 47.5°, 56.5°,

62.8°, 67.9°, 69° ve bu piklere karsilik gelen dizlemleri olan (100), (002), (101), (102),

(110), (103), (200), (112), (201) degerleriyle birebir cakismaktadir. Bu durumda elde

edilen her iki numune de cinko oksittir ve pik siddetlerinin ylksek olmasi, ylksek

saflikta olduklarini gostermektedir. Sekil 7.18’de XRD analizi verilmis olan baslangi¢

malzemesi ZnS0,4.7H,0 olan nano levha ve nano tiipler de ayni pikler ve dizlemlerde

cakistigi icin, yine yliksek saflikta ¢inko oksittirler.
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Sekil 7. 18 ZnO nano pul ve sentezlenmis ZnO nanottliplerin XRD analizi sonucu

Sentezlenmis olan nanotiplerin pik degerlerinden de gorilecegi gibi yiksek saflikta

ZnO elde edilmistir. Hidrotermal yontem ile ZnO nanotiip sentezinde baslangig

morfolojisinin

goralmastir.

nanotliip donldsim mekanizmasinda
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7.2.3.2 ZnO Nanotiiplerin Hidrotermal Yontem ile Sentezlenmesinde Tutma Siiresinin

Etkisi

Bolim 6.2.2.1’de aciklanmis oldugu gibi baslangi¢c yapisi nano levha olan ¢inko oksit
kullanilarak 180 °C’de 24 saat hidrotermal sentezleme yapilmis ve i¢ ¢api 5 nm dis ¢api
10-15 nm olan ¢ok duvarli ZnO nanotiipler elde edilmistir. Sekil 7.19(a,b,c)’den de
gorilecegi gibi nanotipler taneciklerin kenarlarindan ayni dogrultuda yonlenerek
olusmaya baslamis ancak %100 donlisiim gerceklesmemistir. Bu nedenle reaksiyonun
tamamlanma siresinin yetersiz oldugu disindlerek, sicakhk sabit tutulmus (180 °C) ve
tutma siresi 48 saate c¢ikarilmistir. Ancak bu kez nanotip donidsimi hig
gerceklesmemis 1-2 um boyutlarinda hegzagonal ZnO taneleri elde edilmistir. Burada
sirenin artirilmasi taneler Uzerinde sicakhgin artirilmasi gibi bir etki gostererek

tanelerin birlesmesine neden oldugu disunilmektedir.

Sekil 7. 19 180 °C’de 24 saat tutularak elde edilmis ZnO nanotiip yapisi (a,b,c), 180
°C’'de 48 saat tutularak elde edilmis ZnO nanotlip yapisina (d,e,f) ait TEM goruntuileri

7.2.3.3 ZnO Nanotiip Doniigiimiinde Kalsinasyon Yontemi

Hidrotermal yontem ile titanyum dioksit nanotlip dénisiimiiniin ardindan kalsinasyon
yapildiginda tip morfolojisinin bozuldugu, tanelerin kiresel hale gecme egiliminde
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oldugu boliim 6.1.2.1’de aciklanmistir. Buna karsin hidrotermal islem yapilarak elde
edilen bakir (II) oksit nano levha yapisinin kalsine edildiginde nanotlip morfolojisine
donlstigl gorulmustir. Bu nedenle bolim 6.2.2.1’de SEM gorintllerinden de
goruldugl gibi elde edilmis olan nano levha yapisi literatlirden [49] vyola ¢ikilarak

belirlenen 300 °C ve 500 °C sicakliklarinda kalsine edilmistir.

Buna gore daha fazla nano cubuk-levha yapisi olusturdugu goriilmis olan miktari
artirllarak sentezlenmis ZnO nanotozdan dondstirilmis ZnO nano g¢ubuk-levha
numune secilmistir. iki ayr sicaklikta (300 °C ve 500 °C) 5 saat kalsine edilmis

numunelerin TEM gorintileri Sekil 7.20’de verilmistir.

300 °C'de kalsine edilmis numunede nanotiip donlisiminin gergeklesmedigi, 500
°C'de kalsine edilmis numunede ise nanotlip doénisiminin gerceklesmemesinin

yaninda cubuk-levha yapinin yer yer kiresellesmeye basladigi goriilmustiir. Buna gore

kalsinasyon isleminin ZnO nanotip donisiminde bir rolii olmadigi anlasiimistir.

100 nm
[

Iou'n 100 nm

Sekil 7. 20 300 °C’de kalsine edilmis ZnO cubuk-levha yapili numune (a), 500 °C’de
kalsine edilmis ZnO cubuk-tel yapili numunelere (b) ait TEM goruntuleri

7.3 Bakir (Il) Oksit (CuO) Nanotiiplerin Sentezi

Bakir (Il) oksit (CuO) nanotiplerin sentezi ve optimizasyonu lzerinde ¢ok fazla calisma

yapilmamistir. Bu nedenle bakir (1) oksit nanotiplerin sentezlenmesi ve anti-bakteriyel
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ozelliklerinin incelenmesi 6nem kazanmistir. Bakir (II) oksit nanotiip Uretiminde
titanyum dioksit ve c¢inko oksit nanotiliplerin sentezine benzer bir yol izlenmistir.
Literatlrden yola cikilarak [66, 67] hidrotermal islemi takiben kalsinasyon yapilmis ve
CuO nanotipler sentezlenmistir. CuO nanotiip sentezini optimize etmek ve donisim
mekanizmasini anlayabilmek igin farkli sicaklikta ve farklh tutma sirelerinde

hidrotermal islem uygulanmistir.

7.3.1 CuO Nanotiiplerin Hidrotermal Yontem ile Sentezi

Bakir (II) oksit nanotiliplerin sentezlenmesinde TiO, ve ZnO nanotlip sentezinde
kullanilan otoklav, santriflij ve firin ekipmanlari kullanilmistir. Bakir (Il) nitrat trihidrat
(Cu(NOs);,.3H,0), sodyum hidroksit (NaOH), etilendiamin (EDA) ve hidrazin hidrat

(N2H4.H,0) baslangic malzemeleri olarak kullaniimistir. CuO nanotiip Uretimi akim

semasi Sekil 7.21’'de verilmistir.

1 ml (0,35 ml Hidrazin+0,65 ml su) 2 ml Etilendiamin (EDA)
Y

. S

¥

10 M NaOH + 10 M Cu(NO,),.3H,0

* 2 saat manyetik karistirma

Hidrotermal Sentezleme 100°C’de 24 saat
Saf su ile yikama siireci

*Cuo nano teller

Kalsinasyon 400 °C’de 5 saat

CuO nanotiipler

Sekil 7. 21 Hidrotermal yontem ile liretilen CuO nanotip akim semasi

7.3.1.1 CuO Nanotiiplerin Hidrotermal Yontem ile Sentezinde Farkli Tutma Siireleri

Bakir oksit nanotipleri hidrotermal yontem ile sentezlemek icin 10 M (28 g) NaOH

¢ozeltisine 0,1 M (0,24 g) Cu(NOs),.3H,0 eklenerek manyetik karistiricida
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karistirilmistir. Mavi renkli karisimin (Sekil 7.21(a)) tGzerine sirasiyla 20 ml EDA ve 10 ml
(3,5 ml hidrazin hidrat + 6,5 ml saf su) eklenerek (Sekil 7.21(b)) 2 saat manyetik
karistiricida karistirilmistir. Karistirma sonrasi elde edilen solisyondan (Sekil 7.21(c))
40 ml ahnarak 50 ml kapasiteli paslanmaz celik otoklava koyulup hidrotermal
kosullarda 60 °C'de 5 saat tutulmustur. Oda sicakhigina sogutulan ¢ozelti santrifij
edilerek 3 kez saf su ile yikanmis ve kurutulmustur. Elde edilen numunenin EDS

analizleri Sekil 7.24(a)’da ve SEM-TEM goruntileri Sekil 7.23(a,b,c)’ de verilmistir.

Sekil 7. 22 NaOH ve Cu(NO3),.3H,0 karisimi (a), hidrazin hidrat eklendikten hemen
sonraki karisim (b), 2 saat manyetik karistirma sonrasi elde edilen soliisyon (c)

CuO nanotiip olusumunda (7.7)’'den (7.11)e kadar olan reaksiyonlarin gergeklestigi

distinilmektedir.

Cu(NOs),.3H,0 + 2NaOH = Cu(OH), + 2NaNOs +H,0 (7.7)
NyHg + H,0 > [NyHs])" + OH (7.8)
Cu(OH), + 20H™ = [Cu(OH)4]* (7.9)

[Cu(OH)4]™® = CuO + H,0 + 20H" (7.10)
[N2Hs]" + OH™ > NyH4 + H,0 (7.11)

Burada kullanilan hidrazin hidrat’in OH- iyonu konsantrasyonunu artirdigi ve ara Grin
olan [Cu(OH)4* bilesiminin olusumunu sagladig diisiniimektedir. [Cu(OH)4)* bilesimi
CuO olusumu icin baslangic teskil ettigi ve CuO olustuktan sonra hidrazin hidratin

tekrar olustugu distintilmektedir. Kullanilan EDA ise selat ajandir ve CuO morfolojisini
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kontrol etmektedir. Ayni zamanda SEM ve EDS analizleri sonucunda Na igerikli tuzlarin

nano boyutta cicekler olusturdugu gorilmustir.

Sekil 7. 23 60 °C’de 5 saat tutulmus CuO numunesine ait TEM-SEM goriintisi (a,b,c),
60 °C’de 15 saat tutulmus CuO numunesine ait TEM-SEM gorintisi (d,e,f) 100 °C’'de
24 saat tutulmus CuO numunesine ait TEM goéruntisi (g,h)

Yapilan analizler sonrasinda nanotiip olusmamis levha seklinde yapilarin arka arkaya
dizilmis oldugu goérilmistir. Bu nedenle sicaklik degistiriimeden reaksiyon stresi
uzatilarak levha tabakalarin salyangoz seklinde kivrilarak nanotip olusturabilecegi [63]
dislnilmustir. Ayni sartlarda hazirlanmis ¢ozelti 60 °C’'de 15 saat tutulmus ve EDS

analizi Sekil 7.24(b)’'de, SEM-TEM goruntileri ise Sekil 7.23(d,e,f)’ de verilmistir.

Ayni sicakhikta 15 saat tutulmus numunelerin SEM ve TEM goérintileri incelendiginde
yine arka arkaya siralanmis levha tipi yapilar gorilmistir. Ancak 5 saat tutulmus

numunelere gére daha dizenli bir dizilimin elde edildigi gozlemlenmistir.
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Sekil 7. 24 5 saat 60 °C’de tutulmus CuO numunesine ait EDS analizi sonucu (a), 15 saat
60 °C’de tutulmus CuO numunesine ait EDS analizi sonucu (b)

Sekil 7.24’de 5 saat ve 15 saat hidrotermal islem uygulanmis CuO numunelerin EDS
analiz sonucu gorilmektedir. EDS analizi SEM analiz cihazi (zerinde bulunan
Oxford\Inca cihazi yardimiyla gerceklestirilmistir. Elde edilmesi istenen elementler olan
Cu ve O grafikte acikca goriilmektedir. 5 saatlik numunenin EDS analizinde gorilen Au

ve C elementleri kirlilik degildir, kullanilan althktan veya cihazdan kaynaklanmaktadir.

Literatirden [66] yola cikilarak nanotiip dontsiimini gergeklestirmek icin reaksiyon
sicaklig1 100 °C’ye, reaksiyon siiresi ise 24 saate cikarilmis, elde edilen madde miktari az
oldugu icin bakir (Il) nitrat trihidrat cozeltisi 10 M’a cikarilmistir. Elde edilen
numunenin TEM gorintileri Sekil 7.23(g,h)’ de verilmistir. Degistirilen parametrelerle
olusan levha tipi nanoyapilarin yiizeyinde bulunan iyonlarin artan sicaklikla daha ¢ok

hareket ederek ylizey gerilimini artirmasi ve bdylece levhalarin gerilim nedeniyle Sekil
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6.4’de aciklanan mekanizmalar gibi nanotlip olusturmasi beklenmistir. Sirenin
artirilmasiyla nanotip dontsimu igin yeterli olan zaman belirlenmeye ¢alisilmistir.
Artirllan madde miktari ile ise elde edilen nanotip miktarinin artiriimasi
hedeflenmistir. Ancak TEM gorintilerinden de goruldigi gibi nanotip elde

edilememis, nano gubuk-tel tipi bir yapi elde edilmistir.

7.3.1.2 CuO Nanotiiplerin Hidrotermal Yontem ile Sentezinde Kalsinasyon, Farkl

Sicakliklar ve Tutma Siireleri

Bolim 6.3’de mekanizmasi agiklanmis olan Kirkendall etkisi kullanilarak metal ve metal
oksit ici bos pek ¢cok nano yapi elde edilmistir. Bu nedenle Bolim 7.3.1.1'de sentezi
actklanmis olan nano cubuk-tel yapisinin nanotliplere donustlrilmesi icin Kirkendall
etkisi olusturulmustur. Kirkendall etkisi diflizyon ile olusmaktadir. Diflizyonun
gerceklesebilmesi icin Sekil 7.23(g,h)’'de gorilen nano tel yapilar hidrotermal islem
ardindan 400 °C’de 5 saat kalsine edilmistir. Yapilan kalsinasyon islemi sonrasinda 2-3
nm i¢ ¢apinda ve 7 nm dis ¢apinda ¢ok duvarli CuO nanotlpler elde edilmistir. Elde
edilen CuO nanotiplerin TEM goruntileri Sekil 7.25(a,b,c)’de ve XRD analizi Sekil

7.26’da verilmistir.
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Sekil 7. 25 400 °C’de 5 saat kalsinasyon sonrasi elde edilen CuO nanotiiplere ait TEM
gorintilsu (a,b,c), 60 °C'de 24 saat hidrotermal islemin ardindan 400 °C’de 5 saat
kalsine edilmis CuO numunesine ait TEM goriintisu (d,e,f), 100 °C'de 15 saat
hidrotermal islemin ardindan 400 °C’de 5 saat kalsine edilmis CuO numunelere ait TEM
gorintisu (g,h,1)
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Sekil 7. 26 CuO/Cu,0 nano tel morfolojisi XRD analizi ve baslangic malzemesi olarak
kullanildigi CuO nanotip XRD analizi sonucu

400 °C’'de 5 saat kalsinasyon islemi sonrasinda elde edilen CuO nanotiplerin XRD
analizi sonucu olusan pikleri (JCPDS card no 65-2309) 32.6°, 35.7°, 38.9°, 49°, 53.6°,
58.4°, 61.7°, 66.4°, 68.2° ve bu piklere karsilik gelen diizlemler (110), (-111), (111),
(202), (020), (202), (-113), (-311), (220) ile birebir gakismaktadir. 35.7° (-111) ve 38.9°
(111)’de yer alan siddeti yiksek pikler saf monoklinik CuO kristallerinin karakteristik
pikleridir [36]. Elde edilen nanotiipler a=4.662 A, b=3.416 A, c=5.118 B=93.500° kafes
parametrelerine sahip, monoklinik bakir (Il) oksit fazdadir. Nanotiplerin
dondsturdldigtd nano tellerin  yapilan XRD ile incelenmis, nicelik miktarlari
(Rigaku/Miniflex II-RIR) analizi sonucu %96,3 CuO ve % 3,7 Cu,0 igerdigi gorulmustar.
Nanotlip donlisimiinde biinyede var olan Cu,0 fazinin neden oldugu; artan sicaklikla

ve hava ortaminda;

Cu,0 + %02 - 2CuO
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denklemine gore Cu atomlarinin yayinarak ve havayla birleserek CuQ’lara donustigi
bu sebeple ici bos i¢ ice nanotipler elde elde edildigi diisinilmektedir. Sekil 7.27’de

CuO nanotliip donisimiiniin sematik gosterimi yer almaktadir.

Sekil 7. 27 CuO nanotellerden elde edilen CuO nanotlip mekanizmasinin sematik
gosterimi- Cu,0 + CuO nanotel (a), kalsinasyon enasinda olusan diflizyon etkisi(b),
olusan CuO nanottp (c)

Daha 6nce yapilan deneyler 60 °C’'de 5 saat ve 15 saat tutularak gerceklestirilmis ancak
doénisim olmamistir. 100 °C’'de 24 saatte gergeklesen dénlisimiin daha distk olan 60
°C’'de 24 saat tutularak donusiip donlsmeyecegi arastirilmistir. Nanotip elde
edilmesinde kullanilan sollisyon ayni sekilde hazirlanarak 60 °C’de 24 saat tutulmustur.
Ardindan 400 °C’'de 5 saat kalsine edilmistir, ancak nano tel ya da nano tlip elde

edilememistir. Numunelere ait TEM goérintuleri Sekil 7.25(d,e,f)’de verilmektedir.

Bunun (izerine CuO nano tellerin donlisiimiinde sicaklik olarak 100 °C belirlenmis ve
zaman optimizasyonu icin ayni 6zellikle solisyon hazirlanarak 100 °C’'de 15 saat
hidrotermal kosullarda tutulmustur. Ardindan 400 °C’de 5 saat kalsine edilmistir ancak
tam bir nano tel olusumu gorilememistir. Sekil 7.25(g,h,1) ‘den de goriilecegi gibi tane
kenarlarinda nano tel-cubuk seklinde dallanmalar baslamistir. Ancak tim yapida bu
durum s6z konusu degildir. Buradan tam bir nano tel dénlisimi icin 15 saatin yeterli

olmadigi, optimum sicakhgin 100 °C ve optimum zamanin 24 saat oldugu anlasiimistir.

Literatirde daha 6nce elde edilmis olan CuO 1D nano yapilarin sentezlenmesi icin daha
yiksek sicakliklar kullanilmistir. Ornegin bal petegi ve cicek yapisindaki nano CuO
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yapilar hidrotermal proses ile 160 °C’'de 24 saatte; nano tel yapilar iki adimda ve 180
°C'de 24 saatten daha fazla zamanda; nano cubuklarin dizenlenmesi ile elde edilen
hindiba yapisi teflon kapli otoklavda 180 °C 24 saatte elde edilmistir [36]. Onceki
calismalara bakildiginda CuO nano vyapilar igin ylksek sicakhklar gerektigi
gorilmektedir. Bu tez calismasinda ise daha distik sicaklikta (100 °C) nano teller elde

edilmistir.

7.4 TiO;, ZnO ve CuO Nanotiiplerin Metalik Filtrelere EKB Yontemi ile Kaplanmasi

Deneysel g¢alismalar sonrasinda elde edilmis olan TiO, nano partikiller, TiO;
nanotlipler, ZnO nanotlipler ve CuO nanotipler 3 boyutlu metalik filtrelere
elektrokinetik biriktirme yontemiyle kaplanmis ve nanotiplerin antibakteriyel etkileri

incelenmistir.

7.4.1 TiO, Nano Tozlarin ve TiO, Nanotiiplerin Nikel Filtre Uzerine Kaplanmasi

Endistride de anti-bakteriyel ve fotokatalitik Ozellikleri nedeniyle pek ¢ok alanda
kullanilmakta olan TiO, nano partikiillerin ve nanotiplere donUstiriilmesinden sonra 3
boyutlu metalik filtrelere elektro kinetik biriktirme yontemi ile kaplamasi

gercgeklestirilmistir.

7.4.1.1 TiO, Nano Tozlarin Nikel Filtre Uzerine Kaplanmasi

Sentezlenmis olan TiO; nano tozlar nikel filtre Gzerine kaplanmistir. Bunun igin %1’lik
olacak sekilde 0,3 g TiO, ve 30 ml etanole eklenerek % saat donel karistiricida
karistirilmistir. Sonra sollisyona 5 mm boyutunda zirkonya bilyeler eklenerek 2 saat
bilyeli karistirilmistir. Elde edilen solisyona tozun 3/1000’G kadar (0,001 g PEI
(polietilenimine)) eklenmis, 31,5 x 2 V degerinde 30 s boyunca tutularak (-) kutupta
kaplama saglanmistir. Anot olarak ylizeyi genis elektrot kullaniimistir. Kaplama

diizenegi ve bilyeli karistirma diizenegi Sekil 7.28'de gosterilmektedir.
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Sekil 7. 28 TiO, EKB kaplama diizenegi (a), bilyeli karistirma diizenegi (b)

Yapilan islemler sonucunda elde edilen saf anataz TiO, tozlarin SEM gorintileri Sekil
7.29(a)’de ve nikel esash filtre Uzerine kaplanmis tozlarin SEM goérintisi  Sekil

7.29(b)’de verilmistir.

Sekil 7. 29 Sol jel yontemiyle sentezlenmis saf anataz TiO, nanopartikillerin (a) SEM
gorintisu, (b) Nikel filtreye kaplanmis SEM goriintlisi

7.4.1.2 TiO, Nano Tiiplerin Nikel Filtre Uzerine Kaplanmasi

Sentezlenmis olan TiO, nanotipler nikel esasli filtreler Gzerine elektrokinetik biriktirme
yontemi ile kaplanmaya galisilmistir. Bunun igin 6ncelikle kararl kolloidal solisyonlar
hazirlanmistir. Sivi olarak cesitli alkoller (etanol, bitanol) ve dispersant olarak PEI ve
TEA kullanilmistir. Elekrokinetik biriktirme ile kaplama dizenegi, bilyeli karistirma

diizenegi TiO, toz kaplamada kullanildigi gibidir ve Sekil 6.28’de gosterilmistir.

Kolloidal soliisyon hazirlamak icin hazirlanmis olan TiO, nanotlip numuneden % 0,5 ‘lik
olacak sekilde 0,15 g alinarak Uizerine 30 g tamamlayacak sekilde butanol eklenmistir.

Uzerine 0,3 ml TEA (Trietanol Amin) eklenerek 1 saat bilyeli karistirlmistir. Genis
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yuzeyli anot kullanilarak 31,5x2 V uygulanmis kaplama gerceklesmemistir. Bunun
Uzerine ayni sollisyonun 5,5-6 olan pH degeri HCl kullanilip disirilerek ayni voltaj

uygulanmis yine kaplama gergeklesmemistir.

Yeni sollisyon hazirlanmis, % 1’lik olacak sekilde 0,3 g TiO, nanotlip numune Uzerine
yine 30 g’a tamamlayacak sekilde bitanol eklenmis ve dispersant miktari azaltilarak 0,1
ml TEA ile bilyeli 1 saat kanstirilmistir. Yizeyi genis anot kullanilarak 31,3x2 V
degerinde 10 dk boyunca tutularak kaplanmistir.

Daha once yapilan calismalarda alkol olarak etanol ve dispersant olarak PEl
(polietilenimin) kullanildiginda kaplanma gerceklesmemistir. Bitanol ve TEA igerikli
kaplama ¢ozeltilerinde ise % 0,5lik ¢ozelti ile ve 0,3-0,1 ml TEA ile de kaplama
saglanamamistir. Elektrokinetik biriktirmede kullanilacak olan sivi ve kaplanacak
numune miktari oranlari, kullanilan dispersant cesidi ve miktari, kullanilan anot-katot
ylzeyleri orani yukarida da anlatiimis oldugu gibi 6nemli parametrelerdir. ve TiO,

nanotiplerin kolloidal sollisyon gorintlsi Sekil 7.30(a)’da gosterilmistir.

Sekil 7. 30 ZnO nanotiip (a), CuO nanotiip (b), TiO, nanotip (c) kolloidal sollisyon
goruntileri

Kaplanmis filtrenin gorintisa Sekil 7.31(a)’ da, SEM goruntisi Sekil 7.31(b)’ de ve optik

mikroskop gorintisia Sekil 7.31(c)’de verilmistir.

72



Sekil 7. 31 EKB yontemi ile TiO, nanotiip kaplanmis nikel filtre (a), optik mikroskop
gorintisu (b), SEM gorintisi (c)

7.4.3 ZnO Nano Tiiplerin Nikel Filtre Uzerine Kaplanmasi

Sentezlenmis olan ZnO nanotipler nikel esasli filtrelere Bolim 7.4.1.2'de anlatilan TiO,
nanotliplerin metalik filtrelere kaplanmasina benzer sekilde EKB yontemi ile
kaplanmistir. Bunun igin kararli kolloidal ZnO nanotilip ¢6zeltisi hazirlanmistir. 30 ml
etanole 0,3 g ZnO nanotlip eklenmis ve 1-2 saat bilyeli karistirilmistir. Ardindan 0,034 g
Darvin C dispersant maddesi eklenmis ve 20 dakika ultrasonik karistiricida
karistinlmistir. 31,3x2 V uygulanarak nikel esash filtre kaplanmaya calisilmis ancak

kaplama gerceklesmemistir.

Kullanilan dispersant maddesi degistirilerek bu kez ayni miktarda etanol+ZnO nanotliip
¢ozeltisine kullanilan ZnO nanotiplerin % 1,5-2’si kadar (0,005 g) PEI eklenmis yarim
saat ultrasonik karistiricida karistirilmistir. Ayni volt degeri uygulanmis kaplama
gerceklesmemistir. Cozeltinin pH degerine bakilmis 6-7 oldugu gorilmistir. Bu
nedenle taneciklerin pozitif veya negatif yliklenmedigi icin anot olan filtreye ylizeyine
yonlenmedikleri distinilmis, 10 M NaOH c¢ozeltisinden 2 damla damlatilarak pH 9-10
degerine cekilmistir. Ayni volt 45 saniye boyunca uygulandiginda bu kez nikel esash
filtre kaplanmistir. Ayni sekilde 2,5 dakika tutulmus ancak kuruduktan sonra
kaplamanin cgatladigi gorilmustir. Sekil 7.32(a)’da ZnO nanotilip kaplanmis filtrelerin
SEM gorintisd, filtrenin goriintlsi (Sekil 7.32(b)) ve catlamis kaplamanin goriintisi

(Sekil 7.32(c)) verilmistir.
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Sekil 7. 32 ZnO nanotip ile kaplanmis nikel esasli filtreye ait SEM gorintisi (a), ZnO
nanotip ile kaplanmis nikel esasli filtrenin goriintisa (b), catlamis kaplamaya ait SEM
gorintisu (c)

7.4.3 CuO Nano Tiiplerin Nikel Filtre Uzerine Kaplanmasi

Sentezlenmis olan CuO nanotipler nikel esasli filtrelere EKB mekanizmasi ile
kaplanmistir. Oncelikle Sekil 7.30(b)’'de goériilen kolloidal ¢ozelti 20 g etanol ve 0,2 g
CuO nanotip iceren ¢ozelti 1 saat bilyeli karistirilip, hazirlanmistir. Elde edilen kolloidal
¢Ozeltinin pH degeri 7 oldugundan tanecikler yikstzdir. Bu nedenle 10 M’lik NaOH
¢ozeltiye pH = 9 olana kadar eklenmistir. Voltmetre cihazinin (+) ylkine baglanan nikel
esash filtre (Sekil 7.33(a,b)), 29,9 V degerinde 3 dakika sire ile kaplanmistir.
Kaplanmamis nikel esasl filtrenin ve CuO nanotlip ile kaplanmis filtrenin SEM
goruntileri Sekil 7.34(a,b)’'de goriilmektedir. Ayni sekilde 10 dakika slire boyunca da

kaplama yapilmis ve kaplamanin gatladigi gérilmustir (Sekil 7.34(c)).

Sekil 7. 33 CuO nanotiiplerin EKB yontemi ile kaplama dizenegi (a), bir tarafi CuO
nanotip kaplanmis filtre (b)
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Sekil 7. 34 Nikel esasli filtreye ait SEM gorlintiisi (a), 3 dakika boyunca CuO nanotip ile
kaplanmis nikel esasli filtreye ait SEM gorintisi (b), 10 dakika boyunca CuO nanotiip
ile kaplanmis nikel esasli filtre ve olusan catlaklara ait SEM goriintiisu (c)

Sekil 7.34(c)’ de catlamis ylizeye yapilan EDS analizinin sonucu Sekil 7.35’de verilmistir.
Filtrenin malzemesi olan Ni, kaplama malzemesinin bilesenleri olan Cu ve O

elementleri acikca gorilmektedir.

Sekil 7. 35 Catlamis CuO nanotip kaplamaya ait EDS analizi sonucu

7.5 Hidrotermal Yontem ile Sentezlenmis Nanotiiplerin Antibakteriyel Ozelliklerinin

incelenmesi

Sentezlenmis olan TiO,, ZnO ve CuO nanotiplerin antibakteriyel 6zellikleri karanlikta ve
UV isik altinda S. Aureus tlirl bakteriler Gzerinde seri diliisyon testinden yararlanilarak
incelenmistir. Bunun icin oncelikle stok bakteri kiltirinden 6ze yardimiyla birkag
koloni alinarak 1 ml Luria Bertani (LB) besiyeri iceren ependorf tiiplerine aktariimis ve
bu tiipler bir gece boyunca 37 °C’de inkiibasyona birakilmistir. inkiibasyonun ardindan
S.aureus turl bakteri miktari UV spektrofotometre yardimiyla hesaplanmistir.
Deneylerdeki baslangic bakteri sayisini olusturan 1 x10° cfu/ml’e ulasabilmek icin
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gerekli seyreltmeler yapilip, ardindan deneyde kullanilacak 6’li plaklarin her bir
bslmesine mililitrede 1 x 10° bakteri iceren 2 ml LB besiyeri aktariimistir. Bunu takiben

incelenecek nanopartikillerin plaklara aktarimi islemine gegilmistir.

incelenecek olan nanopartikiiller stok konsantrasyonu 1 mg/ml olacak sekilde PBS
icerisinde cozlindirilmistir. Nanopartikiil solisyonunun steril hale gelmesi icin 121
°C’de 20 dakika otoklavlama islemi gerceklestirilmis, sterilizasyonun ardindan sollisyon,
icerisindeki tozlarin parcalanarak nano boyuta gelebilmesi icin 30 dakika ultrasonik
banyoda bekletilmistir. Bu siirenin ardindan sollisyon antibakteriyel test igin
kullanilabilir duruma gelmis bulunmaktadir. Bu islemin ardindan nanopartikillerin
farkli konsantrasyonlarinin antibakteriyel etkileri incelenir. icerisinde bakteri
sispansiyonu olan 6’ plaklarin her bir bolmesine nanopartikiillerin farkl
konsantrasyonlari (50, 100, 250, 500, 1000 pg/ml) ilave edilir. Nanopartikullerin
eklenmedigi tek bir bélme ise kontrol grubu olarak kullanilir. Ayni islemler baska bir 6’li
plakta da gergeklestirilir ve ayl konsantrasyonda nanopartikiller 6’li plaga aktariimistir.
Ancak bu plak 1 saat boyunca UV isik altinda birakilmistir. Her iki plak grubu da bir gece
inkiibe edildikten sonra her bir bélmeden alinan 50 ul 6rnek kati LB agara ekilmis ve
bitlin petriler bir gece inkibe edilmistir. Ertesi glin petrilerdeki koloniler sayilarak

farkli nanopartikil konsantrasyonlarinin antibakteriyel etkisi belirlenmistir.

7.5.1 TiO, Nanotiiplerin Antibakteriyel Ozelliklerinin incelenmesi

TiO, nano pargaciklarinin antibakteriyel etkinlik testleri karanhkta ve [5, 64]
parcgaciklarinin bant araliginin gérindr 1sik igin yeterli olmamasindan dolayi, UV 1sik
altinda gerceklestirilmistir. Sekil 7.36’da nanotliplerin karanliktaki etkilerinin sonucu

gorulirken, Sekil 7.37’de ise nanotiplerin UV 15181 altindaki etkileri goriilmektedir.
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TiO, Nanotiiplerinin (130 °C) S.aureus
Bakterileri Uzerindeki Antibakteriyel Etkisi

(Karanlik)
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500000 - M bakteri sayisi (cfu/ml)
0
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Sekil 7. 36 Saf TiO, nanotiplerin karanlikta S.aureus bakterileri Gzerindeki etkisi

1800000
1600000
1400000
1200000
1000000
800000
600000
400000
200000
0

TiO, Nanotiiplerinin (130 °C) S.aureus
Bakterileri Uzerindeki Antibakteriyel Etkisi

(UV Isik)
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Sekil 7. 37 Saf TiO, nanotiplerin UV 1sik altinda S.aureus bakterileri Gizerindeki etkisi

Karanlkta gergeklestirilen test sonuglari dikkate alindiginda TiO, nanotiplerin ¢ok fazla

antibakteriyel etkisinin olmadigi gorilmektedir.

UV stk altinda test edilmis TiO,

nanotiplerin ise antibakteriyel 6zelliginin yiksek oldugu agik¢a gorilmektedir. Nano

parcaciklarin konsantrasyonlarin artmasiyla bakteri sayisindaki azalmada oldukca
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buayuk bir artis gozlenmistir. 500 pg/ml’lik konsantrasyonda bakteri sayisi kontrol
grubundaki bakteri sayisinin yarisindan daha da aza dasmustir. 1000 pg/ml’lik

konsantrasyonda ise bakteri sayisi dlistis orani ¢ok azdir.
7.5.2. ZnO Nanotiiplerin Antibakteriyel Ozelliklerinin incelenmesi

ZnO nanotlplerin S.aureus bakterileri Uzerindeki antibakteriyel 6zelligi karanhk

ortamda ve UV isik altinda incelenmistir.

ZnO Nanotiiplerinin S.aureus Bakterileri
Uzerindeki Antibakteriyel Etkisi (Karanlik)

I I I I M bakteri sayisi (cfu/ml)

Kontrol 50 100 250 500 1000
ug/ml pg/ml ug/ml pg/ml pg/ml

2500000

2000000 -~

1500000

1000000

500000

0

Konsantrasyon

Sekil 7. 38 Saf ZnO nanotiiplerin karanlkta S.aureus bakterileri Gizerindeki etkisi

Sekil 7.38de ZnO nanotiplerin karanhktaki antibakteriyel etkilerinin sonucu
gorulirken, Sekil 7.39°da ise UV 1si81 altindaki etkileri gorilmektedir. Karanlkta
gerceklestirilen test sonuclari dikkate alindiginda ZnO nanotiplerin ¢ok fazla
antibakteriyel etkisinin olmadigi gorilmektedir. UV 1sik altinda test edilmis ZnO
nanotliplerin ise antibakteriyel 6zelliginin yiksek oldugu acikca gorilmektedir. Nano
parcaciklarin konsantrasyonlarin artmasiyla bakteri sayisindaki azalmada oldukga
bayidk bir artis gozlenmistir. 500 pug/ml’lik konsantrasyonda bakteri sayisi kontrol
grubundaki bakteri sayisinin yarisindan daha da aza dusmustir. 1000 pg/ml’lik

konsantrasyonda ise bakteri sayisi diislis orani ¢cok azdir.
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ZnO Nanotiplerinin S.aureus Bakterileri
Uzerindeki Antibakteriyel Etkisi (UV Isik)
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Sekil 7. 39 Saf ZnO nanotuplerin UV isik altinda S.aureus bakterileri (izerindeki etkisi

7.5.3 CuO Nanotiiplerin Antibakteriyel Ozelliklerinin incelenmesi

CuO nanotellerin ve nanotiplerin S.aureus bakterileri Gzerindeki antibakteriyel 6zelligi

incelenmistir.

CuO Nanotellerinin S.aureus Bakterileri
Uzerindeki Antibakteriyel Etkisi

1400000 -

1200000 -

1000000 -

800000 -
600000
M bakteri sayisi (cfu/ml)
400000 -
200000 -~

0

Kontrol 50 100 250 500 1000
pg/ml pg/ml ug/ml pg/ml pg/ml

Konsantrasyon

Sekil 7. 40 Saf CuO nanotellerin karanlkta S.aureus bakterileri Gzerindeki etkisi
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CuO Nanotiiplerin S.aureus Bakterileri
Uzerindeki Antibakteriyel Etkisi
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Sekil 7. 41 Saf CuO nanotiplerin karanlikta S.aureus bakterileri Gzerindeki etkisi

Sekil 7.40’da CuO nanotellerin antibakteriyel etkilerinin sonucu gorilirken, Sekil
7.41’de ise CuO nanotlplerin antibakteriyel etkileri gorilmektedir. CuO nanotel ve
nanotliplerin her ikisinin de antibakteriyel etkisinin ylksek oldugu acikca
gorilmektedir. Nano pargaciklarin konsantrasyonlarin artmasiyla bakteri sayisindaki
azalmada oldukga buyuk bir artis gézlenmistir. 1000 pg/ml’lik konsantrasyonda bakteri

sayisi kontrol grubundaki bakteri sayisinin yarisindan daha da aza dismdstir.

Deney sonuglarina goére UV 1si8a maruz kalmayan TiO, ve ZnO nanotlpleri hicbir
konsantrasyonda antibakteriyel etki gostermemistir. Kontrol grubu ile kiyaslandiginda
hicbir konsantrasyonda anlamh bir fark gorilmemistir. Ancak UV isiga maruz kalan
nanotliplerin  konsantrasyona bagh olarak antibakteriyel etki gosterdikleri
belirlenmistir. Nanotiiplerin konsantrasyonu arttikca antibakteriyel etkinin de arttig
gozlenmistir. En yiksek nanotiip konsantrasyonunda en blylik antibakteriyel etki
gozlenmistir. UV 1sik altinda en yiksek (1000 pg/ml) konsantrasyonda nanotipler
kontrol grubuna kiyasla bakteri sayisini yaklasik olarak 4 kat azaltmistir. TiO, ve ZnO
nanotlipler S.aureus bakterileri lzerinde karanlkta ve UV isik altinda hemen hemen
ayni oranda antibakteriyel 6zellik gdstermistir. CuO nanoteller ve nanotlpler ise

karanlikta UV 1sik gerektirmeden TiO, ve ZnO nanotiiplerden ¢ok daha yiksek
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antibakteriyel ozellik gostermislerdir. CuO nanoteller % 65 oraninda bakteriyi yok
ederken, CuO nanotupler % 55 oraninda bakteri yok etmislerdir. UV 1sik altinda ise TiO,

nanotipler bakterilerin % 73’Gn0, ZnO ise % 77’sini yok etmiglerdir.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

8.1 Sonuglar

Bu tez calismasinda antibakteriyel ozellikleri nedeniyle cesitli ylzeylerde kaplama
malzemesi olarak ylzey alani partikil halinden 8 kat arttig i¢in daha az miktarda
kullanilmak Uzere TiO,; 110 °C'de, ZnO; 180 °C'de ve CuO nanotiipler iki basamakta
100-400 °C'de olmak zere dusuk sicakliklarda hidrotermal yontemle
sentezlenmislerdir. Yapilan deneylerde farklh tutma sireleri, sicakliklar ve kalsinasyon
islemi uygulamasi gibi parametreler degistirilerek optimizasyon ¢alismalari yapilmis ve
TiO, nanotipler TiO, nano tozlardan, ZnO nanotipler ZnO nano levha morfolojisinden
ve CuO nanotlpler CuO + Cu,0 nano tel yapisindan elde edilmistir. Bu durum nanotiip
olusumu igin baslangic malzeme morfolojisinin malzemeye gore degistigini ve
dénistime etkisinin birinci derecede 6nemli oldugunu gostermistir. Ancak literatiirde
yaptlan  c¢alismalarda nanotlip  dondsim mekanizmalari kesin  olarak

actklanamadigindan, bu konuda yapilan calismalara devam edilecektir.

Elde edilen TiO, nanotlpler; ¢ok duvarli 4-5 nm i¢, 10-12 nm dis capinda, ZnO
nanotlipler; cok duvarli 5 nm i¢ 10-15 nm dis capinda ve CuO nanotiipler; cok duvarli 3

nm i¢, 7-8 nm dis capindadir. CuO nanotiplerin kristaller arasi boslugu 3,2 A’dur.

Sentezlenen nanotipler, kolloidal solisyonlari hazirlanarak farklh siirelerde G¢ boyutlu
nikel bazl metalik filtreye elektrokinetik biriktirme yontemiyle kaplanmistir. Yapilan
calismalarda kaplamanin gerceklesebilmesi icin kolloidal solisyonun sahip oldugu pH

degerinin, ylzey aktif madde igerip icermedigi ve igeriyorsa hangi tirl icerdiginin,
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kaplamanin her iki ylizeyde de olmasi igin kullanilan katot elektrot sayisinin, uygulanan
voltaj degerinin, kaplamanin belirli bir kalinlikta elde edilebilmesi ve ¢atlamamasi icin
kaplama siresinin 6nemli parametreler oldugu saptanmistir. Kaplama esnasinda
kullanilan katot ylizey alanlari anottan daha fazla tutuldugunda kaplamanin kolaylikla
gerceklestigi gozlenmistir. Elde edilen i¢c caplari 2-5 nm dis ¢aplari 8-10 nm olan ¢ok
duvarli nanotipler ve kaplamalari TEM ve SEM analizleri ile ve nanotliplerin saf
kristalin fazlarda sentezlendigi XRD analizleri ile belirlenmistir. Sentezlenen
nanotiplerin ylksek sicakliklarda kalsinasyon islemi sonrasinda morfolojisinin

bozularak kiresel hale dondigl goérilmastr.

TiO2 ve ZnO nanotipler karanlk ortamda antibakteriyel etki gostermezken UV isik
altinda ortamdaki bakterileri % 77 ve % 73 oranlarinda yok etmislerdir. Karanhk
ortamda CuO nanotlpler ise TiO, ve ZnO nanotlplerden yiksek antibakteriyel 6zellik

gostermis ve ortamdaki bakterilerin % 55’ini yok etmislerdir.
8.2 Oneriler

Yapilan nanotiip ZnO ve CuO nanotlip sentezi ¢alismalari sonucunda belirli oranda
donidsim saglanmis ancak ZnO’da en az olmak suretiyle % 100 donisim
saglanamamistir. ZnO igin tutma siresi artirlmis ancak yine tam donisim
saglanamamistir. Bu nedenle tutma siresinin kisaltilabilir ve yine donlsim olmadigi

takdirde sicaklik galismalarin yapilarak tam dontisiim saglanabilir.

Sentezlenmis olan metal oksit nanotipler gelisiglizel dagilimhdir. Tiplerin belli bir
dogrultuda yonlendirilmesi calismalari yapilarak antibakteriyel ve diger fiziksel,

kimyasal, optik etkilerinin artirilip artirillamayacagi test edilebilir.

Sentezlenmis nanotiipler 50 ve 500 ml’lik otoklavlarda hidrotermal islem sonucu elde
edilmistir. Madde miktari artinldiginda uygulanan sicaklik ve tutma zamaninin

doénisim icin ayni degerlerde olup olmadigi test edilebilir.

Yapilan kaplamalarda ylizeyi plirtizli olan metalik filtreler kullaniimistir. Diiz metal veya
cam ylizeylere hatta tekstil ylizeylere EPD yontemi ile kaplama yapilip yapilamayacagi

arastirilabilir.
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Kendi kendini temizleme, antibakteriyel etki nedeniyle ticari olarak kullanilan TiO;
partikiller ile olusturulan yilizey kaplamalari seffaf olmadigindan kullanim oranlari
dismektedir. Bu nedenle nano boyutta ve seffaf ince film olusturma ve kaplama
proseslerinde kullanilabilecek TiO, ve antibakteriyel etkisi yaklasik ayni olan ZnO ile

daha ylksek olan CuO nanotiplerin retilmesine galigilabilir.
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