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OZET

YUKSEK LiSANS

KOLAY VE TEK SEFERDE SULU ORTAMDA CEVRECI ALTIN, GUMUS VE
PALADYUM NANO-PARCACIKLARININ SENTEZLENMESI

Zeynep KATIRCIOGLU

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Do¢. Dr. Mustafa Selman YAVUZ
2012, 69 Sayfa

Jiiri
Danisman : Do¢. Dr. Mustafa Selman YAVUZ
Prof. Dr. Remzi CETn‘\I
Do¢. Dr. Ahmet Ceyhan GOREN

Nanometre 6l¢egindeki materyallerin, sekil ve boyutlarina bagli olarak son derece farkli optik,
elektronik, biyo-uyumluluk gibi bir¢ok 6zellik sergiledigi bulunmustur. Bu malzemeler arasinda 6zellikle
soy metal nanopargaciklar oldukga ilgi ¢cekmektedir. Altin nanopargaciklar, essiz optik ve elektronik
Ozelliklere sahip olmalari, giimiis nanoparcaciklar antibakteriyel ozellik tagimasi, paladyum
nanopargaciklar ise katalitik 6zellikte oldugu igin bir¢ok uygulamalarda kullanilmaktadir.

Normal metal nanopargacik sentezlerinde kullanilan indirgeyen ve stabilizator gibi iki ayr
madde kullanmak yerine bu ¢alismada her iki gorevi de gorebilecek tek bir dogal madde kullanilmistir.
Buna ek olarak nanopargacik iretiminde kullanilan organik ¢6ziicliler yerine ¢o6ziicii olarak su
kullanilmustir. Nanopargacik sentezinde kullanilan maddelerin sayisinin azalmasi ve ¢oziicii olarak suyun
kullanilmast hem ucuz maliyette iretimin olmast hem de ¢evreci nanomalzemelerin sentezlenmesi bu
caligmanin 6nemini ciddi sekilde arttirmistir.

Bu caligmada bitkilerden degisik yontemlerle elde edilen ekstreleri veya yaygin kullanilan
molekiilleri hem indirgeyen hem de stabilizator olarak kullanarak 100 nm’den daha kii¢iik boyutta, suda
coziilebilen, cevreci, biyo-uyumlu, toksik olmayan ve sekilleri kontrol edilebilen altin, giimiis ve
paladyum nano-pargaciklar1 sentezlenmistir. Bu c¢aligmada daha once c¢alisitlmamis olan cynarin
kullanilarak altin nanopargacik sentezi yapilmis ve literatiirde bir ilk gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Altin Nanopargaciklar, Cynarin, Dogal maddeler, Gliimiis nanopargaciklar,
Nanoteknoloji, , Paladyum Nanopargaciklar, PEGEEM, Tek seferde ve kolay.

vii



ABSTRACT

MS THESIS

ONE- POT FACILE SYNTHESIS OF “GREEN” GOLD, SILVER AND
PALLADIUM NANOPARTICLES IN AN AQUEOUS SOLUTION

Zeynep KATIRCIOGLU

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN METALLURGY AND MATERIALS SCIENCE ENGINEERING

Advisor: Assoc. Prof. Mustafa Selman YAVUZ
2012, 69 Pages

Jury
Advisor Assoc. Prof. Mustafa Selman YAVUZ
Prof. Dr. Remzi CETIN
Assoc. Prof. Ahmet Ceyhan GOREN

It has been proved that nanometer-scaled materials, such as Au-nanoparticles, exhibit unique
optical and electrical properties. These properties are often size and shape dependent. Among these
materials, especially noble metal nanoparticles are of great attention to scientists. Gold nanoparticles are
being employed to nano-sensing and nano-device manufacturing owing to their unique optical and
electronic properties, silver nanoparticles have antibacterial properties, palladium nanoparticles are being
employed fuel cells and many catalitic properties.

Instead of using two different agent, in typical reaction, such as reductant and stabilizer, served
as in both a novel materials. In addition, water was used as a solvent instead of organic solvents in
nanoparticle synthesis. The number of materials are reduced, both green nanomaterials and low costly
synthesis are increased the importance of this study.

Water-soluble, green, biocompatible and non-toxic and shape controlled gold, silver and
palladium nanoparticles sizes less than 100 nm are synthesized by using extracts derived from plants with
various methods and commonly used molecules as both reductant and stabilizer.

Keywords: Cynarin, Gold nanoparticles, Nanotechnology, Novel materials, One-pot and facile,
Palladium nanoparticles, PEGEEM, Silver nanoparticles.
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1. GIRIS

Bilinen uygulama ve kullanimlarina uygun olarak modern malzeme bilim ve
teknolojileri, basta metal, metalurji (demir esashi: demir, dokme demir, ¢elikler,
paslanmaz ¢elikler; demir dis1 esasli: hafif metal ve alagimlari, aliminyum, titanyum,
magnezyum, nikel gibi) seramik, polimer, kompozit gibi temel konular kapsaminda
tanimlanmaktaydi. Ancak, gelisen bilimsel ve teknolojik arastirma ve gelistirme
etkinlikleri, ‘nanobilim ve nanoteknoloji’ alanlarina yapilan 6nemli yatirim ve destekler
ve gelecege doniik olarak endiistriyel sektorlerin beklentileri, bu ayrimlarin artik
gecmiste kalmasini saglamaistir.

Nanopargaciklarda mikro diizeyden nano diizeye gegiste fiziksel 6zelliklerde
onemli degisimler s6z konusu olmaktadir. Bunun en basta geleni ylizey alaninin hacme
oranindaki olaganiistii artistir. Nanoparcaciklarin fiziksel O6zelliklerindeki degisimi
biiyiikk 6l¢tide kuantum etkenleri ile agiklanmakta, bu diizeyde kuantum etkenlerinin
ozellikleri belirgin olarak degismektedir.

Insanoglunun bakteriler, kiifler, mayalar ve viriisler gibi mikroorganizmalar
tarafindan yasadiklar1 g¢evrede sik sik enfekte olmasi cesitli dogal ve inorganik
maddeleri igeren anti-bakteriyel malzemelerin arastirllmasini  yogunlastirmistir.
Katalitik aktivite, optik oOzellikler, elektronik o6zellikler, antimikrobiyal aktivite ve
manyetik  ozellikler gibi fizikokimyasal karakteristiklerinden dolayr metal
nanopargaciklar, kapsamli olarak ¢alisilmaktadir.

Son yillarda metal nanoparcaciklar, essiz optiksel, kimyasal ve elektronik
ozelliklere sahip olmalar1 sebebiyle katalizor, sensor, nano-elektronik ve tip gibi ¢ok
genis uygulama alanlarinda  kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda kullanilan
nanomalzemelerin bu essiz 6zellikleri, malzemenin boyutuna, sekline ve kompozitlerine
bagli olarak degismektedir.

Bu calismada, essiz 6zellikleri bulunan nanopargaciklardan; Altin, glimiis ve
paladyum nanopargaciklart bitki ekstrelerinden elde edilmis malzemeler ile sentezleri
yapilmustir ve sirastyla anlatilmistir.

Altin (Au) nanoparcaciklar en kararli metal nanoparcaciklar1 arasinda kararl
olanlardandir. Kolloidal altin veya AU nanopargaciklar, altinin sudaki ¢6zeltisinde
mikrometreden daha kiicilk boyutlu parcaciklarin askida kalmasiyla meydana

gelmektedir. Au nanoparcaciklar farkli renk, boyut ve sekillerde bulunabilirler.



Au nanopargaciklar yiizyillar boyunca cam, tekstil ve tedavi nitelikli temel
uygulama alanlarinda  kullanilmigtir.  Ancak  giinimiizde Au nanopargacik
uygulamalarinda, nanoteknolojinin ilerlemesine bagli olarak ¢ok hizli gelismeler
gozlenmektedir. Au nanopargaciklar basta tip olmak {izere bircok farkli alanda
uygulamalari mevcuttur. Au nanoparcaciklar yiizey modifikasyonlarinin gelistirilmesi
ile DNA hibridizasyonunun kolorimetrik tanisi (Storhoff ve ark., 1998), nanopargacik
temelli biyo-analiz (Navani ve Li, 2006) ve biyo-algilayicilar (biyosensorler),
(McFadden 2002) gibi bir¢ok alanda kullanimlar1 bulunmaktadir.

Ag nanopartikiillerin diisiik konsantrasyonlarda antimikrobiyal etki gosterdikleri,
anti-bakteriyel ozelliklerin nanopartikiillerin yiizey alani ile iligkili oldugu, partikiil
boyutunun kii¢iilmesinin dolayisiyla yilizey alaninin artisinin anti-bakteriyel aktivite i¢in
daha fazla etki sagladigi belirlenmistir (Bellonni, 2003).

Glinlimiizde zehirli olmayan kimyasal maddeler kullanarak cevreye yararli
nanopargacik Uretimi giderek artmaktadir. Bu nanopargaciklardan bir tanesi
paladyumdur. Paladyum gayet ince dagilmis bir halde iken periyotlar sisteminde
kendisinin  istinde  bulunan  nikelden @ daha  fazla  hidrojen  gazim
¢ozmektedir. Paladyumda ¢6ziinmiis bulunan hidrojen nikelde oldugu gibi ¢ok aktif bir
haldedir ve doymamis organik bilesikleri hidrojenlendirebilmektedir. Hicbir gaz
gecirmeyen levha halindeki paladyum, hidrojen gazin1 gegirmektedir.

Paladyumun katalizér o6zellikleri ve hidrojene karsi afiniteye sahip olmasi
sebebiyle Pd nanoparcacik sentezi ciddi ilgi olusturmaktadir. Ozellikle giiniimiizde
yakit hiicrelerinde kullanilmaktadir (Wang ve ark., 2011).

Bu ¢aligmada, bitki ekstrelerinden elde edilen dogal bir madde hem indirgeyen
hem de stabilizatér olarak kullanarak 100 nm den daha kiigiik boyutta ve suda
¢oziilebilen altin-cynarin, altin-PEGEEM, giimiis-PEGEEM ve paladyum-PEGEEM
nano-pargaciklar1 dretilmistir. Bu nanoboyuttaki pargaciklar dogal maddeler
kullanilarak tretildigi icin bu ¢alismada cevreye zararli olmamasindan dolayr biiyiik
onem arz etmektedir. Nanopargacik iiretiminde kullanilan organik c¢oziiciiler yerine
¢oziicii olarak su kullanilmistir. Kullandigimiz dogal madde her ti¢ soy metal i¢cin hem
indirgemesi hem de stabilazor gorevlerini yapabilmekte olup pargaciklari nanometre
boyutunda tutabilmektedir.

Bu yararli bitki kaynakli alkol gruplarini igeren molekiiller firmalardan satin
almmistir veya bu molekiilleri igeren bitki 6zlerinden elde edilen ekstrelerden izole

ederek elde edilmistir. Bu c¢alismada dogal maddelerden Cynarin ve PEGEEM



molekiillerine suda ¢oziilmiis metal tuzlarmi ekleyerek nanopargacik iretilmistir.
Reaksiyon sicakligi, eklenme sirasi, konsantrasyon, kullanilan malzemeler, reaksiyon
siiresi, vs. gibi parametreler optimize edilerek istenilen nanometre boyutta ve birbirine
yakin biiyiiklikte nanoparcaciklar sentezlenmistir. Bu ¢alismanin sonuglart Taramali
elektron mikroskobu (SEM), gegirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri, fourier
transform infrared spektrometresi (FTIR) ve ultra viyole (UV) spektrometre analizleri

ile desteklenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Nanoteknoloji

Yunancada ciice anlamina gelen ‘nano’ bir fiziksel biiyiikliigiin bir milyarda
biridir. 1 nanometre (nm) metrenin bir milyarda biri olmakla beraber ayn1 zamanda 6
karbon atomu veya 10 su molekiiliiniin eni kadardir. insanin bir sag teli yaklasik olarak
80,000 nm genisliginde ve kirmizi kan hiicresi ise 7000 nm genisligindedir (Sahoo ve
ark., 2007).

Nanoteknoloji terimi; tam olarak genel kabul gérmiis ve onaylanmig standart bir
tanimi bulunmamaktadir. Diinya 6lgiisiinde belirli standartlarin bir an 6nce olusturulma
calismalar1 hizla devam ederken, tiim kesimlerce kabul gdren bir tanimlama hususunda
halen uzlagsma saglanamamistir. Bu kapsamda, ABD Ulusal Nanoteknloji Insiyatifi
(National Nanotechnology Initiative) belgesinde ‘nanoteknoloji’ su sekilde gegmektedir
(Anonymous, 2012):

“Nanoteknoloji terimi: Maddenin, belirgin 6zelliklere bagl yeni uygulamalarin
gerceklestirilebilecegi yaklasik 1-100 nm boyutlarinda anlasilmasi ve kontrolii” .

British Royal Society ve Royal Academy of Engineering (2004) tarafindan
hazirlanan ortak bir raporda ise nanoteknoloji su sekilde tanimlanmaktadir:

“Nanometre 0l¢eginde sekil ve biiyiiklikklerin kontrolii ile yapilarin,
donanimlarin ve sistemlerin tasarimlarinin, tanimlamalarinin, iiretim ve uygulamalar1” .

Bir baska deyisle nanoteknoloji kullanildigi alanlara gore degerlendirildiginde
fizik, kimya, biyoloji ve miithendislik gibi disiplinler arasi bir konuma sahip olmakla
beraber; endiistri, uzay, ilag, elektronik, tarim ve saglik gibi biitiin alanlar ve bir¢ok
bilim dali ile iligkisi bulunmaktadir. Bu nedenle birgok gelismis iilke yiizde pay1 en
fazla olan arastirma alan1 gordiigii i¢in desteklenmektedir.

Cogu bilim insan1 tarafindan nanoteknoloji 21. ylizyilin teknolojisi olarak kabul
edilse de bu alandaki ilk g¢alismalar ¢ok eskilere dayanmaktadir. 100 yil 6nce sanatgilar
tarafindan gelistirilen ve kullanilan ¢ok ince ve dayanikli boyalar ile o6zel renkli
camlarin iiretimi aslinda nanoteknolojinin ilk uygulamalaridir. Buna bir 6rnek olarak
sekil 2.1°de iinlii Lycurgus Kupasi gosterilebilir. M.S. 4. yiizy1l, Roma donemine ait bu

cam kupa, iizerine daha sonraki donemlerde ilave edilmis Kral Lycurgus’u betimleyen



bronz figiirler ile silislenmistir. Kupanin en 6nemli 6zelligi, 1sikla birlikte degisen
rengidir. Sekil 2.1°den de goriilecegi gibi kupa arkli 151k kosullart altinda yesil ve
kirmiz1 renge donlismektedir. S6z konusu 6zelligin, Roma donemi cam ustalarinin
kullandig1 ve ‘nano boyutta’ ilave ettigi katkilardan ileri geldigi bilinmekedir. Benzer
renk degisimi bilgisinin, ayn1 donemde Romali cam ustalarinca uygulandigi, farkl

arkeolojik bulgularla ortaya konulmustur (Baykara, 2006).

Sekil 2. 1: Lycurgus kupasi (Anonim, 2012)

Nanoteknolojinin ortaya ¢ikist 1959 yilinda iinlii fizik¢i Richard Feynman’in
atomlarin ve molekiillerin, molekiiler boyutlarda yeni malzeme ve cihazlarin iiretilmesi
ile kontrol edilebilecegini vurguladigi “there is a plenty of room at the bottom”
(Asagida herkese yetecek kadar yer var) adli iinlii konusmasina dayandirilmaktadir
(Feynman, 1960; Sahoo ve ark., 2007). Daha sonra ise nanoteknoloji kelimesini ilk defa
Tokyo Bilim Universitesi'nden Norio Taniguchi kullanmistir. 1974'de yayimlanan bu
makaledeki tanimi; ‘Nano-teknoloji genel olarak malzemelerin atom-atom ya da
molekiil-molekiil islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve bozulmasidir’ (Taniguchi,
1974) seklindedir. Boylelikle bu siireci inceledigimizde nanoteknoloji, bir terim olarak
ortaya ¢ikmadan once fikir olarak dile getirildigi goriilmektedir. Ancak bilimsel
cevrelerde nanoteknoloji alaninda yapilan ilk arastirmalarin molekiiler boyuttaki
robotlarin iretimi ile basladigi kabul edilmektedir (Dogan, 2006). Nanoteknolojinin
gelismesini  saglayan bulus ‘Tarama Tiinelleme Mikroskobu’'nun kesfedilmesiyle
olmustur. 2000 yilinda Amerika Birlesik Devletleri'nin nanoteknolojiye yatirim yapmasi

sonucu Diinya'nin bir¢ok tilkesinde nanoteknoloji arastirmalar1 baglamstir.
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Sekil 2. 2: Diinyada yillara gore ¢esitli teknolojilerin yeri (Ciraci, 2006)

2.1.1. Tiirkiye’de nanoteknoloji

Diinya’daki genel egilime uygun olarak, Tiirkiye’de son yillarda nanoteknolojiyi
aragtirmak ve gelistirmek i¢in Onemli adimlar atilmaya baslanmistir. Tiirkiye’de
nanoteknoloji alanindaki calismalarin baslangici ¢ok yeni olup, akademik olarak
baslamistir. Nanoteknolojik caligmalar halen agirlikli olarak pek c¢ok iiniversite ve
arastirma kuruluslarinda arastirma etkinlikleri olarak yogunlagsmis bulunmaktadir.
Cizelge 2.1°de bu g¢alismalar igerisinde bulunan {iniversite ve arastirma kuruluslariin
durum ve degerlendirmelerini igermektedir.

Nanoteknoloji, TUBITAK'in 2023 Vizyon Programi'nda dncelikli alanlardan biri
olarak kabul edilmistir (Anonim, 2012). Ulkemizde nanoteknoloji i¢in atilan en dnemli
adimlardan biri Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’nin (UNAM) kurulmasidir. Bu
merkezin amaci, Tiirkiye’de nanoteknoloji hakkinda yapilan arastirmalarin hizlanmasini
ve artmasini saglamaktir. Devlet Planlama Tegkilatt (DPT) tarafindan 28 milyon TL
yatirim yapilan bu merkez son derece modern aletlerle donatilmistir (Anonim, 2012).
Ayrica TUBITAK-MAM gibi arastirma merkezlerinde ve birgok iiniversitede

nanoteknoloji aragtirmalar1 yapilmaktadir.



Cizelge 2. 1: Tiirkiye’ de iiniversite ve aragtirma kuruluglarinin nanoteknolojiler alanindaki durum
ve degerlendirmeleri (Baykara, 2010)

UNIVERSITE DURUM VE DEGERLENDIRMELER
UNAM- Ulusal Nanoteknoloji Aragtirma Merkezi
Biyomimetik Malzemeler; fiberler ve fiber sistemleri, hidrojen depolama,
malzeme  bilyiitme, = MEMS/NEMS,  molekiiler = nanoteknoloji,
nanobiyoteknoloji, nano-cihazlar, fotovoltaikler, RF elektronigi, akill
Bilkent Universitesi malzemeler, siirdiiriilebilir teknolojiler
NANOTAM- Nanoteknoloji Arastirma Merkezi
Submikron litografi, AIXTRON RF200/4 RF-S GaN/AlGaN MOCVD
epitaksiyal bilyiitme sistemi, GaN ve ilgili malzemeler, nanofabrikasyon ve
tanimlama ¢aligmalari.
Ileri Teknoloji Arastirma Merkezi (METU CENTER)
Nanoteknoloji ve Nanobiyoteknoloji Aragtirma Merkezi, FP 6 Projesi
Nanobilim ve Nanoteknoloji ileri Aragtirma Enstitiisii
ITU Nano-olgekli yariiletken malzeme arastirmalari, BS ve MSc programlari,
endiistriyel uygulamalar
NANODAM- Nanoteknoloji Cok Disiplinli Arastirma Merkezi
Sabanc1 Universitesi Yenilesimcilik ve endiistriyel uygulamalar, patentlerle korunmus yeni
teknolojilerin lisans olarak aktarimi
Ileri Teknoloji Arastirma Birimi
Nanosensorler, nano-yiizey teknolojileri, ilag salinimi ve akilli ilaglar,
nanobiyoteknoloji, seramikler, tekstil, boya ve biyomedikallerde
nanoteknoloji uygulamalari
SELCUK-ILTEK- Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi
Selguk Universitesi Giines pilleri, metal nanosensorler, biyonanoteknolojik ¢aligmalar ve
uygulamalari

.. .. | Nanoteknoloji Arastirma Merkezi
Gebze Yiiksek teknoloji Nanoteknolojik metalik malzeme arastirmalari, nanoteknolojik cam,
seramik ve plastikler, nano-yapili kaplamalar

ODTU

Anadolu Universitesi

Enstitiisti

2.1.2. Diinya’da nanoteknoloji

Avrupa Birligi tilkelerinde 2002-2006 yillarmi kapsayacak sekilde yirtitiilen 6.
Cergeve Programinda nanoteknoloji oOncelikli alan olarak yer almistir. Bu alanda
yiuriitiilecek ¢alismalari desteklemek tizere 1.3 milyar euro biitge ayrilmistir (Anonim,
2012). Ayrica Avrupa Birligi iilkelerinin bircogunda nanoteknoloji alaninda
gerceklestirilen aragtirma ve gelistirme ¢aligmalarini destekleyen ulusal programlar da
bulunmaktadir.

Amerika Birlesik Devletleri’'nde ise 1999 yilinda yaymlanan ulusal
nanoteknoloji bildirgesi ile iilkenin nanoteknoloji alanindaki oncelikleri belirlenmis ve
bu konuda yapilan Ar-Ge calismalar1 i¢in biitceler ayrilmistir. 2000 yilinda
nanoteknoloji alaninda yapilan Ar-Ge calismalarina hiikiimet tarafindan saglanan destek
420 milyon dolar civarinda iken 2001 yil1 biitgesinde bu alana ayrilan pay yaklasik 520
milyon dolara ulagmig, 2003 yili icin ise yaklastk 700 milyon dolar olarak
belirlenmistir. 2005 yilindan baglayarak ise 4 yil siireyle nanoteknoloji alaninda
gerceklestirilen aragtirma ve gelistirme projelerinde kullanilmak iizere 3.7 milyar dolar

tutarinda fon ayrilmasi onaylanmistir (Anonim, 2009).



Amerika Birlesik Devletleri’nden sonra nanoteknoloji alaninda en fazla Ar-Ge
harcamasi yapan iilkelerden bir digeri ise Japonya’dir. Japonya’da nanoteknoloji
lizerine yapilmakta olan yatirim her yil % 15 ile % 20 oraninda artmaktadir (Anonim,

2009).

I Diger Ulkeler
I Japonya
/I Avrupa Birligi

1000 = - - e

Toplam Yatrmm (milvon §)
g

1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005
Yillar
Sekil 2. 3: Yillara gore nanoteknolojiye yapilan yatirimlar (Anonim, 2009)

2.1.3. Nanoteknolojinin kullanim ve uygulama alanlari
Nanoteknolojik arastirmalar ve ¢alismalar:

1) Nano dlgekteki yapilarn analizi

2) Nano boyuttaki yapilarin fiziksel 6zelliklerinin arastirilmasi ve anlagilmasi

3) Nano 6l¢ekli malzemenin tiretimi

4) Nano duyarlikta aletlerin gelistirilmesi

5) Nanoskopik ve makroskopik diinya arasinda bag kurulmasina yardimci olacak
yontemlerin bulunup gelistirilmesi gibi konular1 kapsamaktadir.

Nanoteknoloji elektronik ve yar1 iletken teknolojisinden biyosensdrlere,
nanotiiplerden nanotanecik sistemlerine, katalizorlerden akilli molekiillere, yiizey
kaplamalardan nanoboyutta boyamalara, mikro cerrahiden nano robotlara kadar birgok
alanda kullanim alan1 bulmustur. Baglica uygulamalarini ii¢ alanda toplayabiliriz
(Dogan, 2009). Bunlar:

1) Endiistriyel Alan: Mikromakineler, mikropompalar, mikrosensorler
gelistirme, opto-elektronik elemanlarin {iretimi, bir araya getirilmesi, nano boyutlu
kaplamalar, tek katmanl katalizorlerle tepkimelerin kontrolii, nano boyutlu elemanlar

arasi baglantilar, ¢ip ve CD ftiretimidir (Dogan, 2009).



2) Tip ve Saghk Alami: Mikro-nano cerrahi (6zellikle gbz ve beyin cerrahisi),
tanisal kitler, hiicre, doku ve molekiiler (DNA gibi) hasar belirlenmesi ve onarimi,
biyosensorler, floresans ve fosforesans nanotanecik sistemleri igeren yari iletken
maddeleri kullanarak antikor ve DNA dedektorleri gelisimi, bu sistemleri kullanarak
kan 6rneklerinde bir¢ok patojenik ve hasarli yapilarin ayni anda ve paralel belirlenmesi
gibi.

3) Bilimsel Arastirmalar: Yiizey karekterizasyonu ve modifikasyonu, yiizey
islemleri, nano litografi, akilli molekiillerin gelistirilmesi, atom ve molekiillerin
istenilen yere tasinmasi veya Once ayrilarak sonra tekrar birlestirilmesi,
mikroorganizmalarin taginmasi, DNA-modifikasyonu, nanoteknolojinin yeni kullanim
alanlarinin arastirilmasidir.

Nanoteknolojinin giiniimiizdeki uygulama ornekleri (Dogan, 2009);

1) Karbon nanotiip ve nano litografi

2) Karbon lifler iireterek hidrojen bataryasi olarak kullanma

3) Nano kiitiiphaneler

4) Veri bilgi depolama (Novel data storage system)

5) Hiicre onarim robotlari (Cell repair units)

6) Nano robot ve nano 6l¢ekli ilag tastyicilarin yapimi

7) Nano cerrahi

8) Plastik siselerin tek katmanli silisyum dioksitle kaplayarak cam ve plastigin iistiin

Ozelliklerinin birlestirilmesi

9) Polietilen iiretiminde zincir yapisit degisimi ile g¢elikten saglam tasiyici halat
tiretimi

10) Elektronik devrelerin imali

11) Tekstilde nanoteknoloji uygulamasi ile nanometre kalinlikta liflerden, 6zellikle
karbon liflerden kumas hazirlanmasi, kumaslarin tek katmanli bir madde ile
kaplanarak su tutmayan ve yanmayan ama esnekligini koruyan kumas tiretimi

12) Nanopartikiillerden boya hazirlayarak ¢izilmez ve dayanikli yiizey boyamalari ve
yiizey islemleri

13)Nano boyutta organometalik katalizorlerle yilizeyin kaplanmasi ve yiizey
tepkimelerinin kontrolii (Dogan, 2009)

14) Nanoteknoloji ile kontrollii ilag salinimi1

15) Nanoteknolojik ara¢ uygulamalari ile insan geni tedavisi/onarimi

16) Nanoteknoloji ile hastalik tespiti
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17) Kardiyak (kalp) rahatsizliklarinin tedavisinde

18) Nanodentisry uygulamalari ile dis tedavileri

19) Ortopedik uygulamalar (Sahoo ve ark., 2007) gibi bir¢ok alanda uygulamalari
mevcut olup her gegen giin uygulama alanlar1 artmaktadir.

Bugiine kadar siire gelen nanteknoloji friinleri ile ilgili bazi bilgi ve
degerlendirmelerde; 2001 yilinda yapilan bir tahminde toplam nanoteknoloji pazarinin
10-15 yil igerisinde 1 trilyon dolar/yil diizeylerine ¢ikacagi ongoriilmiistiir (Baykara,
2010). Buna gore;

1) Nano-yapili malzeme ve siirecler: 340 milyar dolar/yil

2) Elektronik: 300 milyar dolar/yil

3) ilag: 180 milyar dolar/y1l

4) Kimyasal Fabrikalar: 100 milyar dolar/y1l

5) Ulasim (sadece uzay ve havacilik): 70 milyar dolar/yil olarak siralanmaktadir.

Bu bilgiler 1s181nda ticari olarak satilan bircok ‘nanoteknolojik’ {irtin mevcuttur.
Bunlar 6nemli dl¢iide yaygin olarak markalasarak pazara giren iirlinlerdir. Diinya’da ve
Tiirkiye’de oldukea ilgi goren ve gorecek olan iiriinler olup her gegen giin bu iiriinlere
bir yenisi eklenecektir. Bunlardan bazilari sunlardir:

o Seffaf giines kremleri

e Kozmetik {irlinler; rujlar, yliz kremleri, sa¢ bakim setleri, nemlendiriciler,
yaslanmayi onleyici kremler

e [s1ya duyarly, kir tutmaz, ter ve koku tutmaz elbiseler

¢ Gida katkilar

e Yiyecek paket ambalajlama

e Tarimsal glibreler

e Uzun siire dayanabilen otomobil ve mobilya boyalari

¢ Kendi kendini temizleyen pencere, cam ve bina yiizeyleri

¢ Bilgisayar devreleri

e Miirekkepler

e Manyetik kayip teypleri ve hafiza depolama aygitlar

¢ Optik fiberler

¢ Kimyasal-mekanik parlatma,

e Mayin tespiti

e Yakut pilleri
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¢ Endiistriyel katalizorler

e Ozel havacilik ve otomobil komponentleri

¢ Askeri alandaki uygulamalar

eDiz istii bilgisayarlar, cep telefonu, dijital kamera ekranlari, yeni nesil
televizyonlar

e Metal kesme uglari

e Futbol stadyum 1siklandirmalari

¢ Yansima Onleyici gozliik ve oto cam kaplamalari

e Katalitik konvertorler

¢ Oto camurluk ve diger pargalar

e Tenis toplar1 ve raketler

¢ Discilik malzemeleri; dis yapistirma malzemeleri

e Yanik ve yara bantlari

¢ Biyo-goriintii tirtinleri

¢ Cevre koruma dezenfektanlari, anti-bakteri uygulamalari

¢ Kir ve ¢izik tutmaz duvar kaplamalar.

2009 yili Agustos ay1 itibari ile diinya ol¢eginde markalasmis bulunan 1000
civarinda lriin tespit edilmektedir. Bunlarin dagilimi cizelge 2.2°de verilmektedir
(Anonim, 2010; Baykara, 2010). 2009 yili sonlarina dogru ulasilan nanoteknoloji
tirinlerine bakildiginda, bu iriinlerin artig hizinin 2006 yilindan bu yana % 379 gibi son
derece ¢arpict bir hizla gelistigini gérmek miimkiindiir. S6z konusu triinlerin % 53’1
ABD’de bulunan firmalarca pazara sunulmus bulunmakta, bunu % 24 ile dogu asya
tilkeleri (Cin, Gliney Kore, Japonya, Tayvan ve diger) takip etmektedir. AB (Avrupa

Birligi) tilkelerindeki firmalarin iiriin sayilarindaki pay1 ise % 15 diizeyinde kalmigtir.
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Cizelge 2. 2: Diinyada markalagmis nanoteknoloji iiriinlerinin sektdrel dagilim

SEKTOREL MARKA URUN

ALANLAR SAYISI
Saglik- Spor 605
Ev-Bahgecilik 152
Elektronik-Bilgisayar 57
Yiyecek-igecek 98
Farkli Uygulamalar 55
Otomotiv 68
Beyaz Egya 37
Cocuk 10
TOPLAM 1082

Diger Onemli uygulama alanlarindan birisi de nanoteknoloji cihazlaridir. Bu
uygulama alanlari sunlardir:

1) Hastalik yapan mikroplarin imha edilmesi

2) Tumor hiicrelerinin tek tek imha edilmesi

3) Kan damarlarinda ‘devriye’ ve damar tikanikliginin aninda agilmasi

4) Zehirli atiklarin temizlenerek ekolojiye hizmet edecek olmasi

5) Ucuz ve bol yiyecek kaynaklarinin olusturulmasi ve agliga gare

6) Mikrogiplerden roketlere kadar makineler ve sistemler

7) Hasarl1 hiicrelerin tamiri ve yaglanmanin geciktirilmesi

8) Atomik boyutta siiper bilgisayarlar.

Cizelge 2,3’de nanoteknoloji alanindaki teknolojilerle ilgili uygulama

beklentileri ve pazar 6ngoriileri birbaska agidan incelenmistir.
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Cizelge 2. 3: Nanoteknoloji alanindaki teknolojilerle ilgili uygulama beklentileri ve pazar dngoriileri
(Mulhall, 2002; Drexler, 1986; Arnall ve ark., 2005; Baykara, 2006)

MALZEME/TEKNIK

UYGULAMALAR

PAZAR DURUMU

KUANTUM -KUYU YAPILAR(Quantum-
Well)

Ultra-incelikte yar1 iletken malzemelerin
modern kristal bityiitme teknolojileri ile
geligtirilmesi

Telekominikasyon ve optik
endiistrisinde; lazer sistemlerinde
ve veri iletisim alanlarinda.

CD c¢alarlarda
uygulanmakta ancak
iletisim alani i¢in 4-5 y1l
ongoriilmekte.

KUANTUM-NOKTA YAPILAR (Quantum
Dot)

Floresan/Isildayabilen nanopargaciklar
ancak bir etki ile parlamakta

Maliyet ve yiiksek 1s1 sorunlarinin
asilabilecegi degerlendirilmektedir.

Aragtirma agsamasinda,
7-8 y1l 6ngoriilmekte.

FOTONIK KRISTAL TEKNOLOJILERI
Fotonik entegre devreler elektronik
devrelere gore milyonlarca defa yogunlukta
olacak.

Cok diisiik giigte galigan cihazlar
i¢in bilylik potansiyel arz ediyor.

Heniiz ar-ge agsamasinda

Nanoelektronikte temel bir bilesen
olarak iistiinde yogun c¢aligmalar
stirliyor; iletken, yalitkan, yar1-
iletken 6zelliklere sahip; RAM,

Ticari prototip nanotiip
esasli RAM, 1-2 yil
icerisinde; Diiz ekran
teknolojisinde basladi;

KARBON NANOTUPLER ekran, hafiza ve bilgi depolama e-kagit sektdriinde
amacli uygulama planlaniyor; e- baglamak iizere
kagit olarak ticarette yaygin
kullanim bekleniyor.

SPINTRONIKLER

Elektron spin 6zelliklerin belirgin sekilde
geligtirilmesi ve islevsel olarak yeni
sistemlerde uygulanmast

Bilgisayar hafizalarinda ve diger
araglarda ultra-yiiksek kapasitede
bilgi depolama

[Ik iiriinler piyasaya
¢ikmak tizere

POLIMERLER
Elektrik akimu ile 1s1ldayabilen organik
esasli malzemeler

Ekran teknolojilerinde

Ticari triinler basladi.

MOLEKULER NANOTEKNOLOIJI
DNA bilgisayarlar gibi

Tek molekiiler yapiya bagl devreler
ve transistorler

Heniiz arastirma
asamasinda; 2015
sonrast
hedeflenmektedir.

KUANTUM BILGI SURECLERI

Yogun arasgtirmalar stirmekte;
bilgisayar teknolojilerinde radikal
ve devrimsel degisim potansiyeline
sahip

Heniiz arastirma
asamasinda, ABD
savunma ar-ge projeleri
yogun olarak siirmekte;
2015 sonrasi
hedefleniyor.

2.1.4. Temsili bir nano-imalat aretimi

Tipik bir nano-imalat siireci (Ozin ve ark., 2009);

e Nanoteknolojinin gelisimi biiyiik dl¢iide verimli bir sekilde elde edilecek ve 100
nm den kiiglik boyutlara bagh

e QGiiniimiizde ¢iplerin lizerine devrelerin iglenmesini saglayan fotolitografi
teknolojisi nanometre boyu ayarlanmak durumunda su an i¢in bu son derece

pahali ve teknik olarak zor goriinmektedir
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e Nano-imalat i¢in iki tiirlii yaklasim s6z konusu: Yukaridan-asagiya
diyebilecegimiz bir yiizeye molekiillerin veya atomik yapilarin ilavesi, buna
ornek olarak yumusak-litografi ve dip-pen litografi teknikleri verilebilir.
Asagidan—yukariya olarak nitelendirilebilecek nano-yapilarin atom atom,
molekiil-molekiil ingas1 seklinde olabilecektir. Buna 6rnek; biyolojik tan1 boyasi

olarak kullanilan kuantum noktaciklar: verilebilir.

e Kuantum noktaciklari, birka¢ yiiz atomdan olusan kristallerden olusmakta,
noktaciklar harekete gecirildiginde (excitation) tek bir dalga boyunda 1sin
yayabilmektedirler. Bu yiizden biyolojik isaretleyici olarak kullanimlari
miimkiindiir. Kadminyum selenit nanopargaciklari bu amagla iiretilebilmektedir.
Protienler ve niikleik asit bu noktaciklarla isaretlendiginde, ultraviyole 1s1k
altinda bu kristaller belirli dalga boylarinda 1siyacagi i¢in ilgili protein veya
niikleik asidin yerini bulmak miimkiin olmaktadir. Noktacigin boyutu

degistirilerek 151ma rengide degistirilmektedir.

e Taramal tiinel mikroskopi ve atomik giic mikroskopisi (AFM), 6zel problari ile
nanoparcaciklart bir yerden bir yere tasiyarak devre tasarimlarina uygun
paternler, bir atom genigliginde halka ve teller olusturmak ve yapmak
miimkiindiir. Ancak seri iiretim i¢in heniiz ¢ok erken, son derece yavas gelisim
beklenmektedir. Ornek olarak; Cornell Universitesinde, bir bakteri hiicresinden
bir rotary motor proteini alinarak metalik bir nano-gubuga baglanmig (litografi
teknigi ile 750 nm uzunlugunda 150 nm genisiliginde bir silindir), bu 11 nm
boyundaki motor hiicredeki kimyasal enerji kaynagi olan adenosin trifosfatla

islemektedir. Burada nano-gubuk dakikada 8 doniis gibi bir hizla ¢alismaktadir.

Cizelge 2.4’te nanoteknolojik uygulamalarla ilgili olarak, olumlu ve olumsuz,

beklenmedik etkiler verilmektedir.
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Cizelge 2. 4: Nanoteknolojinin pozitif/negatif etkileri (Mulhall D., 2002; Arnall A. ve Parr D., 2005 )

ALAN

BEKLENEN ETKIiLER

BEKLENMEDIK ETKILER

CEVRE
Bu alan en yiiksek potansiyele
sahip alanlar arasindadir.

Siirdiiriilebilir enerji
kaynaklarinda; %10
diizeylerinde enerji tasarrufunun
diinya ¢apinda gerceklesebildigi
degerlendirilmektedir.

Dogada ¢oziinemeyen atiklarla
6nemli ve yeni boyutlartyla
¢evre sorunlar1 olugmasi
beklenmektedir.

SOSYAL Tim diinyada bilgiye ulasim | Nanoteknolojiye sahiplerle,
Nanoteknolojinin potansiyel acisindan genel bir esitlik, yeni, | sahip  olmayanlar  arasinda
tirlinlerinin ucuz ve yaygin ucuz sistemlerle birlikte | 6nemli ugurumlar yeryiiziinde
iiretimi ile toplumda genel refah | gerceklesecek esitsizligi ve gelir dagilimini
diizeyinde artislar koriikleyebilecek.

beklemektedir.

MEDIKAL Nano-esasli ilag ve tedavi | Insan viicudunun kapasitesinin
Biyoteknoloji ile birlikte gen | yontemleriyle medikal alanda | lizerinde  zorlamaya  neden
bilimlerinde, ilag, saglk, tip | 6nemli gelismeler beklenmekte; | olabilecek nanoteknoloji
alanlarinda radikal sigramalar | ilag yan etkileri azalacak, dozlar | uygulamalar1  etik  anlamda
beklenmekte daha az miktarlarda olabilecek tartisilmakta
ASKERI/SAVUNMA  ANTI- | Sivillerin, kadin ve cocuklarm | Teknolojinin  tiimiiyle  terdr
TEROR carpisma ortaminda | amaglt uyarlamast  miimkiin
Bilgi teknolojilerindeki etkilenmemesi igin tam hedefe | olabilecektir.

geligimlerle modern savas
teknolojilerinde dnemli
geligsmeler ve anti-teror
savunmada yetenek ve
imkanlarin artmasi

doniik silah sistemleri mimkiin
olabilecektir.

2.1.5. Malzeme bilimi, teknolojileri ve gelecek

Bilinen uygulama ve kullanimlarina uygun olarak modern malzeme bilim ve

teknolojileri, basta metal, metalurji (demir esasli: demir, dokme demir, celikler,

paslanmaz celikler; demir dis1 esasli: hafif metal ve alagimlari, aliminyum, titanyum,

magnezyum, nikel gibi), seramik, polimer, kompozit gibi temel konular kapsaminda

tanimlanmaktaydi. Ancak, gelisen bilimsel ve teknolojik arastirma ve gelistirme

etkinlikleri, ‘nanobilim ve nanoteknoloji’ alanlarina yapilan 6nemli yatirim ve destekler

ve gelecege doniik olarak endiistriyel sektorlerin beklentileri, bu ayrimlarin artik

gecmiste kalmasini saglamistir. Oniimiizdeki yillarin malzeme bilim ve teknolojisindeki

gelisimleri ve beklenen uygulama ve kullanimlarina bagli olarak sekil 2.4‘de

tetrahedrondaki ayrimlar s6z konusu olacaktir (Arnall A. ve Parr D., 2005). Buna gore,

biyo-malzeme, info-malzeme, nano-malzeme ve ‘cogno’-malzeme (‘cognitive’ kavrami,

anlama yetisi ilizerine bina insa edilmis malzeme sistemleri anlamina gelmektedir)

olarak nitelenen ayrim onerilmektedir.
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Sekil 2. 4: Malzeme bilim ve teknolojisindeki gelisimleri ve bekelenen uygulama ve kullanimlarina bagh
olarak inceleme (Arnall A. ve Parr D., 2005).

21. ylizyilin baglarindan itibaren, en hizli yayginlasan ve hizla gelisen en 6nemli

malzeme bilim ve teknoloji alanlar1 sunlardir:

Nano-malzemeler: Nano boyut diizeylerinde (metrenin milyarda biri) atom-
atom malzeme tasarimi ve kazanilan yepyeni islevsel stlin 6zellikleriyle bu
alanda oOnemli sigramalar Ongoriilmektedir. Polimerler, seramikler, metal ve
kompozitler alaninda nanomalzeme arastirmalar1 biitiin yogunlugu ile devam
etmektedir.

Akillh Malzemeler: Sentetik malzeme gelistirme slireclerinde gelistirilen yeni
ve ¢oklu-disiplinli caligmalarla birlikte akilli (intelligent) malzeme kavrami
ortaya ¢ikmistir. Bu ayrimdaki malzemeler, normal malzeme sistemlerine gore
distan verilen etkilere tepkiler verebilen ve uyum yetenegi olan diye
siralayabiliriz. Ayn1 zamanda performansini buna gore ayarlayan ve faydali
malzeme kullanim 6mriinii uzatabilen islevlere sahip malzemelerdir. Gelecekte
bu ayrim kapsaminda akilli malzemelerin, ayn1 zamanda “kendi kendini tamir
edebilen”, “kopyalayabilen” ya da “imha edebilen” niteliklere de (6zellikle
nanoteknolojinin katkisi ile) ulagabilecegi dngoriilmektedir.

Biyo-mimetik (Taklit) Malzemeler: Uzerinde uzunca bir dénem yogun
arastirmalar yapilmakta olan biyo-taklit, biyo-mimetik malzeme sistemleri,
Oziinde, dogada bulunan biyolojik canli sistemlere benzer 6zelliklerin
kazanilmasim amaglamaktadir. Ornegin; son derece sert ve koruyucu ozellikte
olan midye kabuklarinin yapisin taklit ederek tasarimlanan zirh sistemleri gibi.
Benzer sekilde, bazi 6riimcek cinslerinin ag yapilarinin esnek ve ayn1 zamanda
son derece dayanmikli yapilarimi taklit ederek son derece dayanikli sentetik
malzemeler tasarlamaktir. Ayni zamanda yapisinin taklit edilerek benzeri

elektronik devre elemanlar1 tasarimi ve daha biiyiik potansiyele ve kapasiteye
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sahip bilgi depolama sistemleri yapilmasi gibi caligmalar da s6z konusudur

(Baykara, 2006).
2.2. Nano-Diizeydeki Sentezler

Nano-diizeyde nanoparcacik sentezinden baslayarak nano-yapili malzemelere

kadar asagidaki konular dikkat ¢ekmektedir (Anonim, 2004).

1) Nano-pargaciklar

2) Nano-karbon yapilar

3) Nano-kapsiiller

4) Kuantum noktalar

5) Nano-kristalin malzemeler

6) Nano-gézenekli malzemeler

7) Nano-yapili sol-jel kaplamalar

8) Dendrimerler

9) Nano-kompozitler

2.2.1. Nanoparcaciklar

Son yillarda metal nanoparcaciklar, essiz optiksel, kimyasal ve elektronik
Ozelliklere sahip olmalar1 sebebiyle katalizor, sensor, nano-elektronik ve tip gibi ¢ok
genis uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda kullanilan
nanomalzemelerin bu essiz 6zellikleri, malzemenin boyutuna, sekline ve kompozitlerine
bagl olarak degigsmektedir.

Nanoparcgaciklarda mikro diizeyden nano diizeye gegiste fiziksel ozelliklerde
onemli degisimler s6z konusu olmaktadir. Bunun en basta geleni ylizey alaninin hacme
oranindaki olaganiistii artistir. Nanopargaciklarin fiziksel ozelliklerindeki degisim
biiyiik Olclide kuantum etkenleri ile agiklanmaktadir. Bu diizeyde kuantum etkenleri
ozellikleri belirgin olarak degigsmektedir. Bunlardan bazilari;

e Nano-yapili seker molekiilleri suda daha iyi ¢oziinmekte ve daha uygun
kosullarda buz tutmaktadir.

e Nano-yapili giimiis anti-bakteriyel ve anti-mikrobik niteliklerde olmaktadir.

e Nano-yapili altin daha diisiik sicaklikta ergimektedir.

e Nano-yapili bakir elektriksel iletkenligini kaybetmektedir.
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Glinlimiizde bu malzemelerin {iretiminde ¢ok c¢esitli teknikler ve yontemler
gelistirilmistir. Bunlara, mikrodalga ile yiiksek sicaklikta sentezlenmesi, polimerik
yapilar ile metal iyonlarinin kompleks olusturarak veya ¢ok kii¢iik nano-boyutta metal
cekirdek araciligiyla iiretilmesi gibi 6rnekler verebiliriz.

Nanoparcacik sentezi yapilabilmesi i¢in dort temel unsurun bulunmasi

zorunludur,;
1) Metal tuzu,
2) Indirgeyici,
3) Stabilizator
4) Coziict

Genelde metal tuzlar1 belli baghidir ve nadir olarak degistirilir. Cok kuvvetli
indirgeme O6zelligine sahip sodyum borohidrat, askorbik asit, hidrazin gibi kimyasal
maddeler indirgeyici olarak kullanilmaktadir.

Stabilizatér maddeler ¢ok cesitlilige sahiptir ve her metale gore degisebilir.
Mesela sitrik asit veya kiikiirt iceren bilesikler Au i¢in, polivinil pirilidon ise; Au ve
paladyum i¢indir. Veya potasyum bromid paladyum icin kullanilmaktadir.

Coziiciiler genelde reaksiyonda kullanilan maddeleri ¢ozebilen ve metal tuzlarini
indirgemeyen veya stabilize etmeyen c¢oziilerden segilmektedir. Su her zaman tercih
edilmek istense de maalesef stabilizatorleri ve indirgeyicileri iyi ¢dzememesi veya
sicaklik olarak normal atmosferik basingta 100 derecenin iizerine ¢ikamamasi yiiziinden

tercih edilememektedir.
2.2.2. Nano-karbon yapilar

Karbon (C) elementi, canlilarin temel tasidir. Yapisinda karbon icermeyen hig
bir canli varlik yoktur. Nanoteknoloji ¢cagininin baslamasinda en 6nemli rolii oynayan
karbon, nano-yapilarda; nano-makinelerin, nano-robotlarin vazgegilmez eleman
olmaktadir. Karbon nano-yapilar, bu tiir nano-sistemlerin yapilmasinda, simdilik tek
aday durumundadir. Karbon, bir boyutlu (1B) iletken, yari-iletken nanotiiplerden; sifir
boyutlu (0B) nano-toplara kadar, farkli kararli yapilara ve birgok ilging 6zellige sahip
harikulade bir elementtir. Karbonun 1B ve 0B yapilari, nanometere diizeyinde olduklari
icin,  bu  sistemlere nanotiipler ve nano-toplar deniyor. Karbon  nano-yapilarin

aslini; toplar, tiipler ve  ¢ubuklar olusturur. Nano-top ve nano-tiiplerin;  elektronikten
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biyolojiye ileri malzemelerden tibba kadar pek ¢ok uygulama alani vardir (Erkog,
2001).

Sekil 2. 5: Karbon tiip i¢inde karbon top (Erkog, 2001)

Karbon toplar1 birkag karbon atomunun, birbirine baglanarak, top seklinde
olusturduklar1 kafes yapilardir. Smalley ve arkadaslar1 (1984), grafit kristalini lazerle
eritip buharlastirmislardir. O sirada, Karbon atomlarinin, topaklar halinde ve farkl
biiytiklikklerde top bigimli kafes yapilar olusturdugunu farketmislerdir. Bu karbon
toplari, 20-130 kadar karbon atomu igermektedir. Grafitin buharlastirilmasi sirasinda
olusan toplarin, % 75 kadarin1 60 atomlu toplar (Cgp), % 23 kadarin1 da 70 atomlu toplar
(C70) olusturmaktadir.

ELMAS YAPI GRAFIT YAPI Ceo YAPI
Sekil 2.6: Elmas, grafit ve Cgq karbon yapilart (Kog M. B., 2003)

En saglami olan Cgg karbon toplarinda, atomlar birbirleriyle sp2 seklinde
baglanmaktadir. Bu bag, grafit atomlarinin yaptig1 bag sekline benzemektedir. Karbon
nanotoplarin, en ¢ok iiretilen ve yaygin olarak kullanilan bi¢imi, 60 karbon atomudur
(Ce0). Bundan elde edilen kiire seklindeki Cgp 12 yiizlii simetri, 12 adet besgen ve 20
adet altigen yiizden olugmaktadir.

Karbon nanotoplar, genellikle kiire seklinde bir kafes yapisina sahiptir. Bu yap1

ise  karbon atomlarinin, besgen ve altigen yiizeyler olusturmalarindan
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kaynaklanmaktadir. Tek duvarli olabildikleri gibi, i¢ ice gecmis sogan katmanlarina
benzer bir yapida olanlar1 ya da ikili gruplar (dimer) halinde de bulunmaktadir.

Karbon nanotoplar, hem saf olarak, hem de katkilandirilmis olarak da elde
edilebilirler. Karbon toplar, yerlestirildikleri kristal yiizeylerinin, elektronik ve optik
ozelliklerini degistirirler. ki yiizey arasinda ziplayarak hareket edebilen toplarm, bu
ozelliginden faydalanarak, nano transistorler ve hatta tek elektron transistorler yapmak
miimkiindiir.

Nano-toplar, optik smirlayici olarak kullanilmaktadir. Bunlar, malzemeleri
asir1 1g1ktan korumada yararlanilan kaplamalardir. Karbon nanotoplari igeren polimerler,
foto-iletkenlik ozelligi gostermektedir. Bu nedenle, karbon nano-toplar, fotodiyot,
transistor olarak ve ayrica giines pillerinde  kullanilmaktadir. Bunlarin  yani
sira, oksitlenmeye kars1 iyi bir koruyucu gorevi yapmaktadirlar.

Suda c¢ozilebilen karbon topu tiirevlerinden olusturulan bir mddenin, HIV
virlisiiniin faaliyetlerini simirladigi tespit edilmistir. Karbon nano-toplar, Hidrojen
depolamada ve yiiksek enerjili pil yapiminda ve iki ayri malzeme arasinda siirtiinmeyi
azaltict madde olarak da kullanilmaktadir.

Karbon nanotiipler, silindirlerden olusan fulleren tipi yapilardir. Karbon
nanotiiplerin bilimsel macerast 1985’te 60 ya da daha fazla karbon atomunun
birlestirilmesiyle olusan futbol topu seklindeki molekiillerin kesfiyle baslamistir. Bu
toplarin diger atom veya molekiillerle yaptig1 bilesiklere “fulleren” denir. Bu kesiften
sonra bir¢ok labaratuvar sicak karbon buharimi yogunlastirarak futbol topu seklindeki
molekiilleri elde etmeye ¢alisilmis; bu elde etme isleminden kiiglik degisiklerle ¢esitli
sekil ve boyutlarda kiireye benzer yapilar elde edilmistir. ilk tiip seklindeki molekiilleri
1991°de elektron mikroskobu uzmanit Sumia lijima fullerenlerin ark-buharlagsmasi
sentezi sirasinda katodda biriken malzemeyi arastirma sirasinda bulunmustur (Kog, M.
B., 2003). Grafitten "arc-discharge" buharlasgtirma yontemiyle elde edilen
tiipler, grafit plakasinin kivrilarak silindir sekline gelmesiyle i¢i bos boru halini
almaktadir.

Karbon nano-tiipler, geometrilerine bagl olarak yari-iletken ve metalik 6zellik
gosterirler. Hi¢ bir katki maddesi olmaksizin, nano-tiipiin, geometrik parametrelerinin
degistirilmesiyle, elektronik  6zellikleri de  degistirebilir. Tiiplerin  elektronik

uygulamalarda, dnemli bir yeri vardir. Cok esnek ve saglamdirlar.
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Sekil 2. 5 : Fullerene ad1 verilen futbol topu bigimindeki karbon molekiilleri, nanotiip bilgisayarlar
(Erkog, 2001).

Kiigiik c¢apli (yaklasik 1-2 nanometre) tiiplerden olusturulmus bir demeti,
koparabilmek i¢in uygulanan ¢ekme kuvveti, yaklasik 36 gigapaskaldir. Buna
gore, nano-tiip fiberler, gerilmeye kars1 en saglam malzeme 6zelligini tasimaktadir.

Nanotiip yapida, grafit plakalarinda oldugu gibi sadece altigen sekiller
bulunmaktadirlar. Diizgiin karbon nanotiip yapilarda, atomlar, birbirleri ile sp® seklinde
(Grafit plakada oldugu gibi) baglanmaktadir. Atomlar sadece altigen geometri
olusturmakta ve her atomun sadece 1ii¢ komsusu bulunmaktadir. Karbon
tiiplerin, makroskopik biiyiikliiklerde olugsmalart miimkiin ise de, bunlar ¢cok kirilgandir.
Ancak nanometre boyutlarina sahip tiipler, ¢ok esnek ve saglamdirlar.

Karbon nanotiiplerin, elektronik malzeme olarak manyetik ve  optik
nanoaygit yapiminda;  ayrica hafiza  elemani, kapasitér,  transistor, diyot, mantik
devresi ve elektronik anahtar yapiminda kullanim alanlart bulunmaktadir. Bunlarin
yaninda karbon nanotiipler, bilinen en saglam malzeme olma &zelligine sahiptir.
Hasarsiz bir karbon nanotiip, kendi agiliginin 300 milyon kati bir agirhiga
dayanabilecek saglamliktadir. Bu saglamlikta ~ bagka  bir malzeme
bulunmamaktadir. Karbon nanofiberler, ¢ok genis ylizey alanina sahiptir. Nanofiberin
kiitlesiyle alani arasindaki oran, normal malzemelere gdre ¢ok biiyiiktiir. Ornegin
kiitlesi 1 gram olan bir karbon nanotiip fiberin alani, 300 m?yi bulabilmektedir.

Karbon nanotiip fiberlerin bu 6zelligi sayesinde, nanometre diizeyinde siiper
kapasitorler; dolayisiyla da yapay kas iiretimi miimkiin olabilecektir.

Hidrojen depolamaya da olanak saglayan genis ylizey alani, Karbon nanotiip

fiberleri, potansiyel enerji depolama malzemesi haline getirmektedir.
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Cubuklar, i¢i tamamen veya kismen dolu tiip yapilardan olusurlar. I¢ ice ge¢mis
karbon tiiplerinde (¢ok duvarli tiiplerde), iki tiip arasindaki uzaklik, genellikle tiipii
olusturan Karbon atomlar1 arasindaki bag uzakligindan fazladir. Eger i¢ ice gecmis
tiplerde, tiiplerin duvarlar1 arasindaki uzaklik, kKarbon atomlarinin bag yapmalarina
olanak verecek kadar azsa (< 0.15 nm), karbon atomlar: birbirleriyle (sp® gibi),
baglanmaktadir. Bagka bir deyisle, her karbon atomunun, dort baglhh komsusu
bulunmaktadir. Bu durumda olusan ¢ok duvarli tiip yapisina, “gubuk” denir. Bu
yapilarin esnekligi, tiiplere gére daha az olmaktadir. Ayrica tek duvarh tiiplerden farkli

mekanik ve elektronik 6zellikler gostermektedirler (Erkog, 2001).
2.2.3. Nano-kapsiiller

Uzun yillardir bilinen ve dogadan ornek alian bir modelde, bir ucu hidrofobik
(su itici), diger ucu hidrofilik (su seven) fosfolipit molekiilleri ile yapilmaktadir. Sulu
bir ortamda aninda hidrofobik kismi igeride kapsiiller olustururlar. 130-600 nm arasinda
boyutlarda o6zellikle yaygin bir bicimde ilag salinimi ve kozmetik alanlarinda
kullanilmaktadir. Gilinlimiizde, nanoteknolojinin en yaygin kullanim sahasi olan

kozmetik kremlerde yaygin olarak kullanilmaktadir.
2.2.4. Kuantum noktalar

Kuantum noktalar (quantum dots), igerisinde serbest elektron bulunduran mini
damlaciklar olarak degerlendirilebilir. Yar1 iletken malzemelerden yapilir ve boyutlar
nanometreden birka¢ mikrona kadar degisebilir. Biiyiikliikleri, sekilleri ve tasidiklar
elektron sayis1 son derece hassas sekilde olusturulabilir. Tek bir elektrondan baslayarak
birkag bin elektron tasiyan kuantum noktalar olusturulabilir.

Segili dalga boyunda ¢alisan hassas lazer teknolojilerinde, biyo-analizlerde
kullanilmakta ve uzun dénemli olarak gelecegin teknolojisi olacagi dngoriilen kuantum

bilgisayarlarda kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.

2.3 » 5.5

Boyut (nanometre)

Sekil 2. 6: Kuantum noktalarinin farkli nanometrelerdeki biiytikliikleri
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2.2.5. Nano-kristalin malzemeler

Genelde, metal ve seramikler mikrometre kiigiikliikler diizeyinde kristal
yapilardan olusmaktadirlar. Bu ¢oklu kristal (polikristal) yapi, kaplama olsun, biitiinsel
olsun kiigiildiikce 6zellikle dayanimin 6nemli Slgiide artmasina yol agmaktadir. S6z
konusu kristal yapi, nano diizeylere ulagtiginda (nano-kristalin yap1) dayanim, sertlik,
elektriksel rezistans, spesifik 1s1l kapasite degerlerinde Onemli artis olurken; daha
gelismis 1s1l genlesme 6zelligi, daha diisiik 1s1l iletkenlik ve daha iyi manyetik 6zellikler
s0z konusu olmaktadir.

Seramik malzemelerde olusturulan nanokristalin yap1 tokluk degerlerinin
artmasina ve malzemenin kirilganli§inin azalirken daha siinek bir yap1 kazanmasina yol
a¢gmaktadir.

Buna bagl olarak, nano-yapili malzemelerde, metal ve seramiklerle ilgili en
onemli konulardan birisi de nanokristalin yapinin olusturulmasi amagh siireglerle bu

ozelliklerin gelistirilmesidir.

2.2.6. Nano-gozenekli malzemeler

100 nm’den daha diisiik ortalama gozenek boyutuna sahip yapilar ‘nano-
gozenekli malzemeler’ olarak tanimlanir. Dogal kosullar icerisinde, dogada var olan pek
cok yapinin bu niteliklere sahip olduklar1 goriilmektedir. Basta dogal mineraller olmak
tizere, biyolojik sistemlerde nano-g6zenekli yapilar gézlemlenir. Dogal zeolit minerali,
nano-gozenekli yapist ile petrol endiistrisinde katalizor olarak kullanilmaktadir. Benzer
sekilde sepiyolit minerali de nano-gézenekli ve nano-fiber yapisi ile sayisiz endiistriyel
uygulamada kullanilmaktadir.

Nano-gozenekli  membranlar, bu  smiflandirmada nano  diizeydeki
gozeneklerinden segici olarak bazi maddelerin gegisine bazilarmin da elenmesine yol
acan Ozellikleri ile son derece onemli uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Membran
yapist icerisindeki nano-gdzeneklerin boyutlarinin kontrolii ve buna baglh olarak
homojen bir sekilde olusturulmasi 6nemli teknolojik stireglerdendir.

Bu malzemelerin uygulama alanlarindan bazilari; kimya endiistrisinde gelismis
katalistlerde, filtrasyon ve ayristirma teknolojilerinde (su aritma, ilag saflastirma, enzim
ayristirma gibi), medikal ila¢ endiistrisinde (ilag ve ilag salinmiminda, analiz ve

teshislerde), iletisimde (elektronik, elektrik ve optik), uzay-havacilik ve savunmada
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(aerojeller), enerji alanlarinda (siiperkapasitorlerde, batarya ve yakit hiicrelerinde),

cevre teknolojileridir (Baykara, 2010).
2.2.7. Nano-yapih sol jel kaplamalar

Sol-jel kaplama yontemi, koloidal bir ¢6zelti ‘sol” igerisindeki molekiilleri veya
pargaciklari iki fazli ‘jel’ haline getiren bir silire¢ olarak tanimlanmaktadir. Burada, s6z
konusu molekiiller veya pargaciklarin nano 6lgekte uygulanmasi ile nano-yapili sol-jel
kaplamalar olusturulmaktadir. Bu teknoloji ile nano-yapili islevsel kaplamalar her
tiirden ylizeyler lizerinde elde edilmektedir. Yiizeylerin bir anlamda tasarlanarak
hedeflenen nitelikte olusturulmasi saglanmakta, metalik, seramik, cam, polimerik,
kompozit, ahsap her tiirli yiizeye arzu edilen islevsellik kazandirilmis olmaktadir.
Boylelikle hidrofilik, hidrofobik, g¢izilme dayanimli, anti-statik, anti-korozif, anti-
bakteriyel, anti-mikrobik ylizeyler saglanmasi miimkiin olabilmektedir (Andreeva ve
ark.,2008; Baykara, 2010).

2.2.8. Dendrimerler

Dendrimerler biiyiik ve kompleks molekiillere sahip, iyi tanimlanmis polimerik
yapilardir. Miikkemmel dizilimli monodisperse makromolekiil yapida diizenli ve yiliksek
Olcekte dallanmis 3-boyutlu bir yapiya sahiptirler. Esnek molekiiller yapilarindan dolay:
coklu-islevsellik ve spesifik sekillerde daha biiylik ve kompleks organize yapilarin elde

edilmesinde uygulanmaktadir.
2.2.9. Nanokompozitler

Kompozit yapi icerisinde kullanilan dolgu/takviye malzemelerinin (tanecik veya
fiber formunda) nano-boyutta uygulanmasiyla ‘nanokompozitler’ iretilmektedir. S6z
konusu dolgu/takviye malzemeleri nano-tanecik veya nano-fiber olarak dogal killer
veya sentetik tabakali silikatlar olarak uygulanmaktadir. Burada, dolgu/takviye
malzemelerinin  nano-boyutta homojen olarak matriks igerisinde dagitilmasiyla
kompozit yapida Onemli Ol¢iide gelismis mekanik, fiziksel ve 1si1l Ozelliklere
ulasilmaktadir. Daha gelismis Ozellikleriyle nanokompozitler otomotiv endiistrisinde,

ambalaj sektoriinde, yapi-insaat, imalat endiistrilerinde kullanilmaya baslanmistir.
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2.3. Altin (Au) Nanoparcaciklar

Au, insanlik tarihinin ilk zamanlarindan beri ilgi ¢eken ve ilk kesfedilen oldukga
etkileyici bir metal elementtir (Dykman ve ark., 2007). Gegtigimiz son yirmi yildan
itibaren ise nanoteknoloji ve nanobilimin gelisip, 1-100 nm 6l¢egindeki materyallerin
gosterdigi benzersiz Ozelliklerin fark edilmesiyle altina olan ilgi oldukca artmigtir
(Perez-Luna ve ark., 2004). Altin yiizyillardir bilinmesine ve kullanilmasina ragmen,
giinlimiizde bu materyalin kullanimi, 6zelliklerinin arastirilmasi ve yeni uygulamalarin
gelistirilmesi  ile ilgili yapilan c¢alismalar hizla ilerlemektedir. Sekil 2.7°de
elementlerinin yiizde oranlarina gore elde edilen altin, gliimiis ve bakir renklerinin

skalas1 gosterilmektedir (Anonim, 2012).
2.3.1. Tarihge

Altin (Au) nanopargaciklar diger bir deyisle “koloidal altin”in kullanimina tarih
boyunca rastlanmaktadir. Kollaidal altin (CG, colloidal gold), kirmizi renk cam
yapiminda ve seramigin renklendirilmesinde kullanilmigtir ve giiniimiizde de hala
kullanilmaya devam etmektedir (Daniel ve ark., 2004). CG dair ilk veri, milattan 6nce
4. ve 5. yiizyillardan daha once Cin, Arap ve Hintli bilim adamlar tarafindan 6zellikle
medikal amagli tedavilerde kullanilmak iizere hazirlanmig ve bundan faydalanildigina
rastlanmistir. Orta ¢agda, Avrupa’da simyacilar aktif olarak CG ¢alismistir.
Muhtemelen tuz ¢ozeltileriyle hazirlanan altin atomlarinin yogunlastirilmasi ile birlikte
degisen harika renk degisimindendir ki, simyacilar elementlerin doniistiigiine, CG’nin
her derde deva bir igerige sahip olduguna inanmislardir (Sadaul, 1972; Dykman, 2007).
(")rnegin, Paracelsus, altin kloridin bitkilerin ethanolik 6zleri tarafindan indirgenerek
hazirlanan ‘quinta essentia auri’ ‘nin tedavi edici Ozelliklerini yazmistir. 1583’°de
Fransa’nin krali XIII. Louis’in doktoru simyaci David de Planis-Campy, su igerisindeki
altin koloidal ¢d6zeltisinin kullaniminin uzun Omiir i¢in bir yasam iksiri olarak
Onermistir.

Kolloidal altin hakkindaki yazilan ilk kitap giiniimiize kadar korunmus, 1618’de
filozof ve tip doktoru Francisco Antonii tarafindan yaymlanmistir. Bu kitap CG’nin
olusumu iizerine bilgiler ve medikal kullanimlarin1 ve pratik tavsiyeleri igerir. 17.
yiizyilda CG porselen ve ipegi dekorasyon amacgh renklendirmek amagli koyu kirmizi

(ruby) camlar iiretilerek yaygin olark kullanilmistir.
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Michael Faraday CG’nin 6zellikleri ve sentezinin metotlarina kendini adamis ve
bir makale (Faraday, 1857) yayinladiginda, CG fizerine yapilan bilimsel arastirmalarin
bir baslangici olmus ve tarih 19. yiizyilin ortalarini géstermektedir.

Theodor Svedberg CG’nin klasik caligmalar1 arasinda ¢okelti ¢alismalarinin
(ultra-santrifiijiic  kesfetmis ve kullanmis) ve koloidal altin  olusumlarinin
mekanizmalarinin analizleri, hazirlanis1 iizerine yaptig1 caligmalar i¢in Nobel Odiilii

kazanmustir (Svedberg, 1924).
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Sekil 2. 7: Elementlerin yiizde oranlarina gore elde edilen altin, giimiis ve bakir renklerinin skalas1
(Anonim, 2012)

Giiniimiizde, CG bilim adamlar: tarafindan metal partikiillerin ve fraktal
kiimelerin  optik  ozellikleri ve kolloidlerin  stabilizasyonu ve agregasyon
mekanizmalarinin ¢aligmalari i¢in mitkemmel bir konu olmustur (Kruyt, 1952; Chow ve
ark., 1994; Dykman ve Bogatyrev, 2007). CG, analitik kimya (Paddephatt, 1978; Busev
ve Ivanov, 1973; Dykman ve Bogatyrev, 2007), geomikrobiyoloji, geobiyokimya
(Marakushev,1991) ve fotograf (Ware, 1994) ¢alismalarinda uygulanmaya/kullanilmaya
baslanmistir. CG, kristalin altinin tersine katalitik aktivite etkisini belirgin olarak

gostermistir (Bond ve Louis, 2006; Dykman ve Bogatyrev, 2007).
2.3.2. Altin (Au) nanoparcaciklarin 6zellikleri

Altin (Au) nanopargaciklar en kararli metal nanopargaciklardan biridir. CG veya

AU nanoparcgaciklar, altinin sudaki c¢ozeltisinde mikrometreden daha kiigiik boyutlu
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parcaciklarin askida kalmasiyla meydana gelmektedir. Au nanopargaciklar farkli renk,
boyut ve sekillerde bulunabilirler.

Au nanopargaciklariin, renkleri pargacik biiyiikliikleri ile alakalidir (Faraday,
1857). Sekil 2.8 ve 2.9’da Au nanopargaciklarin sa¢tigl 1s18in rengi biiytikliikleri ile
degistigi gosterilmektedir (Daglar, 2009; Anonymous, 2012). Ornegin; 100 nm’den
daha kiigiik tanecik boyutuna sahip Au nanoparcaciklar kirmizi renk ve tonlarina
sahipken; tanecik boyutu 100 nm ve {izerinde kalan ¢ozeltiler Au pargacik boyutu
nedeniyle farkli renklerde goriinmektedir. Bu durum Au nanoparcaciklarin yiizey
elektronlarinin (ylizey plazmonlarinin) toplu osilasyonlari (titresimi) ile baglantilidir
(Daniel ve ark., 2004; Ingram ve ark., 1997). Goriinen 151k Au nanopargaciklarinin
izerine geldiginde 15181n rezonant dalga boyu Au nanoparcaciklar tarafindan tutulur ve
yiizey elektronlarinin osilasyonuna sebep olur. Kiigiikk Au nanoparcaciklar (yaklasik 13
nm capinda) yesil 15181 tutarlar ve bu da goriinen 151k spektromunda yaklasik 520 nm’de
yiizey plazmon bandina karsilik gelir, boylece Au nanoparcaciklar kirmizi renkte
goriiniirler (Zhao ve ark., 2008). Kii¢iik Au nanoparcaciklarda yiizey elektronlar1 gelen
1sikla  dipol moda titresirler. Nanopargaciklarin boyutlart arttikca, gelen 151k
nanopargaciklar1 homojen olarak polarize edemez. Bu durum yiizey plazmon bandinin
kirmiziya kaymasina ve genislemesine sebep olur (Daniel ve Astruc, 2004).

Au nanopargaciklar yiiksek serbest elektron yogunluklari dolayisiyla elektron
mikroskopisini de igeren ¢ok genis uygulama alanina sahiptir. Metalik
nanopargaciklarin sahip oldugu bu serbest elektronlar, nanopargaciklara benzersiz optik
ozellikler kazandirmaktadir (Hayat, 1989; Javois, 1999; Foss ve Feldheim, 2001). Bu
nanopargaciklar, goriiniir 151k bolgesinde gii¢lii bir absorpsiyon bandi sergilerler ve bu
durum gelen 1sikla elektronlarin (ya da ylizey plazmonlarin) toplu osilasyonuna
(titresimine) sebep olur. Bu olay ylizey plazmon rezonansi (Localized Surface Plasmon

Resonance, LSPR) olarak da bilinmektedir (Lee, 2007).

XYY ]

Sekil 2. 8: Au nanoparcaciklarin sagtig1 15181n rengi bityiikliikleri ile degismektedir (Daglar, 2009)
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2.3.3. Altin (Au) nanoparcaciklarin hazirlama yontemleri

Kontrollii ve tekrar edilebilir 6zelliklere sahip Au nanoparcaciklar iiretecek,
yinelenebilir metotlarin gelistirilmesi, AU nanoparcaciklarin malzeme bilimi ve hiicre
biyolojisi gibi ¢esitli alanlarda uygulama bulmalarini miimkiin kilmistir (Hayat, 1989;
Javois, 1999; Foss ve Feldheim, 2001).

Metalik nanopargaciklar, kimyasal (Hayat, 1989; Javois, 1999; Foss ve
Feldheim, 2001; Giirsoykont A., 2009), radyolitik (Henglein ve Meisel 1998; Henglein,
1999), fotolitik reaksiyonlar (Marignier ve ark., 1985; Torigue ve Esumi, 1992) gibi
cesitli yontemler kullamilarak sentezlenebilir. Indirgeyici kimyasal ajanlar ekleyerek
metal iyonlarinin indirgenmesi nanoparcaciklarin sulu c¢ozeltilerini hazirlamak igin
kullanilan en eski prosediirdiir (Perez-Luna ve ark., 2004). Au nanopargacik sentezi i¢in
bir¢cok farkli indirgeyici ajan kullanilmaktadir. Bu ajanlardan en ¢ok kullanilanlari;
sodyum sitrat (Cumberland ve Strouse, 2002; Slot ve Geuze, 1985), tannik asit (Hayat,
1989; Foss ve Feldheim, 2001), hidrazin (He ve ark. 1999), hidrojen (Henglein 2000),
karbon monoksit (Elliot, 1997) olarak siralanabilir. Bunlardan baska eterler (Hirai,
1979; Longenbergen ve Mills, 1995) ve alkoller (Hirai ve ark., 1978; Longenbergen ve
Mills, 1995) de metalik nanoparcaciklarin sentezinde indirgeciyi ¢0zlicii olarak
kullanilmaktadir.

Altin ¢ozeltisinin hazirlanmasi igin ilk giivenilir prosediirii ortaya 1951 yilinda
koyan Turkevich ve arkadaslar1 (1951), kullandiklart metot tetrakloro aurik asitin

(HAUCI,), sodyum sitrat ile indirgenmesine dayanmaktadir (Turkevich ve ark., 1951).

2 5 6 12 16 18 24 60 9 150mm

Sekil 2. 9: Tanecik boyutu ile degisen kolloidal altin ¢6zeltisi renkleri (Anonymous,2012)

Au nanoparcaciklarin sentezi i¢in kullanilan diger yaklasim, iki farkli sentez
sistemi olup ilk kez Faraday tarafindan ortaya konulmustur (Faraday, 1857). Sulu altin
tuzu karbon disiilfit i¢inde fosfor buhart ile indirgenmistir (Faraday, 1857). Brust ve
arkadaslar1 (1994), bu iki fazli yaklasimi daha yeni tekniklerle birlestirerek, Au pargacik

tizerine alkil tiyollerin kendiliginden diizenlenebilen katmanlarinin (SAMs)
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olusturulmasini saglayip Au nanopargaciklari elde etmek i¢in tek seferde yapilabilecek
yontemi gelistirmistir (Brust ve ark.,1994, 1995). Bu yontem ile Au iyonlarinin
indirgenmesi ve SAMs sekillenmesi es zamanli olarak gerceklestirmektedir. Redoks
reaksiyonlar1 uygun bir indirgeyici ve faz transfer ajani segilerek gergeklestirilmektedir.
Orijinal prosediirde, kloroauratin sulu ¢ozeltisi, faz transfer ajani olan toluen igindeki
tetraoktil amonyum bromiir ¢ozeltisi ile karistirilmis ardindan olusan karisim biitiin
tetrakloroaurat organik tabakaya gegene kadar kuvvetli bir sekilde karistirilmistir. Daha
sonrasinda ise alkil tiyol, indirgeyici ajanin ardindan organik faza eklenmistir.
Indirgeyici ajan olarak dodekantiyol icindeki sodyum borhidriir kullanilmistir. Béylece
kendiliginden diizenlenebilen katmanlarla korunmus ve bu katmanlar sayesinde
yilizeydeki fonksiyonel gruba bagl olarak farkli 6zelliklere sahip kararli Au nanopargaciklar
elde edilmistir (Brust ve ark., 1994, 1995).

Ibano ve arkadaglar1 (2003) anyonik fosfolipidleri stabilizator olarak kullanarak
foto-indirgeme yontemi ile Au nanoplaka iretmistir. Tsuji ve arkadaglari (2003) ise
mikrodalga kullanarak “polyol” metodu ile nanoplaka sentezlemeyi bagsarmistir. Cok az
miktarda katyonik stabilizatér kullanarak blok polimer temelli siv1 kristal fazda Wang
ve ¢alisma arkadaslar1 (2004) nanoplaka yapmislardir.

Simakin ve arkadaslar1 (2001) bakir buhar lazer ile eritme yaparak Au nanolevha
iretmiglerdir. Altin tuzu ile sulu aspartat ¢ozeltisini oda sicakliginda yavasca karistiran
Shao ve arkadaglar1 (2004) altin nanolevha sentezlemistir. Sun ve arkadaslar1 (2004,
2005) sulu fenilindiamin ile altin tuzu karistmini hem oda sicakliginda hem de
sitildiginda biiyiik 6l¢ekte Au nanolevha iiretmeyi bagarmislardir.

Nadagouda ve g¢alisma arkadaglar1 (2009) hint yagi ve hindistan cevizinden
ekstreler (VeruSOL ve tiirevleri) elde etmistir. Bu ekstreleri kullanarak sulu ¢6zeltilerde
AU nanopargaciklar tiretmislerdir. Kullanilan altin konsantrasyonuna bagli olarak kiire,
prizma, ve altigen sekillerde altin yapilar elde edilmistir. Elde edilen pargaciklarin
boyutlar1 bitki ekstrenin konsantrasyonuna bagli olarak degismistir. Sentezlenen
parcaciklar, nanometre ve mikrometre boyutlarinda degismektedir, ama iiretilen

parcaciklarin boyutlar1 kontrol edilememistir.
2.3.4. Altin (Au) nanoparcaciklarin yiizey modifikasyon teknikleri

Au nanoparcaciklarin sahip oldugu benzersiz optik ve elektronik 6zelliklerden
tam olarak yararlanabilmek i¢in, bu nanopargaciklara farkli yiizey 6zellikleri eklemek

gerekmektedir. Ancak nanoparcaciklarin ylizey modifikasyonu sirasinda, bu
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nanopargaciklarin kararliliklarint korumak son derece dnemlidir. Au nanoparcaciklarin
yiizeylerinin  kimyasal ~modifikasyonu, alkantiyoller, polimerler, dendrimerler
kullanilarak gergeklestirilebilir (Perez-Luna ve ark., 2004). Yiizey modifikasyonu i¢in
mevcut olan kolloidal altinin ylizeyi modifiye edilebilir ya da tek adim metodu ile

organik tek katmanli Au nanoparcaciklar sentezlenebilir.
2.3.4.1. Tek katman korumah kiimeler

Alkil tiyollerin altin ylizeyler lizerine kimyasal olarak baglanmasi, yiizey
tizerinde diizglin kimya olusturulmasi i¢in kolay bir yontemdir. Bu sebeple alkil tiyoller
kullanilarak yapilan yilizey modifikasyonu, nanopargaciklarin yiizey modifikasyonu i¢in
mantikli bir se¢cimdir. Bu yontem gegtigimiz 20 yildan bu yana genis olarak arastirilan
bir konudur (Houston ve Kim, 2002; Bishop ve Nuzzo, 1996). Ancak, alkil tiyollerin
kimyasal tutunmas1 CG {izerindeki yiikleri yok edip, karasiz hale gelmesine ve bdylece
tersinmez topaklagmaya sebep olabilmektedir (Mayya ve ark., 1997).

Tiyol ile fonksiyonel hale getirilmis kararli Au nanopargaciklari (Sekil 2.12) tek
adimlik bir prosediir ile sentezlemek miimkiindiir. Bunu saglamak i¢in daha énceden de
bahsedildigi gibi Brust ve arkadaslar1 (1994) tarafindan ortaya konan metot
kullanilmaktadir. Bu metot ile organik tek katman tarafindan korunan nanopargaciklar
elde edilir ve bu pargaciklar genellikle tek katman korumali kiimeler olarak

adlandirilirlar.
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Sekil 2.12: Tiyol ile fonksiyonel hale getirilmis Au nanoparcacik

Alkil tiyol molekiilleri, nanopargaciklart koruyarak kimyasal algilama, kataliz,
biyoalgilama gibi yeni teknoloji uygulamalarinin gelistirilmesine olanak tanimaktadir
(Templeton ve ark., 2000). Diiz zincirli alkil tiyoller (Templeton ve ark., 2000),
tiyopronin (Templeton ve ark., 1999), p-merkaptofenol (Wuelfing ve ark., 1998),
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aromatik tiyol (Brust ve ark., 1995), fenil alkil tiyoller (Chen ve Murray, 1999) gibi
bir¢ok tiyol molekiilii tek katman korumali kiimeleri (Sekil 2.13) hazirlamak igin

kullanilabilmektedir.
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Sekil 2. 13: Tek katman korumali kiimeler hazirlamak i¢in kullanilan tiyol molekiilleri
2.3.4.2. Yer degisim reaksiyonlari

AlKil tiyoller ile birlestirilmis bir¢ok nanopargacik bulunmasina ragmen daha
farkl1 yiizey Ozellikleri elde etmek icin ylizeylere farkli kimyasal gruplar da
eklenebilmektedir. Bunun i¢in uygulanan metotlardan birisi yer degisim reaksiyonlaridir
ve bu yontem bir¢ok grup tarafindan kullanilmaktadir (Templeton ve ark., 2000).
Murray ve arkadaslar1 (1999) tek katman korumali kiimelerin yer degistirme reaksiyonu
ile tiretimi i¢in birgok ¢alisma yapmustir (Templeton ve ark., 2000; Chen ve ark., 1999).
Buna gore; tek katman korumali kiimelerin alkil tiyolleri, diger alkil tiyollerin kimyasal
tutunmasi sonucu yer degistirmesi igin, tek katman korumali kiimeler alkil tiyol
¢ozeltisinde bir miiddet bekletilir (Perez-Luna ve ark., 2004). Yer degistirme reaksiyonu
boyunca alkantiyoller ile fonksiyonel hale getirilmis tek katman korumali kiimeler

((RS),MPC), farkli alkantiyol molekiilleri (R'S) ile fonksiyonel hale getirilmektedir

(Templeton ve ark., 2000).
2.3.5. Altin (Au) nanoparcaciklarin uygulamalari

Au nanopargaciklart yilizyillar boyunca cam, tekstil ve tedavi nitelikli temel
uygulama alanlarinda  kullanilmistir.  Ancak giinlimiizde Au nanopargacik
uygulamalarinda, nanoteknolojinin ilerlemesine bagli olarak c¢ok hizli gelismeler
gozlenmektedir.

Au nanoparcaciklar bagta tip olmak tiizere bir¢ok farkli alanda uygulamalar

mevcuttur. Au nanopargaciklar yiizey modifikasyonlarmin gelistirilmesi ile DNA
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hibridizasyonunun kolorimetrik tanist (Storhoff ve ark., 1998), nanopargacik temelli
biyo-analiz (Navani ve Li, 2006) ve biyoalgilayicilar (biyosensorler), (McFadden 2002)

gibi bir¢ok alanda kullanimlar1 bulunmaktadir.

2.3.5.1. Biyo-algilayicilar (Biyo-sensorler)

Biyosensorler, antikorlar, enzimler, karbonhiratlar ve niikleik asitler gibi
biyolojik molekiilleri kullanarak biyolojik olaylar1 belirlemek ya da takip etmek i¢in
kullanilmaktadir (Otsuka ve ark., 2001; McFadden 2002). Biyosensorler, gida isleme,
cevre goriintiileme, ¢evredeki kirlilikleri tespit etme, viriisler ve biyolojik toksinler ve
klinik tanida kandaki glukoz seviyesini tespit etmede kullanilmaktadir (McFadden
2002).

Artan yiizey alani, ylizey plazmon rezonanslarinin (SPR) potansiyelini de artirir.
Bu 6zellik, pargaciklarin biyo-sensor olarak kullanilmasina da olanak saglanmaktadir.
Nano pargaciklarin biiyikligli azaldik¢a pargaciklarin renkleri de kirmiziya
kaymaktadir. Bunun en bilinen 6rneklerinden biri evde yapilan gebelik testleridir.
Biiyiikliikleri 50 nanometrenin altinda olan Au nanoparcaciklar gebe kadinlarin
salgiladig1 bir hormonun i¢indeki antikorlara baglanmaktadir. Boylece eger testi yapan
kisi hamile ise pargaciklar antikorlara baglandigi igin bir renk degisimi gdzlenmektedir.
Diger bir 6rnek ise pargaciklarin DNA tespitinde kullanilmasidir. Bu testte daha biiytik,
maviye kayan Au nanopargaciklar kullanilmaktadir. Eger ortamda DNA varsa, DNA’lar
birbirlerine degil de pargaciklara baglanmaktadir ve bu sekilde birikerek Au
nanopargacikli ¢ozeltinin i¢ine dagilmakta, renkleri de koyu kirmiziya (sarap rengine)
dogru kaymaktadir.

Au nanopargaciklar sahip olduklar1 benzersiz optik ve elektronik 6zellikleri
dolayisiyla biyosensorler icin ¢ok oOnemli bilesenlerdir. Jia ve arkadaslari(2002)
fonksiyonel hale getirilmis Au nanoparcaciklarimi kullanarak, yaban turbundan elde
edilen enzim olan yaban turbu peroksidaz (Horseadish peroxide, HRP) biyo sensorii
gelistirmistir. Calismada tiyol gruplart (SH) Au nanopargaciklarin yiizeyine
tutundurulmus ve ardindan HRP Au nanopargaciklar kullanarak gelistirilen bu
biyosensor ile daha gii¢lii sinyaller alindig1 tespit edilmistir. Ayrica bu biyosensoriin
daha yiiksek duyarlilikta oldugu tespit edilmistir.

Glikoz oksidaz aktivitesini aktarmak i¢in Chen ve arkadaslar1 (1996) boyutlar

10 nm’den 30 nm’ye kadar degisen Au nanoparcaciklari glikoz biyosensoriine eklemis
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ve nanoparg¢aciklarin enzim aktivitesini arttirici etkisini belirlemistir. Glikoz oksidaz
aktivitesini 10 nm boyutundaki Au nanopargaciklarin 30 nm boyutundakilere gore daha
fazla arttirdi@i da bu g¢alismada bulunmustur. Bu ¢alisma daha iyi glikoz sensorii
gelistirmek i¢in iyi bir adim olmasina ve AU nanopargaciklarin enzim aktivitesini
arttirict  etkisi belirlenmesine ragmen bu konuda daha fazla arastirma yapilmasi
gerekmektedir (Perez-Luna ve ark., 2004). Glikoz sensorlerinde Au nanopargaciklarin
enzim aktivitesini arttirdigima dair elde edilen gozlemler dogrultusunda, Au
nanoparcaciklarin DNA sensdrleri iginde kullanigl olabilecegi diistintilmiistiir (Patolsky
ve ark., 2000; Willner ve ark., 2002). DNA baglanmasi ve hibridizasyonu, kuartz Kristal
mikrobalans (QCM) kullanilarak nanogram seviyesinde es zamanli olarak
belirlenebilmektedir (Perez-Luna ve ark., 2004). Bu cihazin tami limiti DNA ile
fonksiyonel hale getirilmis Au nanopargaciklarin QCM ylizeyinde kullanilmasi ile daha
da gelistirilebilir oldugu ispatlanmistir (Perez-Luna ve ark., 2004). Lui ve arkadaslari
(2002), QCM sisteminin tan1 duyarliligi iizerinde Au nanoparcaciklarin boyutlarini
incelemistir ve 40 nm’ye kadar olan Au nanopargaciklarin duyarliligi arttirdigini
gbzlemlemistir. Au nanopargaciklar SPR immunotani sistemlerinde de kullanilmaktadir.
Lyon ve arkadaglart (1998), Au nanopargaciklari SPR immunotanit sinyal
giiclendirilmesi amaciyla kullanmistir. Au nanopargaciklar SPR biyosensor yiizeyi ile
birlestirilmis bu sayede yiizeye immobilize edilmis antikor, antijen-Au nanoparcacik
konjugat ile etkilesime ugramis ve protein-protein etkilesimleri i¢cin SPR duyarliliginda

artis gozlenmistir.

2.3.5.2. Kolorimetrik deneyler

Au nanoparcaciklarin en dikkat ¢ekici uygulamalarindan bir digeri ise, bu
nanopargaciklarin sahip olduklar1 optik 6zelliklerinden yararlanarak, oligoniikleotitlerin
kolorimetrik tanisinda kullanilmalaridir. Au nanopargaciklar kullanilarak yapilan
oligoniikleotit tanisi; hizli tani, kolorimetrik cevap gibi bircok 0Ozellikler ile One
¢ikmaktadir (Mirkin ve ark., 1998).

Oligoniikleotitlerin Au nanopargaciklarla tanisinda oligoniikleotitilere kovalent
bagli ve hedeflenen zinciri tamamlayan iki Au nanopargacik probu kullanilir. Bu
problar hedeflenen zincirle karsilastiklarinda DNA hibridizasyonu sonucu ¢apraz

baglanma gercgeklestirirler ve bdylece binlerce Au nanopargacik bir araya gelerek



34

topaklasma olusur (Perez-Luna ve ark., 2004). Topaklasma prosesi rengin kirmizidan

maviye donmesi ile gdzlemlenir.
2.4. Giimiis (Ag) Nanoparcaciklar

Insanoglunun bakteriler, kiifler, mayalar ve viriisler gibi mikroorganizmalar
tarafindan yasadiklart ¢evrede sik sik enfekte olmasi cesitli dogal ve inorganik
maddeleri igeren anti-bakteriyel malzemelerin arastirilmasini yogunlastirmistir.

Katalik aktivite, optik 6zellikler, elektronik 6zellikler, antimikrobiyal aktivite ve
magnetik  Ozellikler gibi  fizikokimyasal karakteristiklerinden dolayr metal
nanopartikiiller, kapsamli olarak ¢alisilmaktadir.

Metal nanopartikiiller arasinda Ag nanopartikiillerin inhibitér ve bakterisidal
etkilere sahip olduklar1 bilinmektedir

Inert dogas1 ve giiglii antimikrobiyal etkisi nano giimiisii gida isleme ve medikal
ekipman endiistrisinde cazip bir secenek haline getirmistir.

Giimiisiin bir¢ok alandaki mikroorganizmay1 inaktif hale getirici ve bakterinin

canlilik faaliyetini sonlandirici etkisi oldugu bilinmektedir.
2.4.1.Tarihge

Giimiisiin ilk kez M.O. 3100 yillarinda Misirhilar ve M.O. 2500 yillarinda
Cinliler ve Persler tarafindan kullanildigi bilinmektedir. Bu eski uygarliklar
enfeksiyonlar1 ve gida bozulmalarini 6nlemek amaciyla giimiis kap kullanilmistir. M.O.
800 yillarina dogru giimiis, Nil nehri civarinda para olarak kullanilmaya baslanmistir.
Fenikeliler doneminde su, sarap ve sirke giimiis siselerde saklanarak mikrobiyal
bozunmalar1 engelledikleri soylenmektedir. Romalilarin yaralanmalarda, kirilmalarda
ve deri hastaliklarinda giimiis nitrat (AgNO3) kullandig: bilinmektedir.

M.O. 69 yilindaki ilag kitaplarinda giimiis nitrat, mikrop o6ldiiriicii etkisi ile
tarihe ge¢mistir. Modern tibbin babasi sayilan Hipokrat notlarinda giimiisiin iyilestirici
ve enfeksiyon olusumunu azaltici bir madde oldugunu belirtmistir. 19. yilizyilin
sonlarma dogru, bir botanik¢i olan Isvigre’li bilim insan1 Karl Wilhelm Von Nigeli,
giimiisteki bu mikrop o6ldiiriicii etkinin giimiis iyonlarindan kaynaklandigini tespit
etmistir.

1900’1i yillarda ise siit siselerine giimiis paralar atilarak siitiin uzun siire taze

kalmasi saglanmaya calisilmistir. Antibiyotikler gelistirilmeden 6nce glimiis bilesikleri,



35

enfeksiyonlara karst kullanilmistir. Gilimiisiin -~ yaygin  bir sekilde kullanima,
antibiyotiklerin gelismesi ile olduk¢a azalmis ve son yillarda genis spektrumlu bir
antimikrobiyal olmasindan dolay1 yeniden dikkatleri iizerine ¢ekmistir. Ozellikle son
yillarda bir¢ok antibiyotige kars1 dayanikli bakterilerin ortaya ¢ikmasi sonucu glimiis,
antibiyotiklere alternatif bir antimikrobiyal madde olarak yeni kullanim alanlari
bulmaktadir.

Bakir, ¢inko ve glimiis gibi metal iyonlarinin giiglii bir antibakteriyel etkiye
sahip oldugu bilinilmektedir. Antibakteriyel etkiye sahip bu metallerin kullaniminda en
biiyiikk kisitlama biyo-uyumluluklaridir. Diger metaller ile kiyaslandiginda giimiis,
insanlar icin toksik (zehirli) etkisi en diisiikk olan elementlerden birisidir. Glmis
iyonlarinin bakteriler lizerindeki etkisi tam olarak aydinlatilmamis olmakla birlikte
genellikle iki mekanizma {izerinde durulmaktadir. Bu mekanizmalardan birincisine gore
giimiis iyonlari, yapilarinda elektron verici grup igeren proteinlerle reaksiyona girerek
bu proteinleri etkisiz hale getirmektedir. Bakteri zarindan besin girisi, metabolik olaylar
sonucu olusan toksik maddelerin hiicre disina atilmasi gibi bir¢ok islev zar iizerindeki
proteinler tarafindan gerceklestirilir. Bu proteinler giimiis ile kararli kompleksler
olusturarak islevini kaybeder dolayisiyla bakteri o6lmektedir. Gilimiis iyonlarinin
bakteriler {izerindeki etki mekanizmalarindan ikincisi ise bakteri membranindan
sitoplazmaya gecen gilimiis iyonlarinin, sitoplazmik proteinlerle ya da hiicrenin DNA’s1
tizerinde bulunan thio-, amino-, imidazol-, karboksil- ve fosfat gruplariyla kompleks

olusturmasi ve bu molekiilleri etkisiz hale getirmesiyle agiklanmaktadir (Kilig, 2011)
2.4.2. Giimiis (Ag) nanoparcaciklarin 6zellikleri

Gilimiis iyonlarinin genellikle, agir metallerin icindeki ylizey proteinlerinde
bulunan thiol gruplariyla reaksiyona girerek iyonlar yaydiklari bilinmektedir. Bu
proteinler bakteri hiicre zarinin disina ¢ikarlar ve hiicre zar1 iizerinden besleyicilerin
gecisini saglarlar. Gilimis, thiol gruplarindaki proteinlerle etkilesime girerek onlar
etkisiz hale getirir ve zar gecirgenligini diisiirerek hidrojen katyonuyla yer degistirerek
bdylece bakteri hiicrelerinin 6liimiine neden olduklar1 bilinmektedir.

Escherichia Coli hiicresi ve 12 saat boyunca giimiis nitrat ortaminda bulunan
Escherichia Coli hiicresi deney ortaminda karsilastirilmig, giimiise maruz kalan bir

bakteri hiicresinde, hiicre zari ile hiicre duvari arasinda bosluk olusmustur. Daha sonra
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hiicre duvari graniillerle ¢evrilmis ve bu graniiller hiicre duvarini yok ederek hiicrenin
6lmesine neden olmustur.

Ag nanopartikiillerin diisiik konsantrasyonlarda antimikrobiyal etki gosterdikleri,
anti-bakteriyel 6zelliklerin nanopartikiillerin yiizey alani ile iliskili oldugu, parcacik
boyutunun kiigiilmesinin dolayisiyla yiizey alaninin artiginin anti-bakteriyel aktivite i¢in
daha fazla etki sagladigi belirlenmistir (Bellonni, 2003). Sekil 2.14’te Ag

nanopargaciklarinin SEM analiz goriintiisii bulunmaktadir.

Sekil 2. 14: Ag nanopargaciklarinin SEM goriintiisi

Gilinlimiizde Ag nanopartikiilleri ticari olarak bir¢ok alanda kullanilmakta ve
satilmaktadir. Tekstil, ilag, spor, ulasim araglar1 gibi birgok sektore hitap edebilecek
sayida tiriin olusumu saglanmaktadir. Bunlara 6rnek verecek olursak;

e Antibakteriyel sivi sabunlar

e Antibakteriyel ¢oraplar (kokuyu dnlemek amagli)

e Ulasim araglarinda ve el temasinin ¢ok oldugu yerlerde
e Metal paralarda

e Fotograf filmlerinde

¢ Yanik ve yara bantlarinda

e Ag nanoplakalar

e Biyolojik sensor

e Inhibitdr olarak kullanilabilirler.
2.4.3. Giimiis (Ag) nanoparcaciklarin hazirlama yontemleri

Normal sentez yontemlerinde Ag nanoparcacigin seklinin kontrol edilebilmesi

icin iki genel method kullanilir;
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1. Ozel organik kimya teknikleri yardimiyla polimerik veya kapsamli bir molekiil
sentezlenmesi ve sonrasinda bu maddeleri glimiis tuzu ¢ozeltileri ile karistirmak,

2. Enaz 4-5 ayr1 maddeyi giimiis tuzlar ile karistirarak yiiksek sicaklikta 1sitmak.

Bu yontemler ile sentezlenen AQ nanoyapilar, stabilizatér gorevi yapan
maddelerin biyouyumlu olmamas1 sebebiyle tekrar bir daha yerdegistirme tepkimesine
tabi tutularak biyouyumlu hale getirilir. Bu da, genelde giimiis ylizeyine afinitesi yiiksek
olan biyouyumlu molekiilleri Ag nanopargaciklarin ortamina eklenerek belli bir siire
sonunda yerdegistirme tepkimesinin olmasi ile biyouyumlu Ag nanoyapilar elde edilir.
Bu detayli metodlar yerine daha basit, tek seferde, maliyeti azaltarak sekli kontrol
edilebilen biyouyumlu Ag nanoyapilarin sentezlenmesi ciddi nem arzetmektedir.

Ag nanoyapilarin optiksel etiketleme, yiizeyi zenginlestirilmis Raman sagilmasi
(SERS), yakin alan optiksel 6l¢iim ucu, ve biyomedikal goriintiilemede kontrast etken
maddesi gibi 6nemli uygulamalarda ¢ok kullanilmasi sebebiyle bunlarin {iretimine olan
ilginin ciddi manada artmasini saglamistir. Daha da dnemlisi sentez sirasinda ¢ok yonlii
olarak sekillerin kontrol edilmesi ile bu Ag nanopargaciklarin optiksel 6zellikleri de
istenilen durumu getirilebilmistir. Mesela iki boyutlu {liggen sekilli nanoplakalar essiz
optiksel Ozelliklerden kuvvetli kuadrupol resonans ozelligine sahipken normal kiire
seklindeki Ag nanoparcaciklar bu o6zelligi gostermemektedir. Bu essiz 6zellik sekli
kontrol edebilmenin getirdigi 6nemli faydalardandir ve bu sayede Ag nanoplakalar
kimyasal ve biyolojik sensor uygulamalarinda kullanilmasi olanak saglamistir.

Ag nanoyapilarin sentezinde dort veya daha fazla temel maddelerin olmasi
sarttir;

1. Metal tuzu
2. Indirgeyici
3. Stabilizator
4. Coziicl
5. Katalist

Metal tuzu genelde giimiis nitrattir. Cok ¢esitli indirgeyiciler (6rn. sodyum
borhidrat, askorbik asit, hidrazin gibi) ve stabilizatorler (6rn. kiikiirt, amin, veya
karbonil fonksiyonel grubu igeren molekiiller) mevcuttur. Bunlar {iretilmeyi amaglanan
nanoyapinin sekline gore secilir. Coziicii i¢inde, organik c¢oziiciilerde sekil kontrolii

suya nazaran ¢ok daha kolay olmasi sebebiyle organik ¢oziicliler genelde tercih
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edilmektedir. Son olarakta ¢ok az miktarda katalizor (6rn. sodyum siilfit) eklenilmesi

sekil ve boyut kontrolii istenilmesinden dolay1 genelde kullanilmaktadir.

2.4.4. Giimiis (Ag) nanoparcaciklarin uygulamalari

Glmiis iyonlari, Nagy ve Mestl‘in (1999) arastirmalarina gore, etilen
molekiiliinii etilen dioksite ve metanolii formaldehide g¢eviren en popiiler katalizor
olarak bulunmustur. Belloni (2003), elektrik ve 1sisal iletkenliginin diger metallere gore
yiiksek olmasi sebebiyle elektrik kontaklarinda iletken yapiskan ek madde olarak c¢ok
kullanmistir. Ek olarak, fotograf filmlerinde jelatin matrisinde bulunan glimis
iyonlarinin topak halinde bir araya gelmesi ile fotografin goriintiilenmesinde énemli rol
oynadigini1 bulmustur (Bellonni, 2003). Ag nanoparcaciklar1 goériintiiniin netlesmesine
ciddi katki saglayarak biyolojik numunelerin goriintiilenmesine olanak saglamaktadir
(Newman ve arkadaglari, 1998). Xia ve arkadaglar1 (2005, 2007) ise yiizeyi
zenginlestirilmis Raman sagiliminda gelen sinyalin giiciinii 1 milyar kata kadar artirarak
bu teknigin giiniimiizde yiizeyle alakali bilgi edinmede en etkili yontem olmasini
saglamistir. Bu sayede Shuming ve arkadaglari (1997) ise tek molekiilii dahi tespit
edebilecek kadar gelistirdikleri bilmektedir.

Sekil 2. 15: Giimiis nanopartikiillerin TEM goriintiisii; (a) giimiis kiip, (b) giimiis iicgen, (c¢) glimiis
nanotel, (d) diizenli gliimiis teller (Sharma ve ark., 2009).
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Biyolojik ortamlarda kullanilan nanopargaciklarin yiizeylerini polietilen glikol
(PEG) ile modifiye edilerek ¢ok yaygin sekilde kullanilmasinin dort temel nedeni vardir
(Zhanga ve ark., 2009; Prencipe ve ark., 2009);

a) Biyouyumlu olmasi

b) Zehirsiz olmasi

c) Protein yapismasina karsi direngli olmast

d) Kanda uzun siire etkilenmeden dolagabilmesi

PEG’i nanopargacik yiizeyine baglamak i¢in ¢ok cesitli teknikler denenmistir.
Genel itibari ile, PEG baglanmis nanopargacik yapiminda iki farkli teknik
kullanilmaktadir. Birincisi, oncelikle nanoparcacigr degisik yontemlerle sentezleyip,
sonrasinda bu nanoparcaciklar1 PEG igeren ve metal nanoparcacik yiizeyine ciddi
afinitesi olan molekiiller ile yer degistirme tepkimesiyle biyouyumlu nanoparcacik
iiretilebilir (Fernandez-Lopez ve ark., 2009; Wuelfing ve ark., 1998). Ornegin, Niiome
ve arkadaslar1 (2006) oncelikle CTAB (Cetyltrimethylammonium Bromide) molekiiliini
kullanarak biyouyumlu olmayan nanocubuk sentezlemislerdir. Daha sonra, bu
nanopargaciklarinin yiizeyindeki CTAB molekiillerini afinetesi daha yiiksek olan PEG-
SH molekiili ile yer degistirerek bu nanocubuklart biyouyumlu hale getirmislerdir. Bir
baska ¢alismada Xia ve ¢alisma grubu (2009), 150 °C derecede bir saat 1sitilan etilen
glikol ¢ozeltisine sirastyla sodyum hidrosulfid (katalizor), PVP (Polyvinyl pyrrolidone,
stabilizator), ve giimiis nitrat (metal tuzu) ¢ozeltisini ekleyerek Ag nanokiipler
sentezlemeyi basarmislardir. Sonrasinda bu kiiplerdeki PVP stabilizatoriinii PEG ile
yerdegistirerek biyolojik uygulamalarda kullanilmistir. Xia’nin baska calismasinda
(2003), giimiis nitrat ¢ozeltisinindeki giimiis iyonlarmi sodyum borhidrat ile PVP ve
sodyum sitrat (stabilizatorler) ortaminda indirgeyerek Ag nanoplaka ve nanotel
yapmustir. Bu reaksiyon, normal sartlarda nanokiire tretirken, 10 saat siirekli
kaynatilarak sekil kontrolii (plaka veya tel) ancak saglanabilinmistir. Chen ve
arkadaglar1 (2010), giimiis nitrati PVP ve sodyum Kkloriir ortaminda giimiis klorur
kolloidlere doniistiirmiis, ve sonrasinda bu kollidleri bazik ortamda askorbik asit ile
indirgenerek nano-g¢ubuk, nano-tel, ve ¢ok kenarli nano-kiire elde etmistir.

Ikincisi ise, 6zel dizayn edilmis ve sonrasinda sentezlenmis PEG iceren
polimerik maddeleri (blok polimerler, dendrimerler, vs.) stabilizator olarak kullanarak
nanoyapilar sentezlenebilmektedir (Ishii ve ark., 2004; Naeini ve ark., 2010). Bu
sentezlenen nanoyapilarin yilizeyinde PEG iceren molekiill oldugu i¢in sentezlenen

nanoparcacik biyo-uyumlu sentezlenmis olmaktadir. Ornek vermek gerekirse, Scrimin



40

ve arkadaslar1 (2003) oncelikle PEG oligomerleri oktiltiyol grubuyla reaksiyon yaparak
PEG-oktil tiyol sentezlemislerdir. Bu molekiil hem tiyol grubu sayesinde stabilizator
gorevi gorebilecek hem de PEG sayesinde biyo-uyumlu nanoparcacik tretilmesini
saglayacaktir. Dolayisiyla, PEG-oktil tiyol molekiilleri ile sodyum borohidrat ile
indirgenen metal iyonlarini stabilize ederek biyo-uyumlu nanoyapilar iiretilmistir.

Bu iki sikg¢a kullanilan ydntemlerde maalesef iki asamali ve ciddi efor sarf
ederek sentez yapilmasi gerekmektedir. Bu yiizden, biyo-uyumlu nanopargacik tiretimi
icin basit ve c¢ok c¢esitli metallere de uygulanabilen metotlara ciddi ihtiyag

bulunmaktadir.
2.5. Paladyum (Pd) Nanoparcaciklar

Gilinimiizde zehirli olmayan kimyasal maddeler kullanarak cevreye yararl
nanopargacik liretimi giderek artmaktadir. Paladyumun Katalizor 6zellikleri ve hidrojene
kars1 afiniteye sahip olmasi sebebiyle Pd nanopargacik sentezi ciddi ilgi
olusturmaktadir. Ozellikle giiniimiizde yakit hiicrelerinde kullanilmaktadur.

Paladyum, gayet ince dagilmis bir halde iken periyodik cetvelde kendisinin
tistiinde  bulunan nikelden daha fazla hidrojen gazin1  ¢ozer. Paladyumda ¢oziinmiis
bulunan hidrojen nikelde oldugu gibi ¢ok aktif bir haldedir ve doymamis organik
bilesikleri hidrojenlendirebilir. Higbir gaz ge¢irmeyen levha halindeki paladyum,
hidrojen gazin1 gegirir. Paladyum, tuzlarinda ekseriyetle (+2) degerlikte olup bunlar
kahverengidirler.  Kahverengi ve nem kapict kristallerden  olusan karbon
monoksit tarafindan koloidal sekilde bulunan ve siyah renkte olan paladyum metaline
indirgenmektedir (Anonim, 2012).

2.5.1. Tarihge

1803'te William Hyde Wollaston tarafindan bulunan Paladyum metali, platinden
sonra bu gruptaki metallerin en 6nemlisidir. Kiymetli metallerden sayilir. Beyaz altin

elde edilmesinde kullanilir. Giimiis gibi parlaktir (Anonim, 2012).
2.5.2. Paladyum (Pd) nanoparcaciklarin 6zellikleri

Paladyum nanomalzemeler, birgok alanda genis uygulamalarda kullanilmaktadir.
Ornegin, onlar hidrojen sensérleri ve hidrojen depolama malzemeleri (Walter ve ark.,

2002; Yang ve ark., 2009; Bérubé ve ark., 2007; Wang ve ark., 2011), yakit
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hiicrelerinde mitkemmel elektrokatalizor (Xu ve ark., 2007; Mackiewicz ve ark., 2008;
Ge ve ark., 2007; Mazumder ve ark., 2009; Wang ve ark, 2011) olarak
kullanilabilmektedir. Ayn1 zamanda paladyum otomobil kirliliklerinin diisiik sicaklik
indirgenmeleri i¢in ve benzinin pargalanmasinda oldukca yaygin katalizor olarak
kullanilmaktadir. Bu yaygin uygulamalar arasinda, Suzuki, Heck, Stille, Negishi,
Corriu-Kumada, Hiyama ve Sonogashira ¢iftlerinin reaksiyonlar1 gibi, C-C giftlerinin
reaksiyonlar1 i¢in katalitik 6zellikler birgok paladyum nanomalzemelerin uygulamalari
ile iliskilidir (Reetz ve ark., 1996; Manas ve ark., 2003; Zhong ve ark., 2007; son ve
ark., 2004; wang ve ark., 2011).

Nanomalzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri onlarin sekil ve boyutlart ile
yakindan iligkilidir. Son yillarda, birgok calismadaki ¢aba Pd nanopargaciklarinin
sentezinde ve onlarin spesifik sekilleri {izerine yogunlagsmistir (Wang ve ark., 2011).
Ornegin, polyol indirgenmesi (Sato ve ark., 2009), parca biiyiitme aracilar1 (Chen ve
ark., 2009), hidrotermal reaksiyon (Huang ve ark., 2009) gibi. Bir¢cok dogal 6zellik ve
olast uygulamalar, monodispers Pd nanoyapilar ile kiiglik boyutlarin1 ortaya
cikarmaktadir (Sekil 2.16, 2.17, 2.18). Boylece, aym ya da monodispers Pd
nanoyapilarin sentezi onlarin teknolojik ve temel bilim 6nemi i¢in yogun olarak takip
edilmistir (Kim ve ark., 2003; Yang ve ark., 2009; Yin ve ark., 2010; Ganesan ve ark.,
2007; Niu ve ark., 2008). Fakat, bu ¢ogu yaygin metot 10 nm altindaki ¢aplarla
siirlandirilmis kristalize Pd nanopartikiilleri tizerine odaklanmistir. Ek olarak, kolay
sentetik metot yolu ile Pd nanopargaciklarin sekli ve boyutunun iyi kontrol edilmesi, Pd
nanokiimeler arasinda yliksek kohesiv enerjinin varligindan dolay1 arastirmacilar i¢in
hala bir sorundur. Monodispers Pd nanoyapinin varligi ile 100 nm ¢aptan daha biiyiik
olmasi hala zordur (Zheng ve ark., 2005; Umar ve ark., 2008).

2.5.3. Paladyum (Pd) nanoparcaciklarin hazirlama yontemleri

Kanchana ve arkadaslar1 (2010) fito-sentez metoduyla oda sicakliginda Pd
nanopargaciklar1 iiretmeyi basarmislardir. Solanum trilobatum ekstrakti ile lipoik asit
veya vitaminleri karisimina paladyum klorid tuzu eklenmesi ile paladyum iyonunun
indirgenerek 100 nm den kiigiik nanopargaciklar elde etmislerdir. Fakat elde edilen

nanoparcaciklar sekil ve biiyiikliik dagilimi kontrolii yapilamamistir.
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Bir bagka calismada Jia ve arkadaslari (2009), Gardenia Jasminoides Ellis
ekstresinden elde edilen antioksidanlardan geniposit, klorogenik asit, krosin, veya
krosetini kullanarak ¢ok kiigiik boyutta (10 nm altinda) Pd pargaciklar elde edilmistir.

Mallikarjuna ve arkadaslar1 (2008), kahve ve cay eksterelerini kullanarak oda
sicakliginda biiyiikk miktarlarda Pd nanokristaller iiretmiglerdir. Bir diger ¢aligmada
Firouzabadi ve arkadaslari (2011) jelatini kullanarak Pd(II) iyonlarin1 Pd(0)’a
indirgeyerek dogal yoldan Pd nanoparcaciklart elde etmistir. Fakat bu pargaciklarda
boyut kontrolii yapilamamistir. Bu pargaciklar, Sonogashira—Hagihara reaksiyonunda

katalizor olarak kullanilmistir.
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Sekil 2.16: (a-b) Farkli biiyiitmelerde nanokiire olarak sentezlenmis paladyum nanopargaciklarinin TEM
gorintiisti, (¢) tek bir nanokiirenin SAED (selected area electron diffraction) ile iliskisi, (d) kirmizi
isaretli alandan secilmis piiriizlii alanin HRTEM i, (e) monodispers nanokiirelerin EDS gorintiisii (Wang
ve ark., 2011)

(a) -
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» —— —

Sekil 2.17: Farkli zamanlardaki nanokiirelerin formasyonunun TEM gériintiisii, (a) 5dak., (b) 8dak., (c)
11dak., (d) 14dak (Wang ve ark., 2011).



43

Sekil 2.18: Farkli oranlarla kullanilan DMSO ve ethanoliin paladyum nanopargaciklarina etkisinin SEM
gorilintiisi, (a) 5:25, (b) 13:17, (c) 18:12, (d) 29:1 (Wang ve ark., 2011).

2.5.4. Paladyum (Pd) nanoparcaciklarin uygulamalari

Paladyum nanomalzemeleri bir¢cok alanda genis uygulama alanlarina sahiptir.
Bunlar; hidrojen sensorleri ve hidrojen depolama malzemeleri (Walter ve ark., 2002;
Yang ve ark., 2009; Bérubé ve ark., 2007; Wang ve ark., 2011), yakit hiicrelerinde
miikemmel elektrokatalizor (Xu ve ark., 2007; Mackiewicz ve ark., 2008; Ge ve ark.,
2007; Mazumder ve ark., 2009; Wang ve ark., 2011) olarak kullanilabilmektedirler.
Ayn1 zamanda paladyum otomobil kirliliklerinin disiik sicaklik indirgenmeleri i¢in ve

benzinin pargalanmasinda yaygin katalizor olarak kullanilmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismanin amaci, bitkilerden degisik yontemlerle elde edilen ekstreleri ve
dogal molekiilleri hem indirgeyen hem de stabilizator olarak kullanarak 100 nm’den
daha kiiciik boyutta ve suda ¢oziilebilen g¢evreci Au, Ag ve Pd nanoparcaciklari
sentezlemektir. Normal sentezlerde kullanilan indirgeyen ve stabilizator iki ayr1 madde
yerine bu projede her iki gorevi de gorebilecek tek bir dogal madde kullanilacaktir.
Buna ek olarak nanopargacik liretiminde kullanilan organik ¢oziiciiler yerine ¢oziicii
olarak su kullanilacaktir. Nanoparcacik sentezinde kullanilan maddelerin sayisinin
azalmasi ve ¢oziicli olarak suyun kullanilmasi hem ucuz maliyette {iretimin olmas1 hem
de c¢evreci nanomalzemelerin sentezlenmesi projenin Onemini ciddi sekilde
artirmaktadir.

Glinlimiizde ki aragtirmalar, diisiik maliyet, kullanilan maddelerin azaltilmasi, ve
¢oziicii olarak suyun kullanilmasi aranilan ve beklenen unsurlardir. Bu projede suda
¢oziilebilen, hem indirgeyici hem de stabilizator olabilecek dogal maddeler
kullanilacaktir. Bu sayede kullanilan malzemeler iicten ikiye indirilmis olmasi ve

¢oziicli olarak suyun kullanilmas1 maliyetin ciddi sekilde diisiiriilmiis olacaktir.
3.1. Deneysel Calismanin Amaci

Metal nano-kristaller arasinda Au nanopargaciklarina olan ilgi, altinin essiz ve
yaygin Ozelliklerinden dolay1 giin gectik¢e artmaktadir. Lokal yilizeysel plazmon
resansinin ayarlanabilirligi, altin yilizeylerinin modifiye edilmesinin kolayligi, kimyasal
maddelere kars1 yliksek direnci, ve biyouyumlu olmasi, Au nanoyapilarin bir¢cok
uygulamada Ozellikle ila¢ salinimi, fototermal kanser terapisi gibi biyolojik
uygulamalarda kullanilmasina olanak saglamaktadir. Au nanopargacik sentezlerinde
bir¢cok yaygin yontem kullanilmaktadir. Bunlar arasindan Au (I11) iyonunun alkiltiyol
(stabilizator) ve faz transfer molekiillerinin bulundugu ortamda sodyum borohidrat
(indirgeyici) eklenerek indirgenmesiyle nanometre boyutlarinda Au nanokiirelerin
sentezi en yaygin olanlardandir (Brust ve ark., 1994).

Endiistride yaygin olarak kullanilan maddeleri kullanarak; tek seferde ve ucuz
maliyette ¢evreci Au, Ag ve Pd nanopargaciklari iiretilecektir.

Bu c¢alismada, dogal maddeler kullanilarak {i¢ degisik metal nanopargacik
sentezlenecektir. Bu sebeple literatiir 6zetinde oldugu gibi Au, Ag, Pd nanopargacik

sentezleri ii¢c asamada incelenecektir.
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3.2. Au-Cynarin Sentezi

Bitki ekstrelerinden elde edilen dogal maddeleri hem indirgeyen hem de
stabilizator olarak kullanarak 100 nm’den daha kiic¢iik boyutta ve suda ¢oziilebilen altin-
cynarin nano-pargaciklari iiretilecektir. Bu nanoboyuttaki pargaciklar dogal maddeler
kullanilarak {iretilecegi i¢in hem ¢evreye zararli olmamast hem de dogal olmasi biiyiik
onem arzetmektedir.

Nanopargacik iiretiminde kullanilan organik ¢oziiciiler yerine ¢dziicii olarak su
kullanilacaktir. Kullandigimiz dogal madde soy metaller iyonlarin1 hem indirgemesi
hem de stabilazor olarak pargaciklari nanometre boyutunda tutabilmesi gerekmektedir.

Soy metalleri indirgeyen ve nanopargacik seklinde kalmasini saglayan
molekiillerin genelinde ortak gruplarin bulundugu sdylenebilir. Mesela “polyol” olarak
adlandirilan sentez metodunda metal iyonunu indirgeyen grup alkol veya aldehit grubu
oldugunu ve stabilazor olarak da kullanilan polivinilpirolidon polimerdeki karbonil veya
amid grubunun oldugunu bilmekteyiz. Bu sebeple alkol grubu igeren dogal aromatik
molekiilleri hem indirgeyen hem de stabilizator olarak denenecek ve sonrasinda metod
optimize edilerek istenilen nanoboyutta ve birbirine yakin biiyiikliikte nanopargaciklar
elde etmeye calisilacaktir.

Bu yararli bitki kaynakli alkol gruplarimi igeren molekiilleri firmalardan satin
alinabilir veya bu molekiilleri igeren bitki 0Ozlerinden elde edilen ekstrelerden
ayristirilarak elde edilebilmektedir. ilk planda deneylerde, alkol gruplarini sahip dogal
maddelerden ‘Cynarin’ molekiillerine suda ¢6ziilmiis metal tuzlarim ekleyerek
nanoparcacik elde edilecektir. Reaksiyon sicakligi, eklenme sirasi, konsantrasyon,
kullanilan malzemeler, reaksiyon siiresi, vs. gibi parametreler optimize edilerek
istenilen nanometre boyutta ve birbirine yakin biiyiikliikkte nanoparcaciklar elde
edilmeye ¢aligilacaktir.

Cynarin, (Sekil 3.1) enginar ve deve dikeninden elde edilir. Karaciger ve safra
kesesinde biriken nikotin, alkol ve yagin viicuttan atilmasina, viicuttaki amonyak ve
kolestrolii azalmasina yardimci olmaktadir. Viicuda alindiginda hem karacigeri uyararak
safra asidinin salgilamasini, hem de safra kesesini uyararak safra asidinin bagirsaga
dokiilmesine yardime1 olmaktadir. Bu sayede bagirsaklarda bulunan yaglarin daha hizl

gecisini ve parcalanmasini saglayarak sindirimi kolaylagtirmakta ve hizlandirmaktadir.
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Sekil 3. 1: Cynarin

3.2.1. Au-Cynarin sentezinde kullanilan kimyasal ve cihazlar

Bu sentezde kullanilan kimyasal ve cihazlar sunlardir;
1) Altin (1) tetrakloriir 3 hidrat, HAuCls 3H,0, Sigma Aldrich
2) Cynarin
3) Deiyonize su, Millipore, 18.2 MQ.cm, 25 °C
4) Kiigiik sentez i¢in 50ml yuvarlak tabanli (round bottom) flask, biiyiik sentez i¢in
100 ml yuvarlak tabanli (round bottom) flask
5) Manyetik balik (egg shaped, VWR)
6) Yag banyosu (Silikon yag)
7) Cam kristalizasyon kab1 (ISOLAB)
8) Manyetik karistiricil 1sitici, (IKA)
9) Ultrasonik banyo (VWR)
10) Vorteks (VWR)
11) Mini santrifiij (VWR)

Deneysel calismada kullanilan ¢ozeltiler ve bilesimleri ¢izelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 : Au-Cynarin sentezinde kullanilan kimyasallarin hesaplamalari

MADDE MOLEKUL MOLERITE KULLANILAN
AGIRLIGI MIKTAR

HAuCI4.3H,0 | 339.79 g/mol | 29 mM/5 ml 75 ul
KUCUK _

Cynarin 516.46 g/mol | 1.452 mM/10 ml 1.34 ml
SENTEZ

Deiyonize su 10.66 ml

HAuCIl4.3H,0 | 339.79 g/mol | 29 mM/2 ml 750 pl
BUYUK _

Cynarin 516.46 g/mol | 1.452 mM/26.66 ml | 13.33 ml
SENTEZ

Deiyonize su 46.67ml

Sentezde kullanilacak cam malzemeler ve manyetik balik olduk¢a temiz
olmalidir. Sentezden yaklasik 1 saat kadar once kullanilacak olan flask ve manyetik
balik once su sonra % 96 etanol ile daha sonra da % 99 aseton ile i¢leri yikanarak etiive
75 °C‘de kurutulmaya birakilmistir. Sentezin hassasiyetinden dolayr kral suyu (3:1,
HNO3:HC]) ile yikanmasi tavsiye edilmemektedir.

3.2.2. Au-Cynarin nanoparcacik sentezi

Sentez baslamadan yaklasik 20 dakika kadar once cynarin ¢ozeltisi su ile
hazirlanmis ve manyetik karigtiricili 1sitict da 100 °C*ye sicakligr sabitlenmistir.

Cynarin’in su ile ¢oziinmesi normal sartlarda ¢ok kolay olmadigi 80-90 °C
arasinda 1sitilarak ¢oziilmiistiir. Cynarin ve su berrak hale gelince cynarin ¢ozeltisi vakit
kaybedilmeden kullanilmalidir. Aksi takdirde cynarin su igerisindeki ¢oziintirliigiinii
sogudukca kaybedecektir ve ¢cokelmeye baglayacaktir.

Kiigiik boyutlu Au-Cynarin sentezi igin 50 ml flask, biiyiik boyutlu sentez igin
ise 100 mI’'lik daha onceden temizlenmis olan flasklere gizelge 3.1°de ifade edilen
oranlarda sirasiyla; 10.66 ml ve 46.67 ml deiyonize su konulmustur. Her bir flaskin
icerisine yumurta seklinde (egg shaped) flask boyutlarina uygun manyetik baliklar
atilmistir. Flaskler sicakligi 100-102 °C’ye sabitlenmis yag banyolarina kiskaglar

yardimiyla tutturulmustur.
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Hazirlanmis olan sulu cynarin ¢ozeltisinden ¢izelge 3.1°de belirtildigi miktarda
(1.34 ml kiigiik boyutlu sentez i¢in, 13.33 ml biiyiik boyutlu sentez i¢in) hazirlanmis
olan suyun igerisine eklenmistir. Cynarin senteze eklendikten sonra 8 dakika
beklendikten sonra hazirlanmis olan altin c¢ozeltisi (kiiglik sentez icin 75 pl, biiyiik
sentez icin ise 750 pl) eklenmistir.

Altin ¢ozeltisi eklendigi anda reaksiyonda renk degisimi gdzlenmistir. Kiiciik
sentez i¢in renk degisimi kirmizi renkte oldugu halde biiylik sentezde kahverengi-mor
(cift renkli) bir gorlintii gozlenmistir (Sekil 3.2). 15 dakika igerisinde reaksiyon
tamamlanmistir. Reaksiyonun bitmesinin ardindan flaskler sogutulmak tizere 300 mI’lik
beherlere konulmus buzlu su igerisinde daldirip ¢ikarilarak yapilmigtir. Daha sonra

sentez soliisyonu cam viallere aktarilmistir.

Sekil 3. 2: Au-Cynarin sentezi

3.2.3. Au-Cynarin nanoparc¢aciklariin karakterizasyonu

UV-spektrofotometre (Biochrom Libra S22) da incelemek i¢in UV-kuvetleri
(Brand, 1,5 ml)igerisine 2 ml etanol ve yaklasik olarak Au-Cynarin sentezinden 500 ul
eklenir ve UV-kiiveti icerisinde homojen olacak sekilde karigtirilir. UV-spektrumu igin
referans ise % 80 etanol ve % 20 deiyonize su homojen karigimi kullanilmigtir.

FTIR (Fourier Transform Infrared Spektrometresi, Perkin Elmer, Spectrum 100)

analizi i¢in; Au-Cynarin sentezi 250 ml’lik yuvarlak tabanli (round bottom), Ns 24/40
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boyunlu flaske aktarilmistir. Cok fazla 1sitma yapilmadan Au-cynarin ¢ozeltisindeki su
rotavapour da ugurularak kurutulmustur. Flaskin ¢eperlerinde kuruyan kahverengi renkli
Au-cynarin bir miktar etanol ile ¢oziillmiistiir. Coziilen Au-cynarin petri kabina veya
lamel cam plakalara cam pasteur pipetleri ile diizgiin bir sekilde aktarilmistir. Vakumlu
etiivde 70 °C’de 30 dakika siire tekrar kurutulmustur. FTIR analizi i¢in kurutulmus Au-
cynarin cam yiizeyden kazinarak bir araya toplanarak analize hazirlanmistir.

NMR (Niikleer Manyetik Rezonans, Varian 400) analizi i¢in; kurulmus olan Au-
Cynarin nanopargaciklart DMSO-D6 (Déteryumlanmis dimetil stilfoksit)’da ¢oziilerek
NMR analizi yapilmistir.

TEM (FEI Tecnai G2 Spirit, 120 kV) ve SEM (ZEISS LS-10) analizleri igin ise;
Au-Cynarin nanoparcaciklart 1.5 mlI’lik santrifiij tiiplerinde 3 kez etanol ile, 13300
rpm’de ilk yikamasinda 15 dakika santrifiij, daha sonraki yikamalarda ise 10’ar dakika
santriflij edilmistir. Her yikamada ¢okeltinin {izerinde kalan sivi (supernatant) alinip,
yeni etanol eklendikten sonra vorteks ve ultrasonik karistirici ile homojen karigmasi
saglanilarak diger yikamalar yapilmistir. Elde edilen son ¢okelti Au-cynarin
nanopargaciklarin saf haldeki birikmesidir. SEM analizi i¢in bu ¢okelti bir miktar
ethanol ile seyreltili aliiminyum tipin iizerine damlatilmistir. 1 giin siire ile tip
tizerindeki ¢ozeltinin kurumasi beklenmistir. TEM analizi i¢in de ayni islem karbon
film kapl bakir gride (Ted Pella) 1 damla damlatilmis ve oda sicakliginda kurumaya

birakilmustir.
3.3. Au-PEGEEM Nanoparcacik Sentezi

Bu sentezde, poli (etilen glikol) etiletermetakrilat (PEGEEM), (Sekil 3.3) sulu
¢ozeltisinin 1sitildiktan sonra suda ¢oziilmiis altin tuzunun eklenmesiyle monodispers
Au nanoyapilarin sentezlenmistir (Yavuz ve ark., 2012). Bu sentezde PEGEEM, hem
stabilizator hem de indirgeyici molekiil olarak gérev yapmaktadir.

Nanopargacik yiizey diizenleyicisi olan PEG, biyouyumlu ve kismen toksik
olmayan yapilarda, canli dokularin kan sirkiilasyonu siirdiirmek sebebiyle spesifik
olmayan protein adsorpsiyonu i¢in dnemlidir ve biyolojik uygulamalar i¢in genis alanda

kullanilmistir (Yavuz ve ark., 2012).
3.3.1. Au-PEGEEM sentezinde kullamlacak kimyasallar

Bu sentezde kullanilan kimyasal ve cihazlar sunlardir;
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Altin (IIT) tetrakloriir 3 hidrat, (HAuCly), Sigma Aldrich

PEGEEM (Mw :246), (Poly Ethylene Glycol Ethyl Ether Methacrylate), Sigma
Aldrich

Deiyonize su, Millipore, 18.2 MQ.cm, 25 °C

25 ml’lik cam vial

Manyetik balik, (egg shaped, VWR)

Yag banyosu (Silikon yag)

Cam kristalizasyon kab1 (ISOLAB)

Manyetik karigtiricili 1sitict (IKA)

Ultrasonik banyo (VWR)

10) Vorteks (VWR)
11) Mini santriftij (VWR)

O
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Sekil 3. 3: PEGEEM’ in yapist

Deneysel calismada kullanilan ¢ozeltiler ve bilesimleri ¢izelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2: Au-PEGEEM sentezinde kullanilan kimyasallarin hesaplamalari

MADDE MOLEKULER | MOLARITE MIKTAR
AGIRLIK

HAuUCl, 339.79 g/mol | 0.057 mM 18 ul

PEGEEM 246 g/mol 51.8 mM

Deiyonize su 16 ml

Cam malzemelerin temizligi bir 6nceki sentezde belirtildigi gibi yapilmistir.
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3.3.2. Au-PEGEEM sentezi

Bu sentezin yapilisi A-cynarin sentezinin yapilisina ¢cok benzemektedir. 25
ml’lik cam vial igerisine 51.8 mM sivi PEGEEM ve 16 ml deiyonize su eklenmistir.
manyetik balik vial igerisine konulmus ve 95 °C‘ye 1sitilmis olan silikon yag banyosuna
kiskag yardimiyla baglanmistir. Yaklasik 7 dakika 1sitildiktan sonra 18 ul sulu HAuCl,
cozeltisi hizlica tek seferde viale pipet yardimi ile eklenmistir. 15 dakika boyunca
kanistirildiktan sonra vial buzlu su bulanan beher igerisinde daldirilip c¢ikarilarak

sogutulmustur.
3.3.3. Au-PEGEEM nanoparg¢aciklarimin karakterizasyonu

Santrifiij tiiplerine alinan Au-PEGEEM ¢6zeltisi santrifiij edildikten sonra 2 kere
su ile fazla PEGEEM’ in atilmasi i¢in yikanmistir. Karakterizasyon Au-PEGEEM
nanopargacik ¢okelti bir miktar su icerisinde dispers edilerek karakterizasyona hazir
hale getirilmistir.

TEM ve SEM karakterizasyonu i¢in sulu haldeki sentezden birer damla silikon
taban lizerine (SEM i¢in) ya da karbon film kapli bakir grid {izerine (Ted Pella, TEM
i¢in) damlatilmis ve oda sicakliginda kurutulmaya birakilmistir. SEM goriintiileri FEI
Quanta 200 FEG ve TEM gortntiileri ise FEI Tecnai G2 Spirit ile 120 kV ile alinmistir.

3.4. Ag-PEGEEM Sentezi

Bu ¢aligmada yapilacak olan sentezin Au nanoparcaciklar gibi basit, kolay ve
ucuz elde edilebilir olmas: 6nemlidir. Bu sentezde PEGEEM stabilizator, ylizey aktif
madde ve indirgeyici ajan olarak kullanilmistir. Bu yaklagimla dikkate deger bir sekilde,
dogal metal nanokristaller PEGEEM ile hazirlanacak olan protokol sayesinde basit, cok
amagcl ve ¢evre i¢in tehlikesiz olmasi saglanacaktir.

Bu sentezlerde kullanilan madde sayisinin azaltilmasi ve ¢oziicii olarak suyun

kullanilmasi ile maliyetin diigmesi bu sentezin 6nemini artirmaktadir.

3.4.1. Ag-PEGEEM sentezinde kullanilacak kimyasallar

Bu sentezde kullanilan kimyasal ve cihazlar sunlardir;

1) Giimiis nitrat, (AgNO3), Sigma Aldrich
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2) PEGEEM (Mw :950), (Poly Ethylene Glycol Ethyl Ether Methacrylate), Sigma

Aldrich

3) Deiyonize su, Millipore 18.2 MQ.cm, 25 °C
4) 50 ml yuvarlak tabanli (round bottom) flask
5) Manyetik balik (egg shaped, VWR)

6) Yag banyosu (Silikon yag)

7) Cam kristalizasyon kab1 (ISOLAB)
8) Manyetik karistiricili 1sitici, (IKA)

9) Ultrasonik banyo (VWR)

10) Vorteks (VWR)

11) Mini santrifiij (VWR)

Deneysel calismada kullanilan ¢ozeltiler ve bilesimleri ¢izelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3. 3: Ag-PEGEEM sentezinde kullanilan kimyasallarin hesaplamalari

MADDE MOLEKULER | MOLARITE MIKTAR
AGIRLIK

AgNO; 169.87 g/mol | 117 mM/1 ml 162 pl

PEGEEM 950 g/mol 26.7 mM/10 ml 10 ml

Deiyonize su 10 ml

3.4.2. AgQ-PEGEEM sentezinin yapilisi

AgNO3: PEGEEM orani 1:14 olacak sekilde ¢izelge 3.3 deki gibi hazirlanmistir.

Yag banyosu 100 °C’ye 1sitilmistir. Hazirlanan PEGEEM soliisyonu yag banyosuna

kiskag ile tutturulup 7 dakika boyunca isitilmistir. Hazirlanan AgNOs3 c¢ozeltisi

eklendiginde renk sar1 renge doniismiistiir. Sentez 15 dakika sonra tamamlanmistir. Bir

onceki sentezde oldugu gibi Ag-PEGEEM sentezi buzlu suda sogutulmustur.

3.3.3. Ag-PEGEEM sentezinin karakterizasyonu

Sentez tamamlandiktan ve sogutulduktan sonra 1.5 ml’lik santrifiij tiiplerine

aktarilmigtir. 13300 rpm’de 15-20 dakika kadar santrifiij edildikten sonra tiiplerin

icindeki s1vi ¢dzelti atilmis ve her santrifiij tlipiine tekrar 1ml deiyonize su eklenip ayni
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santrifiij islemi 2 kez daha tekrarlanmistir. Uciincii ve son kez tekrarlanacak olan
santrifiij islemi i¢in 7 dakika santriflij yapilmistir.
SEM ve TEM analizleri daha 6nceki Au-PEGEEM gibi yapilmustir.

3.5. Pd-PEGEEM Sentezi

Bu sentezde de PEGEEM stabilizator, ylizey aktif madde veya indirgeyici ajan
olarak kullanilacaktir. Boylece dogal metal nano-kristaller PEGEEM ile hazirlanacak
olan protokol sayesinde basit, ok amagl ve ¢evre i¢in tehlikesiz olmasi saglanacaktir.

Bu sentezlerde kullanilan maddelerin sayisinin azaltilmasi ve ¢6ziicli olarak

suyun kullanilmasi ile maliyetin diismesi bu sentezlerin 6nemini artirmaktadir.
3.5.1. Pd-PEGEEM sentezinde kullanilacak kimyasallar

Bu sentezde kullanilan kimyasal ve cihazlar sunlardir;

1) Sodyum Tetra Kloro Paladyum (1), (Na,PdCl,), Sigma Aldrich

2) PEGEEM (Mw: 950), (Poly Ethylene Glycol Ethyl Ether Methacrylate), Sigma
Aldrich

3) Deiyonize su, Millipore, 18.2 MQ.cm, 25 °C

4) 50 ml yuvarlak tabanli (round bottom) flask,

5) Manyetik balik (egg shaped, VWR)

6) Yag banyosu (Silikon yag)

7) Cam kristalizasyon kab1 (ISOLAB)

8) Manyetik karistiricili 1sitict, (IKA)

9) Ultrasonik banyo (VWR)

10) Vortex (VWR)

11) Mini santriftij (VWR)

Deneysel calismada kullanilan ¢ozeltiler ve bilesimleri ¢izelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3. 4: Pd-PEGEEM sentezinde kullanilan kimyasallarin hesaplamalari

MADDE MOLEKULER |MOLARITE |MIKTAR
AGIRLIK

Na,PdCl, 294.213 g/mol 0.172 mM 44.5 nl

PEGEEM 950 g/mol 51.8 mM 0.2ml

Deiyonize su 16 ml

Sentezde kullanilacak cam malzemeler ve manyetik balik olduk¢a temiz
olmalidir. Diger sentezlerde belirtildigi gibi temizlenme islemleri bu sentez igin de

uygulanmalidir.

3.5.2. Pd- PEGEEM sentezinin yapilisi

Na,PdCl;: PEGEEM oran1 1:300 olacak sekilde ¢izelge 3.4°deki gibi
hazirlanmistir. Yag banyosu 100 °C’ye isitilmistir. Hazirlanan PEGEEM soliisyonu ve
deiyonize su yag banyosuna kiskag ile tutturulup 8-10 dakika boyunca isitilmistir.
Hazirlanan NayPdCl, ¢ozeltisi eklendiginde renk gri-siyah renge doniismistiir. Sentez
15 dakika sonra tamamlanmistir. Bir dnceki sentezde oldugu gibi Pd-PEGEEM sentezi

buzlu suda sogutulmustur.
3.5.3. Pd-PEGEEM sentezinin karakterizasyonu

Sentez tamamlandiktan ve sogutulduktan sonra 1.5 ml’lik santrifiij tiiplerine
aktarilmistir. 13000 rpm’de 2-3 dakika kadar santrifiij edildikten sonra tiiplerin lizerine
birikmis olan ¢ozelti atilmis ve her santrifiij tiipiine 1ml tekrar etanol eklenip ayni
santrifiij islemi toplamda 3 kez daha tekrarlanmistir.

SEM ve TEM analizleri daha 6nce Ag-PEGEEM’de bahsedilen isleme cok
benzemektedir. Hazirlanan sentezden 3ml alinmistir. Yikamasi yukarida belirtildigi gibi
ethanol ile yapilmistir. Ancak sadece SEM ve TEM analizleri i¢in sentezden Ornek
aliacak ise 3 ml yeterli bir miktardir. Her yikama santrifiije konulmadan madde iizerine
ilk yikamada 0.2 ml, 2. yitkamada 1.5 ml ethanol eklenerek 13000 rpm de 2-3 dakika

stire ile tekrarlanarak yapilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Altinin essiz ve yaygin 6zelliklerinden dolayr metal nanokristaller arasinda Au
nanoparcaciklarina olan ilgi, giin gegtikge artmaktadir. Altin ylizeylerinin modifiye
edilmesinin kolayligi, lokal yiizeysel plazmon rezosansiin ayarlanabilirligi, kimyasal
maddelere kars1 yliksek direnci, biyouyumlu olmasi ve AU nanoyapilarin birgok
uygulamada ozellikle ilag salimmi, fototermal kanser terapisi gibi biyolojik
uygulamalarda kullanilmasina olanak saglamaktadir.

Bu ¢aligmada nanoparcacik sentezinde kullanilan metal tuzlari digindaki 2 farkli
indirgeyici ve stabilizator maddelerinin kullanilmasi1 yerine bu iki 2 maddenin de
gorevini gorebilecek tek bir dogal madde kullanilmigtir. Kullanilmisg olan bu dogal
maddeler ‘Cynarin ve PEGEEM’ dir. Nanopargacik sentezinde kullanilan organik
¢oziicliler yerine bu ¢aligmadaki sentezlerde ¢oziicii olarak su kullanilmistir.

Nanoparcacik sentezinde kullanilan maddelerin sayisinin azalmasi ve ¢oziicii
olarak suyun kullanilmasi hem ucuz maliyette {iretimin yapilmasi hem de g¢evreci
nanomalzeme sentezlenmesi saglanmustir.

Au nanoparcacik kullanilmig olan dogal madde oncelikle cynarin segilmistir.
Cynarin oldukca pahali bir dogal madde oldugu icin, her seferinde kii¢ilk miktarlar
kullanilmigtir (5 mg’lik cynarinin satis1 yaklagik olarak 204 € dur). Cynarinin suda
¢Oziiniirliigli olduk¢a azdir. Cynarinin su igerisinde ¢Oziinmesini saglamak igin
isitilmast  gerekmektedir.  Ancak cynarin ¢ozeltisi kaynamasi durumunda bu
nanopargacik sentezi yeterli verimi verememis ve tekrar hazirlanmasit uygun
goriilmiistiir.  Yapilan ¢aligmada oOncelikle cynarin miktar1 optimize edilmeye
calistlmistir. Ilk denemede konsantrasyon oldukca derisik olmus ve istenilen Au
nanoparcacik sonuglar1 elde edilememistir. Uzun calismalarin sonunda uygun derisim
bulunmus ve bundan sonraki asama olarak altin ¢6zeltisinin uygun cynarin-su ¢ozeltisi
ile etkisi ilizerine c¢aligmalar yapilmistir. Derisimi 1.452 mM olan sulu cynarin
cozeltisinden 1,34 ml alinmig ve 10,66 ml deiyonize suya eklenmistir. Altin tuzu
(HAUCI,) ¢ozeltisinin konsantrasyonu ise (20 mg/2 ml) hazirlanmis ve yag banyosunda
bulunan cynarin soliisyonlarina sirastyla 50 pl, 75 pl, 100ul ilave edilmistir. Yapilan
nanopargacik sentezleri sonucunda istenilen verileri gozlemlemek i¢in FTIR, SEM ve
TEM analizleri yapilmistir (Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5).

Analiz sonuglarma gore 100 nm ve altindaki nanoparcaciklar: veren sentez

bilesenlerinin degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.1 : Saf Cynarin ve Au-Cynarinin ayni grafikte FTIR analiz sonug¢larinin gésterimi
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Sekil 4.2 : Au-Cynarin sentezinin SEM analiz gériintiileri
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Sekil 4.3: Au-Cynarin sentezinin TEM analiz goriintiileri

Cynarin ile sentezlenen 100 nm altindaki Au nanopargaciklarin absorbans

degerleri olgiildiigiinde (TEM analizininin sonuglari ile dogrulanan) dalga boyunun piki

her zaman 550-600 nm arasinda tespit edilmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4: Au-Cynarin sentezinin UV-spektrumu
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Dogal ve toksik olmayan cynarin maddesinin oldukg¢a pahali olmasi ve sudaki
¢ozinlrligiiniin ¢ok zor olmasi nedeniyle bu g¢alismada cynarin ile sadece Au
nanoparcaciklari sentezine yer verilmistir.

Ikinci kistmda, poli (etilen glikol) etiletermetakrilat (PEGEEM) kullanilmastir.
PEGEEM, yiizey diizenleyici, biyo-uyumlu, toksit olmamasi nedeniyle tercih edilmistir.

PEGEEM sulu c¢ozeltisinin 1sitildiktan sonra suda ¢o6ziilmiis altin tuzunun
(HAUCI,), giimiis nitrat (AgNO3) ve sodyum kloro paladyumun (Na,PdCl,) ¢izelge 3.2,
3.3 ve 3.4’te yapilan hesaplamalara gére eklenmesiyle monodispers Au, Ag, Pd
nanoyapilarin sentezi yapilmistir. Bu sentezde PEGEEM, hem stabilizator hem de
indirgeyici molekiil olarak gorev yapmaktadir. Bu {i¢ metal nanoparcacigin sentezleri de
95 °C*de ve 15 dakika siirdiiriilmiistiir.

Optimum konsantrasyonlarda sentezlenen PEGEEM-Au nanopargaciklarin TEM
goriintiileri sekil 4.5’te goriilmektedir. Au nanoyapilarinin sentezinde; HAUCI, iin
konsantrasyonu PEGEEM- Au nanopargaciklarin formasyonlarmin monodispers
olmasinda Onemli bir rol oynamaktadir. Yiiksek veya diisiik konsantrasyonlarda
HAUCI, kullanilmis oldugunda, polidispers ve diizensiz sekillerde Au nanopargaciklari

gozlenmistir.

T —1 00'nm

Sekil 4.5: Au-PEGEEM nanopargaciklarinin TEM goriintiisi

Ag ve Pd maddeleri sicak PEGEEM’e eklenmis oldugunda polidispers ¢oklu-
ikizlenmis Ag kristalleri (Sekil 4.7), ve agrege olmus Pd nanoparcaciklari (Sekil 4.6) ile

sonuglanmistir.
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Sekil 4.6: Pd-PEGEEM nanoparcaciklarinin TEM goriintiisii
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Sekil 4.7: AQ-PEGEEM nanopargaciklarinin TEM ve SEM analiz goriintiileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu ¢alismada metal nanoparcaciklar, klasik yontemdeki gibi ¢cok maddeli sentez
prosediiriinden farkli olarak stabilizator ve indirigeyici 2 madde yerine tek bir madde ve
bu maddenin dogal olan bir madde tercih edilmistir. Ve bunun sonucunda cynarin ile
sentezlenen Au nanoparcacigindan istenilen boyutta (100 nm ve altinda) Au-cynarin
nanoparcaciklari elde edilmistir.

Sentezde kullanilmis olan cynarin maddesi pahali ve suda ¢oziiniirliigli zor bir
madde oldugundan dolay1 nanopargacik sentezleri altin i¢in sinirli birakilip baska bir
dogal madde alternatifi olan PEGEEM maddesi kullanilarak tekrar 100 nm ve altindaki
biiytikliiklerde Au, Ag ve Pd nanoparcaciklari sentezlenmistir. Sekil 4.5’te altin, sekil
4.6’da paladyum ve sekil 4.7°de glimiis nanopargaciklariin olustugu gosterilmistir.

Au, Ag ve Pd nanopargaciklarinin sentezlerindeki dalga boylarmin 550-600nm
absorbans degerinin 0.8-0.9 araliginda bulunmasi1 UV-spektrometre analizleri (Sekil
4.4) elde edilecek olan SEM-TEM goriintiilerinin dogrulugunu gostermistir.

Au-Cynarin sentezi ile yapilan bu ¢aligma literatiirde daha 6nce yapilmamis olup

literatiirde ilk ¢alisma olarak yerini alacaktir.
5.2 Oneriler

Bu c¢alismada kullanilan dogal maddelerden su da ¢oziinebilen cynarin ve
PEGEEM vyerine bilinen baska dogal maddeler ile de Au, Ag ve Pd sentezleri
yapilabilir. Ekstraksiyon ile ugrasan kisilerden bu konuda yardim istenerek dogal ve
suda ¢oziiniirligli bulunan maddeleri kullanarak metal nanoparcaciklarin sentezleri
yapilabilir.

Elde edilecek yeni dogal maddeler ile nanoyap: olusumlart gozlemlenebilir ve
bu yapilar bir¢ok farkli uygulama alani bulunarak arastirma konusu yapilabilir. Bu yeni

sentez sonuglari ile tip alaninda birgok hastaligin teshis ve tedavisinde kullanilabilir.
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