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Son yillarda ¢eGtli nanoparcaciklarin sentezi icin bitki kok, govde, yaprak ve
saplarinin sulu ekstraktlarinda bulunan ikincil metabolitlerin kullanim1 yeni bir ¢evre
dostu teknoloji olarak dikkat cekmektedir. Bakir (II) oksit (CuO) nanoparcaciklar,
kristal boyutun azalmasiyla birlikte mikro boyuttaki 6zelliklerinden {istiin 6zellikler
sergilemelerinden dolayi, giineGenerjisi sistemleri, yari iletkenler, katalizorler ve gaz
sensorleri gibi bir¢ok endiistriyel alanda kullanim alani bulmaktadir. Bu ¢aliGnada,
CuO nanopargaciklarmin sentezi i¢in indirgeyici olarak enginar sap1 (Cynara Scolymus
L.) sulu ekstrakti kullanilarak toksik olmayan, ¢evre dostu ve diiGik maliyetli bir yeGl
sentez yontemi geliGirilmi(ir. Sentezlenen nanopargaciklar, UV-Goriiniir bolge (UV-
Vis) spektroskopisi, Fourier doniiGimlii infrared (FTIR) spektroskopisi, X-1Gnlar1
kirmmm (XRD) yontemi ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile karakterize
edilerek, geliGirilen yontem sonucunda kiiresel CuO nanopargaciklarm (<25 nm)
sentezlendigi dogrulanmiGiir. CaliGma kapsaminda, polivinil alkol (PVA) matrisine
farkli oranlarda polietilen glikol (PEG), gliserin ve akasya sakizi polimerleri ile
sentezlenen CuO nanoparcaciklar eklenerek farkli kompozit ve nanokompozit filmler
hazirlanmiGiir. Eklenen katkilarin kompozit ve nanokompozit filmlerin kimyasal yapist,
morfolojik 6zellikleri, termal bozunma davranmi(Jari, mekanik ve elektriksel ozellikleri
tizerindeki etkileri; swrasiyla FTIR spektroskopisi, SEM, termogravimetrik analiz
(TGA), cekme testi ve dielektrik sabiti Ol¢iimleri ile incelenmiGir. FTIR analizi
sonucunda PVA zincirleri ile PEG molekiilleri yapisinda yer alan hidroksil gruplari
arasinda yeni hidrojen baglar1 oluGugu belirlenmiGir. TGA ve dielektrik sabiti
ol¢timlerinden elde edilen veriler, ¢aliGna sonucunda saf PVA filme kiyasla 600°C*deki


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/metabolite

kalint1 yilizdesinin %81 ve dielektrik sabitinin %30 arttirildigmi gostermiGir. Cekme
testi sonucunda, saf PVA filmin ¢ekme mukavemetinin (38,85 MPa), %20 PEG ve %3
CuO nanopargacik katkist ile %503 artirarak 234,34 MPa‘a yiikseldigi belirlenmiir.

Anahtar sozciikler: YeGl sentez, Bakir oksit nanoparcacik, Polivinil alkol, Polietilen

glikol, Nanokompozit film.



ABSTRACT
CuO NANOPARTICLE GREEN SYNTHESIS AND COMPOSITE FILM
PRODUCTION WITH PVA MATRIX

Fatma AYDEN@
Department of Chemical Engineering
Program in Unit Operations and Thermodynamics

Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August, 2021

Supervisor: Prof. Dr. H. Ferdi GERCEL

In recent years, the use of secondary metabolites in aqueous extracts of plant
roots, stems, leaves and stalks for the synthesis of various nanoparticles has attracted
attention as a new environmentally friendly technology. Copper (II) oxide (CuO)
nanoparticles find use in many industrial areas such as solar energy systems,
semiconductors, catalysts and gas sensors, due to their superior properties in micro-
scale with the reduction of crystal size. In this study, a non-toxic, environmentally
friendly and low-cost green synthesis method was developed for the synthesis of CuO
nanoparticles using the aqueous extract of artichoke stem (Cynara Scolymus L.) as a
reducing agent. The synthesized nanoparticles were characterized by UV-Vis
spectroscopy (UV-Vis), Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, X-ray
diffraction (XRD) method and scanning electron microscopy (SEM), and as a result of
the developed method, spherical CuO nanoparticles (<25 nm) was confirmed to be
synthesized. Within the scope of the study, different composite and nanocomposite
films were prepared by adding the synthesized CuO nanoparticles, polyethylene glycol
(PEG), glycerine and gum acacia polymers in different ratios to the polyvinyl alcohol
(PVA) matrix. The effects of the additives on the chemical structure, morphological
properties, thermal degradation behaviors, mechanical and electrical properties of
composite and nanocomposite films were investigated by FTIR spectroscopy, SEM,
thermogravimetric analysis (TGA), tensile tests and dielectric constant measurements,

respectively. As a result of the FTIR analysis, it was determined that new hydrogen



bonds were formed between PVA chains and hydroxyl groups in the structure of PEG
molecules. The data obtained from TGA and dielectric constant measurements showed
that the percentage of residue at 600°C was increased by 81% and the dielectric constant
by 30% compared to pure PVA film as a result of the study. As a result of the tensile
tests, it was determined that the tensile strength (38.85 MPa) of the pure PVA film
increased by 503% to 234.34 MPa with the addition of 20% PEG and 3% CuO

nanoparticles.

Key words: Green synthesis, Copper oxide nanoparticle, Polyvinyl alcohol,

Polyethylene glycol, Nanocomposite film.
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1. GIRIS

Son zamanlarda nanoteknoloji, geniG kapsamli ve c¢ok yonli uygulamalar
sunmaktadir. Birgok araGiirma, geliGirme ve endiistriyel alanlarda geniGuygulamalari
olan nanoteknoloji, son yillarda yapilan caliGnalar ile hizla geliGnektedir. Yeni
nanomalzemelerin geli(irilmesi, tiim bu c¢ali(nalarmn odak noktasidir [1,2]. Metal ve
metal oksit iceren nanoparcgaciklar tip, fizik, kimya, biyoloji, elektronik, ilag ve
malzeme bilimi gibi uygulamalarda geniG yer bulmaktadir. Ayrica geniG ylizey
alani/hacim oranlarindan dolay1 optik ve biyolojik uygulamalarda, gaz sensorleri ve

katalizorlerde yeni i(Jevler sagladiklar1 bilinmektedir [3].

Nanomalzemelerin kimyasal yontemlerle sentezi ¢ok maliyetlidir ve karmaGk
strecler gerektirir. Ayrica tibbi uygulamalarda olumsuz etkiye sahip olan ve g¢evreye
zararli toksik kimyasallarin yiizeyde emilmesine yol acabilmektedir. Bu nedenle
nanoteknolojide bitki 6zleri, enzimler ve mikroorganizmalar, kullanilarak daha temiz,
toksik olmayan, biyouyumlu ve c¢evre dostu yontemlerin geliGirilmesi O6nem

kazanmiGir [4].

Nanoparc¢aciklar, insanlik ve g¢evre icin siirdiiriilebilir teknolojiler geliGirmede
cok oOnemli bir role sahiptir. Bitki 6zleri kullanilarak gercekle(irilen nanoparcacik
sentezi, nanoteknoloji ve bitki biyoteknolojisini birbirine baglayan bir yeGl kimya
yaklaGmidir. Bu yontemde, bitki O6zleri nanoparcaciklar oluGGurmak i¢in metal
iyonlarmin biyo-indirgenmesinde kullanilmaktadir. gekerler, terpenoidler, polifenoller,
alkaloidler, fenolik asitler ve proteinler gibi bitki metabolitlerinin metal iyonlarmin
nanoparc¢aciklara indirgenmesinde ve sonraki kararliliklarini desteklemede 6nemli bir

rolii oldugu bilinmektedir [5].

CeGtli metal ve metal oksit nanoparcacik tiirlerini sentezlemek i¢in kullanilan ¢ok
sayida fiziksel ve kimyasal yaklaGm i¢cin Onemli kisitlamalar mevcuttur.
Nanoparcaciklar toksik kimyasallarm kullanimmi iceren kimyasal yOntemlerle
sentezlendiginde tehlikeli kimyasallar smnifina dahil olan yan iriinler ortya
cikabilmektedir. Bu nedenle metal ve metal oksit nanopargaciklarin yeGl sentezi, sert
kimyasallar kullanilmadan ¢evre dostu, toksik olmayan ve uygun maliyetli bir yontem
olmasindan dolay1 son yillarda ¢ok fazla ilgi duyulan bir yontem olmuGur. 1,2 eV bant

araligina sahip bir yar1 iletken olan bakir oksit (CuO), iyi kimyasal ve termal kararliligy,
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diiGik maliyeti, diiGik toksisitesi, kullanim kolaylig1 ve yiiksek katalitik yeniden
kullanilabilirligi nedeniyle bir¢ok alanda ilgi odagi haline gelmiGir [6].

Polimer matrisli nanokompozit filmlerin geliGirilmesi ve ara(iirilmasi, son
yillarda oldukca ilgi gormektedir. GeliGniG ozelliklere sahip yeni bir malzeme
geliGirmek icin iki veya daha fazla polimerin kari(Girilmasi, genellikle yeni polimerik
yapilarin geliGirilmesinden daha az zaman almaktadir. Polimer matrisli kompozit
malzemelere, nano boyutlu katki malzemelerinden oldukca az miktarlarda dahi
eklenmesi sonucunda ozellikleri geliGirilmiG nanokompozit malzemeler elde
edilebilmektedir ve geliGirilen bu malzemeler teknolojik uygulamalarda bile(enlerine

kiyasla daha geniGkullanim alani bulmaktadir [5].

DiiGik maliyeti, biyolojik olarak pargalanabilmesi, 1yi film oluGurma o6zelligi,
cevre dostu olmasi, suda coziinebilmesi ve Ustiin mekanik 6zellikleri ile ¢ok yonli
kullanima sahip olan polivinil alkol (PVA), bir¢cok araGiirma ve endiistriyel alanda ¢ok
ceGtli uygulamalarda tercih edilen bir polimerdir. PVA, hidrojen bagiyla polimer
kompleksleri oluGurmak amaciyla diger polimerlerle kullanilabilir. Polimerin ana
zincirinde bulunan hidroksil gruplari, hidrojen bagmmin ana kaynagi olarak kabul
edilmektedir. Polietilen glikol (PEG) polimeri ise suda ¢6ziinen ve toksik olmayan bir

polimerdir ve organik ¢oziiciide ¢oziiniirliigii oldukca ytliksek seviyededir.

Metal oksit nanopargaciklarmin polimer matrislere eklenmesi, ortaya ¢ikan
nanokompozit malzemenin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini degi(Girmektedir. Bu
degiGm, kullanilan nanoparcaciklarin tiirline ve hazirlanma yontemine baghdir [7].
Calimanin ilk aGamasinda, enginar sap1 (Cynara Scolymus L.) sulu ekstrakti
kullanilarak yeGl sentez yontemiyle CuO nanoparcacik sentezi gercekleGirilmiir.
Sentezlenen CuO nanopargaciklarmin UV-Vis, FTIR, XRD ve SEM yontemleri ile
karakterizasyonu gergekleGirilmiGGir. Cali(manin ikinci a(amasinda, PVA matrisine
farkli oranlarda PEG, gliserin ve akasya sakizi eklenerek kompozit filmler
hazirlanmiGiir. Hazirlanan kompozit filmlerin kimyasal yapisinda gercekle(en
degiGmler FTIR spektroskopisi ile analiz edilmiGiir. Termal bozunma davrani(Jari,
mekanik ve elektriksel 6zellikleri incelenerek, bu 6zelliklerde en yiiksek oranda geliGne
saglayan katki maddesi ve katki orani belirlenmiGir. Belirlenen polimer bileGmi, CuO
nanoparc¢acik katkili nanokompozit filmlerin iiretiminde matris olarak kullanilmiGur.
Cali(ma sonucunda, PVA matrisine PEG, gliserin ve akasya sakiz1 gibi farkli polimerler

ve ye(l sentez yoluyla elde edilen CuO nanoparcacik katkisi eklenerek dielektrik,
2



mekanik ve termal Ozellikleri geli(GirilmiG kompozit ve nanokompozit filmler

uretilmiGir.



2. NANOTEKNOLOJi

Nanoteknoloji kavrami ilk olarak Richard Feynman tarafindan Amerikan
Teknoloji Enstitlisii‘nde -Altta ¢ok yer var” baChkli iinli dersiyle sunulmuGur.
Nanoteknoloji kelimesi Tokyo Bilim Universitesi'nden Prof. Norio Taniguchi tarafindan
tanitilmiGiir. Nanoteknoloji, fizik, malzeme bilimi, kimya, biyoloji ve tip gibi bircok
disiplini igeren bir ileri teknoloji alanidir. Nano kelime olarak fiziksel bir biiyiikliigiin
milyarda biri anlamma gelmektedir [8]. gekil 2.1°‘de bazi molekiillerin ve nano

boyuttaki yapilarin biiytikliiklerinin karGlaGirilmasi verilmiGir [9,10].
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Sekil 2.1. Baz: molekiillerin ve nano boyuttaki yapilarin biiyiikliiklerinin karsilastirilmasi [9]

Tiim maddeler ve sistemler, nano Jlcekte temellerini oluGurur [11].
Nanoteknoloji, nano boyutta kimyasal, fiziksel ve biyolojik olaylarin anlaGlmasi i¢in
yeni malzemelerin, sistemlerin ve cihazlarin {iretilmesi ve geli@irilmesi olarak
aciklanabilir. Nanoteknolojinin geli(nesiyle birlikte malzemeler nano boyutlarda
i(Jenip, nano Olcekte yeni teknolojik cihazlarin ve malzemelerin {retimi
gercekle(firilebilmektedir [12,13].

Nanopargaciklar, nanoteknolojinin temel yap1 ta(Jar1 olarak kabul edilmektedir
[3]. Nanoteknoloji, benzersiz fiziksel 6zelliklerin yeni uygulamalart miimkiin kildig:
yaklaGk 1-100 nm boyutlarinda maddenin anlaGlmas1 ve kontrolii olarak da
tanimlanmaktadir. Bu nedenle nanoparcaciklar, birden fazla boyutta 100 nm‘den kiigiik
olan maddeler olarak kabul edilir. Nanopargaciklar, kiiresel, boru bi¢ciminde veya
diizensiz ~ bigimde, kaynaGmG toplanmiG veya  topaklanmiG formlarda
bulunabilmektedir. BirleGniG Milletler'e gore, nanoteknoloji, geliGnekte olan ve
geliGmiGiilkelerin geliGmi tizerinde olumlu etkileri olacak olan ara(iirma alanlarindan

biridir [14-16].



YeGl nanoteknoloji, yeGl nano firiinleri iiretmek igin ¢evre dostu yontemler
kullanarak c¢evresel siirdiiriilebilirligi artiran nanoteknoloji dali olarak bilinmektedir
[17]. YeGl veya biyo-nanoteknolojinin kullaniminin 6nemi metalik nanopargaciklari
iretmek i¢in biyolojik kaynaklari kullanabilmesi avantajlarindan kaynaklanmaktadir.
Metalik nanoparcaciklarm iretimi i¢in yiiksek saflikta ve nano-yapili malzemelerin
beklenen kalitesini temin eden birgok gelencksel yontem olmakla birlikte, bu
yontemlerin genel olarak maliyetli, zarar verici, giivensiz, sagliksiz ve ¢evreye zarar
verici Ozelliklerde oldugu bilinmektedir [18].

Bu nedenle, bitki, yosun, mantar, bakteri ve virlis gibi biyolojik malzemelerle
gercekleGirilen biyolojik temelli yeGl sentez, biyouyumlu ve ekonomik bir siireg
oldugundan giderek daha fazla dikkat ¢eken bir konu haline gelmektedir. Metalik
nanoparcaciklarin yeGl sentezi, ileri teknolojilerin farkli geliGmelerini kullanmak ve
uygulamak i¢in geniGbir ¢aliGma alanidir. YeGl nanoteknolojinin asil amaci, ¢gevresel ve
insan sagligma zarar verecek tehlikeleri azaltmak ve daha fazla c¢evre dostu nano
irlinlinlin toksik {irlinlerin yerine uygulanabilirligini geliGiirmektir [19]. Ayrica, bu
yenilik¢i alan; icecekler, kozmetikler, biyomedikal uygulamalar, ilag iiretimi, tibbi
uygulamalar, c¢evre gilivenligi, katalitik analiz, mekanik, kimya, fizik, bilgisayar,
miihendislik, fen bilimleri, uzay endiistrisi gibi alanlarda kullanimi1 yaygmnlaGmaktadir

[20]. gekil 2.2de nanoteknolojinin kullanim alanlar1 gosterilmi(ir.
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Sekil 2.2. Nanoteknoloji kullanmim alanlart

2.1. Nanokompozit Malzemeler

Nanokompozit malzemeler, siirekli bir matris icerisinde 100 nanometreden kiigiik
pargaciklarin, fiberlerin veya nano tabakalarin dagitilmasi ile oluGan malzemelerdir

[21,22]. Nanoparcaciklarin kiiciik tanecik boyutlari, yiiksek spesifik yiizey alani



oluGurarak, kompozit yapmin mekanik 6zelliklerini 6nemli oranda geliGirmektedir.
Nanokompozit malzemelere diiGik yogunlukta nanoparcacik eklendiginde bile fazlar
arasi etkileGm alan1 geniG oldugundan dolayi, hem fiziksel 6zelliklerinde hem de
mekanik  Ozelliklerinde ¢ok biiyiik iyileGnelerin  oldugu goriilebilmektedir.
Nanokompozitlerde polimer matrisine veya kaplamaya katilmakta olan nanopargaciklar,
yiiksek siirtinme dayanimi, farkli optik performans ve kolay temizlenebilme gibi
ozellikleri kazandirdigi bilinmektedir [22,23]. gekil 2.3‘te kullanilan malzemelerin

tiirline gére nanokompozitlerin siniflandirilmasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Kullanilan malzemelerin tiiriine gore nanokompozitlerin siniflandiriimasi [22]

2.1.1. Polimer matrisli nanokompozit malzemelerin kullanim alanlar
Kaynaklar1 her gegen gilin azalmakta olan dogal malzemelere alternatif olarak

kullanilan polimerler yaygin kullanim alanina sahiptirler. Polimerlerin i(fenebilirliligi,
mekanik ozellikleri, diiGik yogunluklar1 ve esnek yapilar1 bircok uygulamada 6nemli
avantajlar saglamaktadir. Bu nedenle polimer matrisli nanokompozit malzemeler bir¢ok
alanda kullanilmaktadir. Polimer matrisli nanokompozit malzemelerin siklikla tercih
edildigi bazi uygulama alanlar1 aGagida verilmiir;

e Ucak sanayii,

e Otomotiv sektorii,

e Savunma sanayii,

e Enerji sanayii,

e Elektronik sanayii,

e Biyomiihendislik,

e (ag sanayii [22,24].



2.1.2. Nanoparc¢acik katkih polimer matrisli nanokompozit malzemelerin iiretim
yontemleri

Genel olarak dort farkli iiretim yontemi kullanilarak nanopargaciklar polimer
matris icerisinde dagitilarak polimer matrisli nanokompozit malzemeler iiretilebilir. Bu
iiretim yontemleri aG@gida 6zetlenmiGir;

e Eriyikte birleGirme yontemi; nanopargacik ile polimerin dogrudan kariGirilarak

isitilmast veya nanoparcaciklarin polimer eriyige katilmasi olayma dayanan
eriyikte harmanlama yontemi ucuz oluGm ve ¢evre dostu oluGu nedeniyle
kompozit ve nanokompozit iiretiminde en ¢ok kullanilan yontemdir.

o (ozeltide kariGirma yodntemi; polimer veya polimer ¢dzeltisi iginde nano

pargacigin kariGirilmast ve ¢Oziiciiniin uzaklaGirilmasi
iJemlerindenoluGmaktadir. Cozeltide kari(rma yOntemi, nanoparcaciklarin
polimer matrisi icerisinde uyumlu (gkilde dagilimini gercekle(Girmesine ragmen,
yiiksek maliyetli oluGindan dolay1 ¢ok fazla tercih edilmeyen bir yontemdir.

e Sol-jel yontemi; diiGik sicakliklarda ve ¢ozelti ortaminda kimyasal tepkime

yoluyla anorganik yapilarin sentezlenmesi siirecidir. Bu yontemin en 6nemli
ozelligi siv1 halden (¢6zelti veya kolloid) kat1 hale (iki veya ¢ok fazl jel) geciG
imkani saglamasidir.

e Yerinde (in-situ) a@G polimerizasyon yOntemi; ilk dnce monomerlerin uygun

ortam ve (artlarda nanopargacik tabakalarmin arasma diflizyonu saglanir.
Sonrasinda nanopargacik tabakalar1 arasindaki monomerlerin uygun (ekilde
reaksiyon Qrtlarinda kimyasallar yardimiyla polimerizasyonu gercekleirilir.
Yerinde polimerizasyon yonteminde en oOnemli Ozellik, dolgu maddesinin
monomer igerisinde dagilmasi olayinin gergekleGmesidir [22].

2.2.1. Nanoparcaciklarin simiflandirilmasi

Nanopargaciklar boyutu 100 nm‘den az olan pargaciklar olarak tanimlanmaktadir.
Nanopargaciklar ayni malzemelerin biiylik pargaciklari ile karGlaGirildiginda boyuta
bagli olarak iistiin ve yeni Ozellikler gostermektedirler. Nano Olcekli parcacik
ara(firmasi son zamanlarda malzeme biliminde ¢ok dnemli bir alan haline gelmi(ir. Son
zamanlarda yapilan c¢ali(malar, metal nanopargaciklarmimn yiizey bile(enlerine,
(gkillerine ve yiizeydeki atomlara bagli olarak {istiin elektronik, manyetik, optik ve

kimyasal 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir.



Nanoteknolojide  yapilan  yeni  keGfler nedeniyle, nanoparcaciklarin
simiflandirmasi siirekli degiGimektedir. Nanopargaciklar temel olarak;

» 1-10 nm‘lik boyutlar ve dar bir boyut dagilimu ile yar1 kristal nano yapilar olarak
tanimlanan nano kiimeler,

» 10 ila 100 nm arasinda boyutlardaki kristal olmayan nano malzemelerin
topaklanmasiyla oluGan nano tozlar,

» 100 ve 1000 nm arasinda boyutlara sahip monokristal nano malzemeler olan
nano kristaller olmak tizere siniflandirilmaktadir [13,25].

2.2.2. Nanoteknolojinin avantajlar

Geli(en teknolojiyle birlikte stirekli iyileGirilen tiretim ve karakterizasyon
yontemleri ile birlikte nanoteknolojinin avantajlar1 aCagidaki gibi 6zetlenebilir;

e Nanometre boyutunda olan yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlaGlabilir olmasi,

e Nanometre dl¢ekli yapilarin imalatinin yapilabilmesi,

e Nano hassasiyetli cthazlarin geliGirilerek iiretilmesi,

e Nano 0lcekli cihazlarin geliGirilmesi,

e Cali(malar dogrultusunda yontemler bulunarak nanoskopik ve makroskopik
diinya arasindaki bagin kurulmasi,

e AliGlagelenden daha farkli ve {istiin malzeme Ozellikleri / liretim siire¢lerinin
elde edilmesi,

e Dayanikli ve hafif yapilar elde edilebilmesi,

e Daha az malzeme ve enerji kullanimi1 [26,27].

2.2.3. Nanoteknolojinin uygulama alanlan

Nanomalzemeler, iistiin Ozelliklerinden dolayi, bir¢cok alanda yeni malzeme
uygulamalarma olanak saglamaktadir. Savunma sanayiinde, tekstilde, otomotiv
sanayiinde, in(aatta, elektronikte, tibbi uygulamalarda ve ila¢ sanayiinde,
nanoparcaciklar ¢ok etkin bir (ekilde kullanilmaktadir. Ayrica, mukavemet ve hafiflik
kazandirmak i¢cin tenis raketlerinin  ¢ergevelerine, motosiklet kasklarma
nanoparcaciklarin ilave edilmesi ve kuma(Jarda nano Olgekte katki maddelerinin
kullanilmas1 sonucu kiriGmalara, lekelenmeye ve bakteri tliremelerine kar(G daha
dayanikli malzemeler elde edilmektedir. Bilgisayar, gozlik ve fotograf makinesi
ekranlarinda, pencerelerde ve diger yiizeylerin iizerinde bulunan nano olgekte ince

filmler, onlar1 su gecirmez, 1Gk yansitmaz, kendi kendini temizleyen, ultraviyole veya



kizil otesi 1Gga dayanikli, bugu tutmaz, antimikrobiyal veya cizilmeye karG direng
ozellikleri kazandirmada etkin rol oynamaktadirlar [28].
2.3. Metal Nanoparcacik
2.3.1. Metal nanoparcacik sentez yontemleri

Daha yenilik¢i sentez yontemleri ve karakterizasyon tekniklerinin geliGnesiyle
birlikte nanoteknoloji alanindaki ilerleme artiG gostermiir [29]. Nanoparcaciklar
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yOntemler kullanilarak sentezlenmektedir.
Nanoparc¢aciklarin tiretimi genel olarak iki (ekilde yapilmaktadir. Bunlar —ukaridan
aagiya” (Top-Down) ve -aagidan yukariya” (Bottom-Up) olarak adlandirilmaktadir

[30]. Nanopargacik iiretiminde kullanilan yontemler gekil 2.4‘te verilmektedir.
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( Top-Down Yontemler (bovut 1 Bottom-Up Yontemler (lipik vapilardan |
Iigiltme) olugturma)
/"% Mekanik OfitmeBilyei o KJm;-iaal"Elekhﬂlﬂgﬁﬂl \
O&iitme G”'kt“fﬂ_mf _
+  Kimvasal Asinma + Buha.-r.BLtﬂrh:me
+  Termal AblasvonTazer . *+  AtomilMoldaler
Ablasvom " Yesunlagma
#  Potlama Proses +  3ol-Jel Proses
; +  Bprey Prosssi
" *  DPhsldirtme ,f . 1 Troses
. * Asrosol Prosesi
.f.
+  Bivorsdiksivon
— Olavlan
| Mot Toclar | | NADPH |
| Metal Nanopargaciklar | NADD |
, / + |

"+ Hicrs Igermeven Elcstraldlann Kullanim
{Bitloiler, Milcroommanizmalar, Malrofunssslar,
hlaleroalgler)

+  Bitin OrganizmaDolo Kullammm (Bitkiler,
Mantarlar, Yosurlar, Milcrobrval Hiversler)

hs

Sekil 2.4. Nanopargacik iiretiminde kullanilan yontemler [30]

Bu iki yaklaGm, ii¢ farkli sentez yontemi igerir. Bunlar kimyasal, fiziksel ve
biyolojik sentez yontemleri olarak bilinmektedir. Fiziksel yontemler yukaridan aGagiya
yaklaGmi takip eder ve diger ikisi, aG@gidan yukariya yakla(imlara dayanmaktadir
[31,32]. Yukaridan aagiya sentezde, nanopargaciklar uygun bir baCangi¢
malzemesinden boyut kiiciiltiilerek tiretilmektedir [33]. Boyut kiiciiltme, ¢eGtli fiziksel
ve kimyasal i(Jemlerle yapilmaktadir. Yukaridan aGagiya iiretim yontemleri, Uriiniin
yiizey yapisinda kusurlar dogurur ve bu biiyiik bir sinirlamadir, ¢linkii ylizey kimyas1 ve

nanoparcaciklarin diger fiziksel 6zellikleri, yiizey yapisina bagli olmaktadir [34].
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A@gidan yukariya sentezde nanopargaciklar, 6rnegin atomlari, molekiilleri ve
daha kiiciik parcaciklar1 birleGirerek sentezlenmektedir [35]. AGgidan yukariya dogru
sentezde, Oncelikle nanopargaciklarin yapr ta(lar1 oluGurulur ve daha sonra son
parcacigi lUretmek icin birle(irilir [34]. A(@gidan yukariya yapilan sentez, ¢ogunlukla
kimyasal ve biyolojik tliretim yontemlerine dayanmaktadir. Giiclii indirgeyici ajanlarla
gercekle(irilen sentez i(Jemlerinde metal nanoparcaciklarin nanoparcacik boyutu,
morfolojisi, dayanikliligi, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri; deneysel koGullardan ve
stabilize edici ajan adsorpsiyonu iQemlerinden gii¢clii bir (ekilde etkilenmektedir
[36,37]. AG@gidan yukariya yaklaGmla nanoparcacik sentezinin oluGum mekanizmasi

gekil 2.5te verilmiGir [30]. M"; metal iyonunu temsil etmektedir.

.

@ + Indirgenme — \\\
+ > MO |
Biyo-indirgen maddeler

(Enzimler, proteinler,
flavonoidler, terpenoidler,
kofaktorler, vb.)
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Sekil 2.5. Nanopar¢acik olusumunun temel mekanizmasi [30]

2.4. Nanoparcacik Yesil Sentezi (Biyosentez)
2.4.1. Yesil sentez

Biyoteknoloji ve nanoteknoloji son yillarda yapilan caliGmalar kapsaminda umut
vadeden teknolojilerden biri haline gelmi(Jerdir. Nanoteknoloji, 1 ila 100 nanometre
arasinda degi(en ve en az bir boyuta sahip yapilar1 ele almaktadir. Biyoteknoloji ise,
biyolojik maddelerin metabolik ve diger fizyolojik siireclerini ele almaktadir.
Nanobiyoteknoloji hem nanoteknolojinin hem de biyoteknolojinin bir araya getirilerek
birle@irilmiG (eklidir. Yapilan birgok araCirma ve c¢aliGna kapsaminda yeni
teknolojilerin geli(irilmesinde ve uygulanmasinda énemli rol oynadig1 goriilmektedir
[34]. Son donemlerde, yapilan calinalarda fizikokimyasal nanopargacik sentez
yontemlerine oranla zararli (toksik) olmayan, diiGik maliyetli ve g¢evreyle uyumlu

ozelliklerinden dolayi, biyolojik yontemler kullanilarak nanopargacik sentezi ilgi odagi
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haline gelmiGir [38,39]. Biitiiniiyle =yeGl” prensipler altinda nanoparcaciklarin sentezi,
cevre dostu indirgeyici ve stabilize edici etkiler ile ¢evreye daha fazla uyumlu bir
¢oziicii sistemi kullanilarak saglanabilmektedir. Cgili metallerin  tuzlarindan
nanoparcaciklarin biyojenik veya biyolojik sentezi i¢in ¢ok farkl yollar geliGirilmiGir
[40,41]. YeGl sentez yontemi kullanilarak nanoparcacik sentezlemek tizere bitki kok,
govde, vyaprak, meyve ve ekstraktlari, deniz algleri ve mikroorganizmalar
kullanilmaktadir [42,43]. Metal iyonlarint indirgemek icin bitki ekstraktlarinin
kullanilmast 1900°lii yillardan itibaren bilinen ve kullanilan bir ydntemdir. Metal
iyonlarmi1 nanopargaciklara indirgemek icin bitkinin kendisi, ekstraktt ve bitki
dokusunun kullanimi, son yillarda daha fazla kullanilan bir yontem haline gelmiGir
[30]. Bitki 6zleri, nanopargaciklarin sentezinde hem indirgeyici ajanlar hem de stabilize
edici ajanlar olarak gorev yapabilmektedir [44-46]. Nanoparcaciklarin biyolojik aracili

sentezinin mekanizmasi gekil 2.6°da verilmiQGir.
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Sekil 2.6. Nanoparcaciklarin biyolojik aracili sentezinin olast mekanizmasi. M metal tuzu, M* metal
iyonu, M’ notr atomu [47]

2.4.2. Nanoparcaciklarin bitkiler aracih@i ile sentezi

Metal nanopargaciklarin sentezi i¢in bircok farkli fiziksel ve kimyasal yontem
kullanilmaktadir. Bu yOntemler indirgeyici ajanlar olarak zararli kimyasallarin
kullanilmasin1 gerektirmektedir. Bu nedenle, nanopargaciklar goriintilleme, doku
onarimi, ilag dagitimi, dezenfeksiyon ve metal algilama gibi tibbi uygulamalarda
kullanildiginda yeGl kimya nanoteknolojilere entegre edilmeleri son derece dnem arz

etmektedir.
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Nanopar¢aciklarin sentezi i¢in bitki dokusuna nazaran bitki ekstraktlarmnin
kullaniminin daha basit oldugu yapilan ¢aliGnalarda goriilmektedir [48]. Bitki
ekstraktin tiirli, konsantrasyonu, metal tuzu konsantrasyonu, pH, sicaklik ve temas
sliresi; nanopargaciklarin iretim hizini, miktarimi ve diger ozelliklerini etkileyen
degiCkenlerdir [49,50].

YeG@l sentez, birgok ¢evre dostu yaklaGmda tercih edilen 6nemli bir uygulamadir.
Doga ve insan dostu nanomalzeme sentez bu yontemle gercekleGirilmektedir. Bu
yontemin en 6nemli avantaji, zararli toksik kimyasallarm ya hi¢ kullanilmamasi ya da
daha az zararli olanlarin kullamilmasidir. YeGl nanosentezdeki reaksiyon ortamu,
enzimler, karbonhidratlar, lipitler ve proteinler gibi doku, hiicreler, organizmalar veya
bunlardan elde edilen ekstraktlardan oluGur. Yaygm olarak kullanilan ii¢ tip reaksiyon
vardir [51,52].

e Birincisi, enzimler yeGl nanosentezde kullanilmaktadir, ¢iinkii cok c¢eGtli

kimyasal reaktiviteye sahiplerdir.

e (kincisi, mikroorganizmalar (bakteri, maya veya kiif) da yeGl sentez

reaksiyonlar1 i¢in 6nemli reaktiflerdir.

e Son olarak, kullanilan diger bile(enler bitki ekstraklaridir. Kisa siirede biiyiime,
bol miktarda depolama avantajlar1 nedeniyle bitkiler ve bitki ekstraktlar1 siklikla tercih
edilmektedir.

Nanopargaciklar; enerji depolama, tekstil, boya endiistrisi ve saglik alani olmak
iizere bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Nanoteknolojinin bu alanlardaki paymimn giinden
giine artmasi dikkat ¢ekmektedir. Nano malzemeler nano olmayan boyuta gore farklh
ozellikler gostermektedir. Bu durum parcacik boyutuna baglh olarak degiGmektedir.
Nanopargaciklar, yakit hiicreleri, katalizorler, optoelektronik, manyetik ve fotovoltaik
malzemeler, pigmentler ve sensorler gibi yiiksek teknoloji alanlarinda geniGkullanim
alanmna sahiptirler. 100 nm‘nin altindaki boyutlarda metal oksit nanopargaciklarin
benzersiz Ozellikleri (fizikokimyasal, optik, kataliz, manyetik, elektronik ve
antimikrobiyal) nedeniyle, yapilan bilimsel caliGmalarin sayis1 da Onemli Olgiide
artmaktadir.

Nanoparcacik sentezi i¢in ¢ok sayida yontem olmakla birlikte, bu yontemlerin
cogu pahalidir ve sentez koQullar1 agirdir. Ayrica g¢evre igin biyolojik bir tehdit
oluGurabilecek bircok unsur igermektedir. Katalitik, optik ve elektriksel Ozellikleri

nedeniyle kimya endiistrisindeki yaglayicilar1 ve katalizorleri ve iletkenlik 6zellikleri
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acisindan 20. yiizyilin sonlarindan beri biiyiik ilgi goren bakir oksit nanoparcaciklari,
yar1 iletken oldugundan, katalizorlerde, gaz sensorlerinde ve fotovoltaik hiicrelerde
kullanilmaktadir [53,54]. Ayrica, elektronik ve manyetik &zellikleri nedeniyle
stiperiletken malzemelerin temel bile(gnleri arasindadir [55].

Farkli biyomalzemeler arasinda, bitki biyokiitle/ekstraktlarmmn kullanimi
nanoparcaciklarin biyosentezi i¢in daha giivenilir ve ¢evre dostu bir yontem olarak
kabul edilmektedir. gekil 2.7°de Nanoparcaciklarin bitki aracili ye(l sentezi ve
karakterizasyonu siirecinin (@matik gosterimi verilmi(ir [56]. Bitki aracili yeGl sentezin
diger biyomalzemelere gore avantajlar1 aGagidaki gibi 6zetlenebilir [57].

e Kolay ulaGlabilir olmasi,

e (@Giivenli olmasi,

e FEkonomik olmasi,

e (§em kolayhg,

e (adirgenmeye ve stabilizasyona yardime1 olabilecek ¢eGtli metabolitlerin
reaksiyon ortaminda bulunmasi,

e Yiiksek sentez hizi,

e Cevre dostu olmasi,

e Daha kararl nanopargaciklar elde edilmesi,

e Nanoparcaciklarin boyut ve (gkilleri tizerinde daha iyi kontrol saglanmasi,

e Biiyiik 6l¢ekli sentez i¢in uygun olmasi.

Tiam bitki veya Bitki ekstrakn Suspansivon
bitki parcalan metal ¢ozeltive kansunlmava
coziiciyve eklenir eklenir bairalkilir
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Sekil 2.7. Nanoparcaciklarin bitki aracili yesil sentezi ve karakterizasyonu siirecinin
sematik gosterimi [56]
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2.4.2.1. Bitki ekstraktlariyla nanoparcacik sentezini etkileyen faktiorler

Bitki  ekstraktlar1 kullanilarak  gergekleGirilen yeGl sentez  siirecinde
nanoparcaciklarin (gklinde, boyutunda ve stabilitesinde onemli degiGkliklere neden
olan faktorler aGagida listelenmi(fir;

e Sicaklik,

* pH,

e Bitki (kok, govde, yaprak) ekstraktinin konsantrasyonu.
2.4.2.2. Nanoparcgacik sentezinde indirgeyici ajan olarak dogal iiriinler

Bircok bitki tiiri, flavonoidler, kumarinler, ksantonlar, antrakinonlar ve
terpenoidler gibi  farkli antioksidatif bileGk tiirlerini (indirgeyici ajanlar)
icermektedirler. Flavonoidler, sebzeler ve meyveler olarak kullanilan ¢eGtli bitkilerde
yiiksek seviyelerde bulunan; ¢ay gibi iceceklerde yiiksek miktarda var olan dogal olarak
oluGn fenoliklerdir. Antioksidatif bitki fenoliklerinin farkli flavonoid tiirlerinin
(6rnegin flavon, flavanon, flavonol, flavanonol) giiclii indirgeyici ve antioksidan
ozelliklere sahip olduklar1 bilinmektedir. Bunlarin arasinda quercetin, isorhamnetin,
kaempferol ve morin giiclii antioksidan ozellikler gdstermektedir. Goflavonlar ayrica
dogal olarak oluGan flavonoidlerin en 6nemli {iyelerindendir ve nanoparcacik sentezinde
de 6nemli bir role sahiptirler. Benzopironlar olarak da adlandirilan bir diger dogal iiriin
smifi olan, kumarinler, c¢ogunlukla bitkilerde bulunmaktadirlar. Bitki kokenli
kumarinler arasinda esculetin, daphnetin ve fraeksetin en aktif maddeler olarak yer
almaktadirlar. Yine benzer (gkilde, dogal bir {iriin olan ksantonlar sinifi piron benzeri
flavonoidlerden oluGur ve ¢eGtli indirgeyici 6zellikler sergilemektedirler. Kumarinler ve
ksantonlarin, giimiiGya da altin gibi metal nanoparcaciklarin hazirlanmasi i¢in yiiksek
potansiyele sahip olduklar1 bilinmektedir [58].

Fenilpropanoidler yenilebilir olup meyve veren bitkilerde yaygm bir (gkilde
bulunduklar1 bilinmektedir. Bu smifin ¢eGtli fenolik bileGkleri, 6zellikle fenilpropanoid
glikositler, antioksidan kapasitesi ile 6n plana ¢ikmaktadwr. GeliGniG indirgeme
aktivitesi sergilemektedirler ve antioksidatif aktivitelerinin, molekiil i¢indeki fenolik
hidroksil gruplarmin sayisindaki bir artiGile giiclendigi gozlemlenmi(Gir. Bu sebeple,
fenilpropanoid bileGklerin nanopargaciklarin yeGl sentezinde (biyosentez) verimli
sonuglar ortaya ¢ikardig: bilinmektedir. Terpenoidler de ¢eGtli bitkilerde yaygin olarak
bulunmaktadrr. Hidrofilik flavonoidlere kiyasla, lipofilik terpenoidlerin giiclii

antioksidatif etkilere sahip olduklar1 ve oksidatif streslere karG koruyucu etkilerinin
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oldugu ortaya ¢ikarilmiGiir. Dogal iiriinlerin farkli siniflarina ait olan bu bileGklerin
giiclii indirgeyici O0zelliklere sahip olduklar1 ve nanopargacik sentezi igin elveri(i bir
dogal kaynak olarak kullanim potansiyeli gdsterdikleri yapilan ¢aliGmalar ile ortaya
konulmuGur [59].
2.5. Neden CuO?

Son zamanlarda, CuO nanoparcaciklar gibi geciGmetali oksit nanoyapilar, {istiin
ozellikleri nedeniyle bircok ara(irmacmin ilgi odagir haline gelmektedir. CuO
nanoparcaciklar1 bakir tuzu ailesinin {liyeleri arasinda yer almaktadir. GeniGyiizey alani
ve yiiksek termal iletkenlik, fotovoltaik 6zellikler, yiiksek stabilite ve antimikrobiyal
aktivite gibi bircok Onemli o6zellige sahip monoklinik kristal yapidaki CuO
nanoparcaciklar bir¢ok alanda tercih edilmektedir [60,61].

2.6. Bakir Nanoparcaciklarimin Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Bilinen en eski metallerden biri olan bakir, periyodik cetvelde 1B grubunda yer
almaktadir. Bakirin atom numarasi 29, atomik kiitlesi 63,546 g/mol, ergime sicakligi
1083°C, kaynama sicakligi 2595°C ve yogunlugu 8,96 g/cm’tiir. Kirmizims: bir renge
sahiptir. Bakir metalinin elektrik iletkenligi cok yiiksektir. Bilinen biitiin metaller
arasinda giimii(en sonra ikinci sirada yer almaktadir. Ge¢iGmetali olan bakir ylizey
merkez kiibik kristal yapisina sahiptir [62,63].

Son donemde yapilan caliGmalar metal nanopargaciklara olan ilgiyi oldukca
arttrmiir. Metal nanopargaciklar arasinda bakir nanopargaciklar, sahip olduklari iistiin
katalitik, optik ve elektronik 6zelliklerden dolay1 farkli alanlarda potansiyel kullanim
alanlarma sahip olmalar1 nedeniyle ¢ok yogun (gkilde ilgi gormektedirler [64,65].
Modern teknolojilerde sik¢a kullanilan metallerden birinin bakir olmasi1 da bakira olan
ilginin artmasinda neden olmuGur. Ayrica, bakir diger metallerle karGlaGirildiginda
ucuz olmasi, kolay bulunabilir olmasi ve kullanim alanlarmin geniG olmasi gibi
avantajlarindan dolayr nanoboyutlu bakir parcaciklar1 daha fazla ilgi ¢eker hale
gelmektedir [64,66].

Son yillarda yapilan calinalarda nanopargaciklarn aGnma ve siirtiinme
iizerindeki etkileri ve yaglayic1 katki maddesi olarak kullanilmasi {izerine bir¢ok
arafirma yapilmiGir. Yapilan bu c¢ali(nalarda, nanoparcgaciklar siirtiinme yiizeyi
iizerinde kimyasal veya mekanik olarak ince film liretmek i¢in yaglayicilara eklenmiir.
Sonug olarak malzeme aGGnmasinin azaldig1 ve yaglayicilarin yiik taGma kapasitelerinin

arttigl gozlemlenmiQir. Bakir nanopargaciklarinin yaglayict malzemeler endiistrisinde
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yeni ve daha iyi Ozellikli yaglayicilarin geli(Girilmesinde katki maddesi olarak
kullanilmasi iizerine ¢ali(malar yapilmaktadir. Bu g¢aliGmalarin baChca nedenleri ise
bakir parcaciklarinin yaglayict i¢indeki yeterli kararliliklar1 ve iyi dagilma 6zelligine
sahip olmalar1 ve diiGik tiretim maliyetleri gibi 6zelliklerinin bulunmasidir [67,68].

Mikron alt1 ve mikron bakir parcaciklar1 giinlimiizde endiistriyel olarak ya
elektrolitik geri kazanim ile bakir siilfat ¢ozeltilerinden ya da yiiksek basing altinda bir
otoklavda hidrojen azalmasindan iiretilmektedir [68-70].

2.7. Bakar Oksit Nanoparcaciklarinin Ozellikleri ve Kullanim Alanlan

CuO, atom agirhg1 79,57 g/mol, yogunlugu 6,40g/cm’, ergime sicakligi 1026°C
olan bir metal oksittir. CuO‘nun kristal yapis1t monoklinik kristal sistemindedir. Ge¢iG
metal oksidi olan CuO dar bant araligma (Eg=1,21 eV) sahip P-tipi yar1 iletken 6zellige
sahip bir malzemedir. Su i¢inde ¢ozlinmeyen CuO, mineral asitlerinde, sicak formik
asitte veya asetik asitte hizlica ¢ozilinlirken amonyak ¢ozeltilerinde daha yavaG
¢Oziinmektedir [71,72].

Kristal boyutundaki azalmayla, nano boyutlu bakir oksitler, makro Olcekteki
muadillerinden 6nemli dl¢iide farkl ve listiin 6zellikler géstermektedir. GeniGara ylizey
alanlari, yiiksek derecede reaktif yiizeyleri, olagan diGG optik, elektrik, elektronik ve
katalitik 6zellikleri bu parcaciklar: ilgi odagi haline getirmiGir. Pratik uygulamalarda
beklenti, CuO nanopargaciklarinin morfolojisinin ve boyutunun ayarlanarak kimyasal
ve fiziksel 6zelliklerinin kontrol altina alinmasidir [73].

Bakir oksit P-tipi yar1 iletken, katalizorler, fotovoltaik hiicreler ve gaz sensorleri
icin kullanilan 6nemli bir fonksiyonel malzemedir. CuO -elektronik ve manyetik
Ozelliklerinden dolay1 yiiksek sicaklik ve siiper iletken malzemelerinin temel
bile(gnlerinden biridir. Bu nedenle olduke¢a ilgi ¢cekmektedir. Son zamanlarda yapilan
cali(malar, CuO‘nun boyutu nanoboyutlara diGiriildiiglinde beklenenden farkli
manyetik davraniGsergiledigini gostemiGir [74].

Bakir oksit gibi geciG metal oksit nanomalzemelerin, kuantum boyut etkisi ve
yiiksek spesifik ylizey alanlarindan dolay1 6zel fiziko-kimyasal 6zelliklere sahip oldugu
bilinmektedir [75].

CuO seramiklerde pigment olarak kullanilmaktadir. Ayrica, NOyx ve dizel
kurumunun (islerinin) azaltilmasinda katalizoér olarak kullanilmaktadir [76]. CuO‘nun
temel bir endiistriyel malzeme oldugu, cam ve boya iiretiminde de yaygin olarak

kullanildig bilinmektedir [77].
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Bakir  oksit nanoparcaciklart1 silah ve roket tetikleyicilerinde de
kullanilmaktadirlar. Bu itici gaz bileGmleri genellikle patlayic1 veya oksitleyici
parcaciklar ve aliiminyum gibi metal yakitlardan oluGmaktadir. Bunlar polimerik
kaucuksu bir matris i¢ine gdmiilmiiGiir. Tetikleyici bileGmlerinde kullanilan katalizor
parcaciklarinin boyutlarmin mikron mertebelerinden nano mertebelerine azaltilmasiyla
balistik, polimer sertle(Giirme ve mekanik gibi 0Ozelliklerde iyileGne meydana
gelmektedir [78,79].

CuO nanoparcaciklar1 gaz sensorleri alaninda da kullanilma potansiyeline
sahiptirler. Yapilan c¢aliGmalarda yar1 iletken SnO, i¢inde dagitilmiG CuO
nanoparcaciklarmin, H,S gaz detektorlerinin hassasiyetini artirilabilecegi belirtilmiGir.
Ayrica, calimnalar CuO‘nun foto iletken bir malzeme olarak kullanilabilirligini
gostermektedir [80,81].

Nano boyutlu CuO‘nun lityum iyon pil iiretiminde potansiyel bir uygulamaya
sahip oldugu bilinmektedir [82,83]. CuO ayrica hidrokarbonlar1 tamamen
karbondioksite ve suya donii(iirebilen etkili bir heterojen katalizordiir. Biitiin bu
uygulamalar i¢cin CuO pargaciklarin boyutu, spesifik ylizey alani, aglomerasyon durumu
ve morfolojisi gibi parametreler ¢ok 6nemli rol oynamaktadir.

2.8. Nanoparcaciklar ve Cevre

Nanoteknolojinin geliGmesiyle birlikte nanoparcaciklarm saglik iizerindeki
etkisinin 6nemi de paralel (gkilde giderek artiG gostermektedir. Yapilan deneysel
cali(inalarda nanomalzemelerin gostermiGoldugu beklenmedik 6zellikler umut verici
geliGmeler yaratmakla birlikte kaygi verici durumlar oluGurmuGur. Nano boyuttaki
parcaciklar ylisek kimyasal aktivite, yiiksek yiizey alan1 ve kuantum etkileri nedeniyle
sahip olduklar1 istiin fiziksel, kimyasal, manyetik ve elektronik 6zellikler, ¢cevreye ve
insan saghgma duyarli nanomalzemelerin iiretilmesine imkan vermektedir. Uretilen bu
malzemelere Ornek olarak kendi kendini temizleyen yilizeyler ve ¢evre kirliligini
azaltmaya yardimci nanokatalizor cali(malar1 verilebilir. Buna karGn yine ayni
ozellikler ¢evreyi ve insan sagligini son derece etkileyebilecek toksik etkilere de yol
acabilmektedir. Nanomalzemeler dogrudan su, gida, kozmetik, ilaglar ve ilag taGyici
sistemleri araciligtyla vb. viicut igerisine almabilmektedir. Viicut icerisine giren nano
boyutlu pargaciklar ve tiirevleri insan sagligma biiyiik 6l¢lide tehdit edici unsurlara

donii(ebilmektedir [84-87].
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2.8.1. Bakir (Cu) nanoparcaciklarinin saghk ve cevre iizerindeki etkileri

Nano boyutlu bakir pargaciklart hem endiistriyel olarak iiretilmekte hem de ticari
olarak temin edilebilmektedir. Diger nanomalzemelerde oldugu gibi bakir
nanoparcaciklart da atik su ve tiiketici iirlinleri gibi farkli yollarla ¢evreye ve insan
viicuduna girebilmektedir. Ghsan viicudunda bakir normal Girtlar altinda belirli bir denge
araliginda bulunmaktadir. Bakir alim1 insan viicuduna gereken araliktan fazla alinmasi
durumunda, hemoliz, sarilik ve hatta 6liim gibi ¢ok ciddi etkilere neden olabilmektedir
[84].

2.8.2. Bakir oksit (CuQO) nanoparcaciklarinin saghk ve cevre iizerindeki etkileri

Bakir oksit nanopargaciklar1 da tipki bakir nanopargaciklarmin gosterdigi iistiin
ozellikleri gostermesi nedeniyle uygulama alanlarinin giinden giine hizla artmaktadir.
Malzeme bilimi ve endiistriyel olarak uygun karGlansa da canlilarin sagligi acisindan
istenmeyen zararl etkilere neden olma ihtimalleri kayg1 verici bir durumdur [85].

Yapilan ¢aliGmalar neticesinde CuO nanoparcaciklarmin agwr zehirli etkilerinin
oldugu ortaya c¢ikmiGir. Bu cali(nalarda pargaciklarin gosterdigi zehirli etkilere,
¢oziilebilir bakir iyonlarmin neden oldugu bildirilmektedir [86].

Yapilan bu cali(nalarin diGnda bu parcaciklarin g¢evreye bir hayli faydali
etkilerinin oldugu da ortaya konulmuGur. Ornegin; cevreye zarar verici, kirletici
gazlarin yok edilmesinde veya azaltilmasinda katalizor olarak kullanilan metal oksit

nanoparc¢aciklarindan biri de bakir oksittir [87].
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3. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzemeler, iki veya daha fazla sayida ayn1 veya farkli gruplarda
bulunan malzemelerin  birbiri  igerisinde ¢Ozlinmeden, atomsal bir ge¢iG
gercekleGirmeden, gozle goriilebilir seviyelerde bir araya getirilerek, bile(enlerindeki
malzemelerin istiin 6zelliklerinin tek bir malzemede toplanmasiyla {iretilen yeni
malzemeler olarak tanimlanmaktadir [88-90].

Kompozit malzemelerin diger malzemelere oranla sergiledikleri {istiin 6zellikler
a(agida maddeler halinde siralanmaktadir;

e Yiiksek korozyon dayanimi 6zelligi,

e Yiiksek rijitlik/yogunluk orani,

e Yiiksek mukavemet/yogunluk orani,

e (yi termal ve 1s1 iletkenligi,

e (i elektriksel ve termal yalitim 6zellikleri,

e Yiiksek aGnma direncinin olmasi,

e Hava koGullar1 ve UV 1(nlara karG dayanim,

e TitreGm sonlimleme,

e Yiiksek sicaklik dayanimu,

e Yiiksek kimyasal direng [88,90-92].

Kompozit malzemelerin iiretim yOntemleri ve kullanilan malzemelere bagh
avantajlara sahip olmasinin yani sira bazi dezavantajlarinin oldugu da bilinmektedir. Bu
dezavantajlar a(agida 6zetlenmiir;

e Kompozit malzemelerin imalatinda kullanilan iiretim yontemlerinin kalitesiyle
ilgili olarak her zaman ayni ideal Ozelliklerin elde edilmesi miimkiin degildir. Ayni
kompozit malzeme i¢in dahi olsa farkli mukavemet 6zelliklerinin oluGugu
gbzlenmektedir,

e (§enme gii¢liigiiniin olmasi,

e Yiiksek maliyete sahip olmasi,

e Geri doniGim 6zelliginin olmamast,

e Uretiminin ¢ok daha zor olmasi [91,93].

3.1. Kompozit Malzemelerin Siniflandirilmasi

Kompozit malzemeler; matris malzemesine gore kompozitler ve malzeme

yapisina gore kompozitler olmak iizere iki (gkilde siniflandirilmaktadirlar.
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Matris malzemesine gore kompozitler malzemeler;
e Polimer matrisli kompozit malzemeler (PMC),
e Metal matrisli kompozit malzemeler (MMC),
e Seramik matris kompozit malzemeler (CMC)‘den oluGnaktadir.
Malzeme yapisina gore kompozit malzemeler;
e Laminat kompozit malzemeler
e Fiber kompozit malzemeler
e Pargacik kompozit malzemeler olmak tizere gruplandirilmaktadir.

Lifli kompozit malzemeler kendi aralarinda dogal biyofiber veya sentetik fiber
malzemeler olmak lizere ikiye ayrilmaktadir. Dogal-biyofiber malzemeler ise, yeGl
kompozit malzemeler smifinda yer almaktadir. YeGl kompozit malzemeler; hibrit
kompozit malzemeler ve tekstil kompozit malzemeler olmak iizere iki alt boliime
ayrilmaktadir. Hibrit (karma) kompozit malzemeler ise, iki veya daha fazla tiirde fiberin
bileGmlerini igermektedir [94,95]. gekil 3.1‘de kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

verilmiGir.

L l

s = P |

BioFiber ‘BioFiber
(Petrol Bazl Plastik) (Yesil Kompozit)

Sekil 3.1. Kompozit malzemelerin siniflandirilmast

3.2. Polimer Matrisli Kompozit Malzemeler

Giinlik yaGantimiz baGa olmak iizere endiistrinin neredeyse tiim alanlarinda ve
birgok alanda polimer malzemeler c¢ok fazla talep goérmeye baCamiGiir. Mekanik
ozellikler agisindan polimerler yeterli 6zellige sahip olmadiklarimdan dolay1 yiiksek 1s1l
kapasitesine ve mekanik dayaniklilig1 yliksek polimer malzemeler geliGirilmiGir.
DiiGik maliyetli iiretimleri, korozyona karG direngli olmalari, kolay i(enebilmeleri,

birim kiitle baGna yiik kapasitelerinin yiiksek olmasi, diiGik yogunluklar1 ve uzun siireli
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kullanimlara uygun olmalarindan dolay1 en fazla tercih edilen polimer malzemeler,
polimer matrisli kompozit malzemelerdir [96-98].

3.3. Polimer Matrisli Kompozitlerin Uretim Yéntemleri

&i ve ikiden fazla sayida fakli ¢eGitteki malzemenin, dzelliklerini geliGirmek ya
da yeni bir Ozellik ortaya cikarmak amaciyla, makro, mikro ve nano boyutta
birleGirilerek tretilen malzemeler kompozit malzemeler olarak bilinmektedir [99].
Kompozit malzemelerin iiretimi sonucunda korozyana kar(G dayanim, kirilma toklugu,
aGinma dayanimi, 1s1l iletkenlik, akustik iletkenlik, elektrik iletkenligi, rijitlik ve estetik
goriiniim gibi 6zelliklerin geliGirilmesi amaglanmaktadir [99,100]. gekil 3.2°de ¢ozelti
dokiim yontemi ile nanoparcacik katkili nanokompozit film iiretiminin (gmatik
gosterimi verilmi(ir. Yaygin olarak kullanilan polimer matrisli kompozit malzeme
iretim yontemleri ise Qanlardir:

e Piiskiirtme yontemi pres kaliplama,
e Transfer kaliplama,

e FEl yatirma yontemi,

e Enjeksiyon yontemi,

e Vakum kaliplama,

e Filament sarma,

e Pultruzyon yontemi,

e Santrifiij yontemi,

o (ozelti dokiim yontemi [101].

Cuo
nanoparcacilk
— it
 Cziicid 2o
=
L R e —

CuO nanoparcacik
Ekatkas: ile hazirlanan
naneolkompozit film

——E-

Furutma

Sekil 3.2. Cozelti dokiim yontemi ile nanopar¢acik katkili nanokompozit film iiretiminin sematik gosterimi
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4. POLIMER MALZEMELER

Polimerler, ¢ok sayida tekrarlanan mer veya monomer denilen basit birimlerin bir
araya gelerek oluGurduklar1 molekiillerdir. Polimer malzemeler kaynaklarina gére dogal
ve sentetik polimerler olarak ikiye ayrilmaktadir. NiGasta, protein, kauguk ve seliiloz
dogal polimerlere 6rnek olarak gosterilebilir. Sentetik polimerler ise, ticari olarak ¢ok
yiiksek {iretim kapasiteleriyle {iretilerek giinliik yaG@mimizda ¢ok geniG kullanim
alanlarma sahiptirler. Polimerlerin karakteristik 6zellikleri arasinda diiGik yogunluklar
ve geliGniGmekanik 6zellikleri gosterilebilir [102-104].

4.1. PVA’nin Ozellikleri

PVA, kokusuz, tatsiz, saydam goriiniimlii beyaz renkli graniil bir yapiya sahiptir.
Su igerisinde kolaylikla ¢6ziinebilen bir polimerdir [105]. Organik ¢oziiciiler icerisinde
coziinememesine ragmen etil alkol icerisinde yavaG bir (gkilde ¢Oziinebildigi
bilinmektedir. PVA, kimyasal ve termal kararliliga sahip yar1 kristal hidrofilik 6zellikte,
kolay i(enebilen, toksik (zararli) olmayan bir polimerdir. Polivinil alkol, biinyesinde
bulunan hidroksil gruplar1 sayesinde c¢apraz baglanabilme 6zelligine sahip olmakla
beraber biyouyumlu ve biyobozunur sentetik bir polimerdir [106,107]. PVA, polivinil
asetatin (PVAc) hidrolizi neticesinde endiistriyel olarak iiretilmektedir [107]. gekil
4.1‘de PVA‘nin molekiil yapis1 ve Gorsel 4.1°de ise graniil halde PVA‘nin gériiniimii
verilmiGir. PVA‘nin 6zellikleri aCagida 6zetlenmi(ir;

o Ozgiil agirhgr: 1,19-1,31 g/cm arasinda bulunmaktadir.
¢ Erime noktasi: 200°C'dir.

e Kaynama noktasi: 228°C'dir.

e Camsi geciGsicakligi: 85°C'dir.

e Kimyasal formiilii: [-CH,CHOH-],‘dir.

A

| HO "

Sekil 4.1. PVA 'nin molekiil yapisi
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Gorsel 4.1. Graniil halde PVA 'nin gériiniimii

Zararli ve gevreyi kirletici degildir.

Su icerinde ¢oziinebilen reginedir.

(i bir kimyasal kararlilik 6zelligine sahiptir.

Film oluGurma, yalitim, yag direnci, ainma direnci ve gaz bariyeri gibi
ozelliklere sahiptir.

Yiiksek biyouyumluluk, yiiksek biyobozunurluk ve geliGniGmekanik 6zelliklere

sahip olan PV A 1yi derecede film oluGurma 6zelligine sahiptir [108].
4.2. PVA’nin Uygulama Alanlari

Olduk¢a geniGkullanim alanina sahip bir polimer olan PVA‘nm bazi kullanim

alanlar1 a(agida listelenmiGir. PVA;

Tekstil endiistrisinde, kaplama ve boyutlandirma malzemesi olarak,

GhGaat endiistrisinde, boya katki maddesi olarak,

Kimya endiistrisinde, diger reginelerin hazirligi i¢in bir ba(fangic maddesi
olarak,

Kozmetik sektoriinde,

Saglik ve eczacilik alaninda, kalp kapakegiklari, kikirdak doku implantlari,
kornea implantlarinda,

Seramik alaninda,

Baski, elektrik ve elektronik kaplama alanlarinda,

Oksijen direncli filmlerde,

Gida sektoriinde, ambalajlama alanlarinda,

Doku miihendisliginde,

Atik su artiminda,

Yapi1Girict, kagit ve tekstil tutkallama gibi bir¢ok alanda polivinil alkol
kullanilmaktadir [109-112].
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4.3. PEG’in Ozellikleri

PEG, etilen ve oksijenin birbirine sirali olacak (gkilde baglanmalariyla oluGan
halkasal yapida olmayan polimerdir. PEG, toksik olmamasi, antijenisite ve
immiinojenisite gostermemesi nedeniyle medikal kullanimlarda en c¢ok tercih edilen
polimerler arasindadir [113]. Polietilen glikoliin mekanik 6zellikleri, hidrofilik 6zelligi
ve biyobozunurlugu geliGirilebildiginden dolay1 ¢ok geniGbir kullanim alanina sahiptir.
Ozellikle, biyomedikal alaninda ve ila¢ endiistrisinde cok fazla kullanilmakta olan bir
polimerdir [114-116].

PEG‘in insan viicudunda giivenilir (ekilde kullanilabilecegi US Food and Drug
Administration tarafindan onaylanmiGir. PEG kimyasal modifikasyon ile bir baCka
molekiile ve ylizeye baglanma egilimi gosterebilmektedir. Baglandigi molekiiliin
biiyiikliigiinii arttirr ve ¢Ozlniirligini degiGirir [115,117]. gekil 4.2°‘de PEG‘in

molekiil yapis1 ve Gorsel 4.2de 1se PEG‘in goriiniimii verilmiGir.

H OH

n

Sekil 4.2. Polietilen glikol kimyasal yapisi

Gorsel 4.2. PEG'in gériintimii
4.4. PEG’in Uygulama Alanlan
PEG ¢ok yaygm kullanim alanina sahip bir polimerdir. AG@gida PEG‘in bazi
kullanim alanlar1 listelenmiGir. PEG;
e Biyomedikal uygulamalarda,
e (ag sanayiinde,
e (ida sanayiinde,

e Petrol geri kazanimlarinda,
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e Kaplama alaninda,

e Metalurji endiistrisinde,

e Kagit sanayiinde,

e Tekstil ve giyim endiistrisinde,

e Kozmetik sanayiinde,

e Boya sanayiinde,

e Tutkal yapiminda,

e Deterjanlarda kullanilmaktadir [118,119].
4.5. Gliserinin Ozellikleri

Gliserin, kimyasal adi1 "Gliserol" olan dogal olarak ve ayni zamanda
petrokimyasal hammaddelerden elde edilen kokusuz, renksiz ve tath yapiCkan bir sivi
olarak bilinmektedir. Gliserin, suda c¢oziinebilmektedir. Hayvansal ve bitkisel yag
maddelerinin i¢inde bulunmaktadir. Yagli maddelerin sabunlaGirilmasiyla elde edilen
gliserin, bir trihidrik alkoldiir; yani her biri farkli bir karbon atomuna bagh ti¢ hidroksil
(OH) grubu icermektedir. Gliserin; gliserol, propan-1,2,3- triol, 1,2,3- propanetriol,
1,2,3-trihidroksipropan ve glikol alkol olarak da adlandirilmaktadir [120,121].

Antik Yunan dilinde, tath anlamina gelen —glykys” sdzciiglinden tiiretilmiGolan
gliserin insanoglunun bildigi ¢ok yonli kullanimi bulunan en degerli kimyasallar
arasinda yer almaktadir. 1779 yilinda Alman farmasotik kimyaci Carl Wilhelm Scheele
tarafindan zeytinyagi ile dogal kurun oksit kariGmmin i1sitilmasi ve su ile
ekstraktlanmasi1 sonucunda ke(fedilmiGir [120-124]. gekil 4.3‘te gliserinin molekiil

yapist ve Gorsel 4.3te ise gliserinin goriiniimii verilmiGir.

HO OH

OH

Sekil 4.3. Gliserinin molekiil yapisi
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Gorsel 4.3. Gliserinin goriiniimii

4.6. Gliserinin Uygulama Alanlan

AGgida gliserininin bazi kullanim alanlar1 listelenmiGir. Gliserin;
Gagc iiretiminde; nemlilik ve kayganlik 6zelliklerinin saglanmasi igin
kullanilmakta, medikal ve farmasotik uygulamalarda ise piiriizsiizliigiin
artirilmasi amaciyla,
Kozmetik sanayiinde; yumu(atici, nemlendirici, c¢Oziici ve yaglandirict
ozelliklerinden dolayz,
Kagit sanayiinde,
Besin ve igecek sanayiinde; tatlandirici, ¢oziicii ve koruyucu olarak,
Tekstil endiistrisinde,
Mum ve sabun yapiminda,
Recine sanayiinde,
DiiGik yagli gidalarda dolgunlaGirict olarak,
Nargile tiitiinlerinde nem tutucu olarak,
Kapasitor yapiminda,

Dinamit ve patlayic1t madde yapiminda kullanilmaktadir [120,125].

4.7. Akasya Sakiz1 (Gum Arabic) Ozellikleri

Akasya sakizi (Gum Arabic) veya akasya zamki, (Leguminosae) ailesine ait Acacia

senegal ve Acacia seyal agaclarmin dogal bir sizintis1 olarak bilinmektedir. Bu

bitkilerin cografi dagilimi Afrika‘nin batisindan Hint yarimadasina kadar uzanmaktadir.

Bu agaglardan toplanan dogal sizintilar kurutularak tizerlerindeki yabanci

maddelerden armdirilir, Cekillendirilerek Ogiitiiliir veya toz haline getirilerek diger

iilkelere ihra¢ edilmek iizere kullanima hazir hale getirilir. Gorsel 4.4‘te akasya

sakizinin (Gum Arabic), ham hali, 6giitiilmiiGhali ve toz hali verilmiGir.
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b)

Gorsel 4.4. Akasya sakizimn (Gum Arabic) ham hali (a), 6giitiilmiis hali (b) [126], ve toz hali(c)

Notr veya hafif asidik ve 1,3-bagh B-d-galaktopiranozil birimlerinden oluGan

karmaGk, dall1 bir heteropolisakkarittir. L-arabinoz, L-ramnoz ve D-glukuronik asit de

bu polimerin bile(gnleri arasindadir [126]. gekil 4.4°te akasya sakizinin kimyasal yapisi

verilmi(ir.

0 OH OH

HO  OH HOH,C

Sekil 4.4. Akasya sakizimn kimyasal yapist [126]

4.8. Akasya Sakizinin Uygulama Alanlan

Akasya sakizi ¢ok geniGkullanim alanina sahip bir malzemedir. AGagida akasya

sakizinin bazi kullanim alanlar1 listelenmiGir. Akasya sakizi;

Gag endiistrisinde, cerrahi miidahale esnasinda geli(@n kanamali durumlarda
oluGan diiGik kan basincmin tedavisinde,

Kagit endiistrisinde, yapi(irici 6zelliginden dolay1,

Miirekkep tiretiminde, kolloid koruyucu 6zelligi nedeniyle,

Kozmetik sanayisinde, emiilsiyon dengeleyici ve kivamlaGiric1 6zelliginden
dolay1,

(geceklerde kopiik stabilizatorii olarak,

Siit tirtinlerinde, su tutma 6zelliginden dolay1 stabilizator olarak,

gekerleme  Uriinlerinde, (gkerin  kristalleGnesini  Onlemek  amaciyla

kullanilmaktadir [127,128].
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5. KONU ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Sharma vd. yaptiklar1 ¢aliGnada, yeGl sentezlenmiG bakir oksit (CuO)
nanoparcaciklart boyaya duyarli giineG pillerinde karG elektrot iiretimi igin
elektrokatalitik malzemeler olarak kullanmiQardir. CuO nanoparcaciklarin, Calotropis
gigantea bitkisinin yaprak ekstrakti ile sulu ortam iginde yeGl sentez yoluyla
sentezlediklerini bildirmi(erdir. Sentezledikleri CuO nanoparcaciklari, ¢ceGtli deneysel
calinalarda kullanilarak morfoloji, kristal yapi, elektrokimyasal ve fotovoltaik
ozellikler agisindan kapsamli bir (ekilde karakterize etmi(Jerdir. Sentezledikleri CuO
nanoparcaciklarin, yiiksek oranda kristal yapiya sahip oldugunu bildirmiQerdir [129].

Nethravathi vd. calinalarinda, CuO nanoparcaciklari, ithlamur yapragmin sulu
ekstrakti  kullanarak ¢oOzelti yanma yontemi ile sentezlemi(Jerdir. OluCan
nanoparcaciklar1 karakterize etmek i¢cin XRD, SEM, TEM ve UV -goriiniir yontemlerini
kullanmi(ardir. XRD analizi ile CuO nanoparcaciklarmin saf monoklinik kristalit
yapilarmimn oluGugunu bildirmi(ferdir. SEM ve TEM goriintiileri ile nanopargaciklarin
geniG ylizey alanma sahip slinger benzeri yapilara sahip oldugunu bildirmi(erdir.
Ortalama kristalit boyutlarmm 6-8 nm araliginda oldugunu rapor etmi(Jerdir. Bu
calilna neticesinde, metilen mavisi kanserojen boyanm UV varliginda CuO
nanoparcaciklari tarafindan ¢ok etkili bir (ekilde bozuldugunu bildirmiQerdir [130].

Velsankar vd. yaptiklar1 ¢aliGmada, CuO nanoparcaciklari, 5 mM kuprik siilfatin
Carica papaya yaprak ekstrakt1 ile sentezlemi(erdir. Reaksiyon kinetigini, UV-Vis
spektroskopisi ile incelemiCferdir. UV-Vis spektrumunda 250-300 nm arasindaki yogun
yiizey plasmon rezonansinin bakir oksit nanopargaciklarmin olu(@munu ortaya
koydugunu gostermiQerdir. SEM ve dinamik 1Gk saciliminin sonuglari ile yeGl
sentezlenmiGbakir oksit nanoparcaciklarin ¢ubuk (gklinde oldugunu ve ortalama 140
nm‘lik bir pargacik boyutuna sahip oldugunu rapor etmiCferdir. FTIR spektroskopisi ile,
bakir iyonlarinin indirgenmesi i¢in gerekli biyoaktif fonksiyonel gruplarin oluGamunu
incelemiCerdir. XRD spektrumlar1 ile bakir oksit nanopargaciklarmnin kristal yapisini
dogrulami(ardir [131].

Arunkumar vd. yaptiklar1 ¢aliGnada, CuO nanoparcaciklary, CuCl,2H,O ve
NaOH.CuO kariGmi olarak Lantana camara (agag minesi) ekstrakti kullanarak sol-jel
yontemi ile sentezlemiCerdir. Sentezledikleri CuO nanopargaciklarin ortalama pargacik
boyutunun 17 nm oldugunu bildirmiQerdir. CuO nanopargaciklarin fotokatalitik

performansin1 metilen mavisi boya kullanilarak degerlendirmierdir. Sonu¢ olarak,
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CuO nanoparcaciklarmin parcacik boyutuna bagli olarak fotokatalitik performansin %
94,07 oldugunu bildirmiQerdir [132].

Sivaraj vd. yaptiklar1 ¢caliGnada, kiiresel bakir oksit nanoparcaciklari, kiitlece %50
konsantrasyonda Tabernae montanus (firildak ¢igegi, krep yasemin) yaprak ekstrakti
kullanarak sentezlemi(erdir. Bakir oksit nanoparcaciklarin oluGumunu, UV-Vis
spektroskopisi, XRD, FTIR spektroskopisi ve SEM ile dogrulami(fardir. Sentezledikleri
CuO nanopargacik boyutlarinim 48+4 nm oldugunu bildirmiCGerdir [133].

Nasrollahzadeh vd. caliGmalarinda, CuO nanopargaciklari, indirgeyici madde
olarak Thymus vulgaris L. yapraklarmm sulu ekstraktini kullanarak yeGl sentez
yontemiyle sentezlemiQerdir. YeGl sentezlenmiGCuO nanoparcaciklarin indollerin ve
aminlerin ligand icermeyen N-arilasyonu i¢in miilkemmel bir heterojen katalizor
oldugunu bildirmi(erdir. N-agillenmiG iirlinlerin yiiksek verimle elde edilebildigini,
katalizoriin geri kazanilabilir oldugunu ve neredeyse hicbir aktivite kaybi olmadan
baCka katalitik reaksiyonlar icin tekrar kullanilabilir oldugunu ortaya koymuQardir
[134].

Maruthupandy vd. yaptiklar1 ¢aliGmada, CuO ve ¢inko oksit (ZnO)
nanoparcaciklari, indirgeyici ve stabilize edici ajan olarak Camellia japonica yaprak
ekstrakti kullanilarak  sentezlemi(erdir. Sentezledikleri CuO ve ZnO
nanopargaciklari, Li" ve Ag " gibi metal iyonlarmin optik olarak algilanmasi igin test
etmiQerdir. CuO ve ZnO nanoparcaciklarm, deniz suyu &rneklerinden oluGn Li " ve
Ag " iyonlar1 kontaminasyonunu algilamak i¢in temel optik sensor cihazlarda kullanim
potansiyeli oldugunu bildirmiQerdir [135].

Tahir, K.R., CuO nanoparcaciklar1 Calotropis procera yapragi ekstrakti
kullanilarak bakir asetat dnciisii ile ¢evresel olarak uyumlu 6zellikler gosteren yeGl
sentez yoluyla sentezlenmi(ir. Sentezledikleri CuO nanoparcaciklarinin yerel atomik
diizenlemelerini ve titreGmlerini incelemk i¢cin Raman spektroskopisi yoOntemini
kullanmiQardir. CaliGma sonucunda, CuO nanopargaciklarinin ylizeyindeki yiizey aktif
molekiillerinin adsorpsiyonunu ve CuO bagmin varligini dogrulamiGardir [136].

Singh vd. ¢ali(nalarinda, CuO nanopargaciklari, yaprak ekstrakti ve bakir asetat
monohidrat kullanarak sentezlemi(Jerdir. Sentezledikleri CuO nanoparg¢aciklari,
fotokatalitik aktivite agisindan NB ve RY 160 boyalar1 lizerinde test etmiQerdir. CaliGna
sonucunda, biyojenik CuO nanopargaciklarinin, yeGl bir fotokatalizor olarak etkinligini

bildirmiGerdir [137].
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Rafique vd. yaptiklar1 ¢aliGnada, Citrofortunella microcarpa yapraklar1 ekstrakti,
bakir oksit nanoparcaciklarinin indirgeyicileri olarak yeGl ve ¢evre dostu bir sentez i¢in
kullanmi(ardir. Sentezledikleri CuO nanoparcaciklarin optik, yapisal ve morfolojik
ozelliklerini UV-vis spektroskopisi, XRD, SEM ve FTIR spektroskopisi ile
incelemiQerdir. Sentezledikleri CuO nanopargaciklarin, 54-68 nm boyut araligina sahip
oldugunu ve kiiresel (gkilde oldugunu bildirmiCerdir. Yaptiklar1 sentezi, 270-300
nm‘de yiizey plazmonik rezonans sergileyen UV-vis spektroskopisi ile teyit etmiCerdir
[138].

Mohamed E.A., fenolik ve flavonoid igerigi yliksek bir indirgeme maddesi olarak
cekirdeksiz hurma 6zii kullanarak yeGl sentez yontemi ile Cu/Cu,O nanopargacik
sentezlemi@ir. TEM analizi sonuglar1 ile kiiresel parcaciklarin sentezlendigi
gostermiGir. XRD analizinde Cu varligmin karakteristik kirinimini rapor etmi(ir. FTIR
spektrumlar1 ile Cu/Cu; yiizeyine adsorbe edilen karbon iyonlar1 ve hidroksil baglarmi
rapor ederek bakir iyonlarinin bakir nanoparcaciklarina indirilmesinden sorumlu olan
fenolik bileGklerin varligini bildirmiGir [139].

Prakash vd. yiiriittiikleri ¢alina kapsaminda, CuO nanopargaciklari, Cordia
sebestena ( C. sebestena ) ¢iceginin sulu ekstraktini kullanilarak ye(l sentez yontemiyle
sentezlemi(erdir. Nanoparc¢aciklari katalitik verimleri agisindan
degerlendirmi(erdir. 267 nm‘de tepe noktas1 sergileyen UV-Vis spektrumu ve 431 ve
542 cm™“de CuO baglarinin varhgma iCaret eden FTIR spektrumlar1 ile CuO sentezini
dogrulami(ardir. SEM analizi sonucunda sentezdikleri CuO nanoparc¢aciklarmin
topaklanmiGkiiresel bir morfolojiye sahip oldugunu ve TEM analizi sonucunda 20 ila
35 nm arasinda pargacik boyutu sergilediklerini bildirmiQerdir [140].

Gunalan vd. yaptiklar1 raGirmada, monodispers CuO nanoparcaciklarinin hem
kimyasal hem de biyolojik yontemlerle sentezini rapor etmi(ferdir. Kristal, cok yonlii ve
oldukca kararli CuO nanoparcaciklar1 sentezlediklerini bildirmiCerdir. Pargacik
boyutlarinin Aloe vera yaprag1 suyu konsantrasyonlar1 degi(firilerek
kontrol edilebildigini rapor etmiClerdir [141].

Yallappa vd. gercekleGirmiGolduklar1 ¢aliGnada, mikrodalga destekli kararli Cu
nanoparcaciklarin Terminalia arjuna kabugu ekstrakti kullanilarak hizli sentezini
gercekleGirdiklerini  bildirmiQerdir. pH ve redoks potansiyel degerlerinin, Cu®"
iyonlarmm  indirgeme mekanizmasmi  etkiledigini rapor etmi(Jerdir. Cu

nanoparg¢aciklarin  oluGumunu UV-Vis. spektrumlar1 ve XRD analizleriyle
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dogrulami(Jardir. Sentezledikleri nanopargaciklarin geliGniG antioksidan &zellik
gosterdigini bildirmiQerdir [142].

Singh vd. c¢ali(mnalarinda, CuO nanoparcaciklar1t Carica papaya yapraklari
ekstrakti kullanarak oda sicakliginda yeGl sentez yOntemi ile sentezlemi(erdir.
Sentezledikleri CuO nanoparcaciklar1 UV-Vis. spektroskopisi, SEM, FTIR
spektroskopisi ve XRD analizleri ile karakterize etmi(Jerdir. CuO nanopargaciklar
tarafindan Commassie parlak mavi R-250‘nin fotokatalitik bozunmasmi bildirmiCerdir
[143].

Akintelu ve arkada(Jar1 yapmiGolduklar: bu ¢aliinada, biyomedikal uygulama ve
cevresel 1yile@irme i¢in bakir oksit nanopargaciklarmin yeGl sentez (ekli ve aktiviteleri
nedeniyle tibbi kurumlara ve endiistrilere ¢ok biiyiikk firsat sunan bitkilerden CuO
nanoparcacik sentezlemenin biyolojik yOntemini yapilan c¢ali(na araciliiyla
gercekleGirmierdir. Yapilan bu ¢aliGnada, bitki kaynaklar1 kullanilarak sentezlenen
CuO nanoparcaciklarin sentez yontemi, karakterizasyon teknikleri ve bazi uygulamalari
hakkindaki son bulgulardan CuO nanopargaciklarin hem fiziksel hem de kimyasal
yonteminin eksikliklerinin sinirlandirilmasma yardimei olabilecek bilimsel sonuglara
ulaGabilinecegini bildirmiQerdir. CuO nanoparcaciklarin biyomedikal ve atik aritmadaki
temel uygulamas1 morfolojik 6zelliklere bagli olan antimikrobiyal etkinlikleri tarafindan
gercekle(irildigini rapor etmiCerdir [144].

Devatha, C. P., vd. yaptiklar1 ¢aliGnada, demir (Fe) nanoparcacik sentezini
Azadirachta Indica bitki ekstrakti kullanarak gergekleGirmi(erdir. HPLC ¢ali(nalar1 ile
0,280 mg/g, 0,278 mg/g ve 0.532 mg/g olarak onemli polifenol konsantrasyonlarmi
(gallik asit, kafeik asit ve kateGn) elde ettiklerini rapor etmiQerdir [145].

Fazlzadeh ve arkada(far1 yaptiklar1 ¢aliGmada, ti¢ fakli bitki 6zii kullamarak sifir
degerlikli demir nanopargaciklarin yeGl sentezini ve bunlarmn sulu ¢ozeltilerden Cr (VI)
cikarilmas: i¢in verimli uygulamalarmi gercekleGirmiQerdir. Sonug olarak Rosa,
Thymus ve Urtica dioica bitki ekstraktlarinin sifir degerlikli demir nanopargaciklarin
sentezi i¢in uygun indirgeyici ajanlar oldugunu bildirmiQerdir [146].

Afsheen, S., vd. caliGnalarindada, farkli ekstraktlar kullanarak demir
nanoparc¢aciklarinin  yeGl sentezini  ger¢ekle(firdiklerini  bildirmi(Jerdir.  Fe
mikro/nanopargaciklari, mango, giil ve neem yapragi ekstraktlari, karanfil tohumlar1 ve
karanfil tomurcuklarmin ekstraktiyla tiretmi(Jerdir. Polivinilpirolidonu (PVP), Fe

nanoparcaciklarin sentezinde stabilize edici ajan olarak kullandiklarmi bildirmiQerdir.
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PVA yerine PVP kullanildiginda Fe nanoparcaciklarmin boyutunda degiGklik oldugunu
rapor etmi(Jerdir. Fe nanoparcaciklar1 SEM, XRD, FTIR spektroskopisi ve UV-Vis
spektroskopisi ile karakterize ettiklerini bildirmiQerdir [147].

Mehr, E.S., vd. tarafindan gercekle(irilen ¢caliGnada, hafif ve zararli olmayan bir
indirgeyici ajan olarak ferulago angulata (schlecht) boiss ekstrakti kullanilarak ZnO ve
CuO nanopargaciklarinin sentezi i¢in uygun maliyetli ve ¢evre dostu bir yeGl sentez
yontemi geliGiirilmiGir. Yontemde herhangi bir ylizey aktif madde eklemeden verimli
bir sentez gercekle(@irildigini bildirmi(erdir. Bitkilerde bulunan ikincil metabolitlerin,
nanoparcaciklarin sentezinde Onemli bir gorev {istlendigini rapor etmi(erdir.
Sentezledikleri metal oksit nanopargaciklar, XRD, FTIR spektroskopisi ve SEM ile
karakterize etmi(ferdir [148].

Sebeia, vd. caliGmnalarinda, CuO nanoparcaciklari, Azadirachta indica, Hibiscus
rosa-sinensis, Murraya koenigii, Moringa oleifera ve Tamarindus indica
yapraklarindan elde edilen farkli bitki 6zleri kullanilarak yeGl kimya yaklaGmi ile
sentezlediklerini  bildirmiQerdir. =~ Verimliliklerini  karGlaGurmak i¢in, CuO
nanoparcaciklar1 da kimyasal yontemle sentezlenmi(ir. Yaprak ekstraktlarinin
fitokimyasal taramasi ile karbonhidratlarin, flavonoidlerin, glikozitlerin, fenolik
bileGklerin, saponinlerin, tanenlerin varhigini bildirmi(erdir. FTIR spektrumlar: ile
CuO nanopargaciklarinin oluGumundan sorumlu olas1 biyomolekiillerin varligim
dogrulami(ardir [149].

Sackey, J., vd. vyaptiklar1 ¢aliGnada, yeGl sentez yontemiyle CuO
nanoparcaciklarl, Euphorbia pulcherrima bitkisinin kirmizi ¢igek ekstraktlarindan
sentezlemiQerdir. YeGl sentezin, uygun maliyetli bir yontem oldugunu yapilan diger
calimalarla karGlaGurma yaparak desteklemiQerdir. Euphorbia pulcherrima aracili
bakir oksit nanopargaciklarin elektrokimyasal enerji depolama uygulamasi i¢in umut
verici bir malzeme oldugunu bildirmiQerdir [150].

Chowdhuri ve arkada(far1 yaptiklar1 ¢aliCinada, farkli morfoloji ve kristalografik
yaptya sahip bakir oksit nanorodlarin sentezi i¢in basit ve verimli bir yaklaGm
geliGirmiQerdir. Bakirin hidratin kostik soda ¢ozeltisi ile oda sicakliginda ve 100°C'de
reaksiyonlarindan 10-20 nm boyutlarinda ve birka¢ yliz nanometre uzunlugunda
polikristalin ince ¢ubuklar, 60-100 nm kalinliginda ve 1 pum uzunluga kadar tek kristalin
kalin cubuklar elde ettiklerini bildirmiCerdir [151].
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Rai vd. gercekleGirdikleri ¢aliGnada, CuO nanoparcaciklarin fotovoltaik
Ozelliklerini incelemi(erdir. Bununla birlikte, yiiksek sicaklikta termal oksidasyon,
diiGik sicaklikta termal oksidasyon, elektro biriktirme, anodik oksidasyon, kimyasal
oksidasyon ve reaktif piskiirtme gibi farkli yontemlerle hazirlanan CuO
nanoparcaciklarin 6zelliklerini incelemiQerdir. Elde ettikleri ¢aliGmalar sonucunda ve
literatiir  karGlaGiirmalariyla, bakir oksidin fotovoltaik malzeme olarak da
kullanilabilecegini bildirmiQerdir [152].

Siddiqui, vd. yaptiklar1 ¢aliGnada, Punica granatum ekstraktinin indirgeme ve
stabilize etme amacgli CuO nanopargacik sentezinde kullaniminin, zararl ve tehlikeli
indirgeyici kimyasallardan daha yeGl bir alternatif sagladigini bildirmiQerdir. XRD ve
FTIR analiz sonuglarinin CuO nanoparcacik sentezini dogruladigini bildirmiCerdir.
Sonu¢ olarak, CuO nanopargaciklarin yiizey kaplamalarinda antibakteriyel ajanlar
olarak dnemli bir kapasiteye sahip oldugunu bildirmiCerdir [153].

Vishveshvar, vd. Ixiro coccinea bitki yapraklar1 ekstraktini, CuO nanopargacik
ye@Gl sentezinde kullanarak CuO nanoparcaciklarinin sentezi icin biyolojik olarak
giivenilir siiregler kullanan yeGl bir yontem geliGirmiCerdir. Sentezledikleri CuO
nanoparc¢aciklar1 UV-Vis, FTIR spektroskopisi, SEM ve TEM analizleriyle karakterize
etmi(erdir. Sonug olarak Ixiro coccinea bitki yapraklar1 ekstraktinin, CuO nanopargacik
ye(l sentezinde indirgeyici ajan olarak uygun bir alternatif oldugunu bildirmiQerdir
[154].

Waris ve arkadaari, CuO nanoparcaciklarin, ¢eGtli biyo-kaynaklardan (bitkiler,
mikroorganizmalar, algler ve diger biyolojik molekiiller) biyo aracilikli olarak
sentezlenebildigini gercekleGirdikleri ¢aliGmayla gostermiClerdir. YeGl sentezlenmiG
CuO nanoparcaciklarn ¢eGtli biyomedikal uygulamalarda kullanilmasmin uygun
oldugunu yapmiGolduklar1 ¢aliGna ve analizlerle (XRD, UV-Vis spektroskopisi, FTIR
spektroskopisi ve SEM) bildirmiCerdir [155].
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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1. Deneysel Cahismalarda Kullanilan Malzemeler

Deneysel cali(nalarda kullanilan kimyasal malzemelerin isimleri, formiilleri ve

tiretici firmalar1 Cizelge 6.1°de verilmi(fir.

Cizelge 6.1. Deneysel caliGnalarda kullanilan kimyasal malzemelerin isimleri, formiilleri ve diiretici
firmalar1

Kimyasal Formiil Uretici Firma
Bakir (II) Kloriir Dihidrat

(MA=170,48 g/mol) CuCl,.2H,0 Carlo Erba
Polivinil Alkol

(MW=89,000-98,000) (C,H40), IAldrich, 99+%
Polietilen Glikol

(MW=8500-11500) (C,H,0).nH,O Sigma - Aldrich
Gliserin (Gliserol)

(MW=92,09382) C;HO; Fisher Scientific, 99,5 %
Akasya Sakizi (Gum Arabic)

(MW=250,000) L Sigma — Aldrich
Potasyum Bromiir

(MW=119,002) IKBr Sigma — Aldrich

6.2. Nanoparcacik Sentezi
6.2.1. Bitki ekstraktinin hazirlanmasi

Bakir oksit nanoparcaciklarmin yeGl sentezi siirecinde kullanilan enginar saplar1
(Cynara Scolymus L.) EskiCehir ilinden toplanmiGir. Enginar saplari, tozlarindan
arindirilmiG ve kiigiik parcalar halinde kesildikten sonra 60°C‘lik etlivde 48 saat
boyunca kurumaya birakilmiGir. Kurutulan enginar saplar1 halkal 6giitiiciide (Retsch)
toz haline getirilmiGir. Ogiitiilen enginar saplart 300 mesh (0,050mm) elekten
gecirilmiGve 24 saat 50°C‘de kurutulmuGur ve deiyonize su igerisinde (0,08 g/mL)
75°C*de, 700 dev/dk kari(irma hizinda 30 dakika kariGirilmiGir. Son olarak enginar
tozlar1 filtre edilerek ayrilmiGve hazirlanan bitki ekstrakti 6rnekleri 4°C*de saklanmiGir.

Gorsel 6.1'de enginar sapmdan bitki ekstrakt1 eldesi a(amalar1 goriilmektedir.
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Gorsel 6.1. Enginar sapindan bitki ekstrakti eldesi asamalan
6.2.2. CuO nanoparcaciklarinin yesil sentezi

Bakir nanoparcaciklar ye(l indirgenme yontemiyle sentezlenmiGir. CuCl,.2H,0
deiyonize su igerisine eklenmiGve 50°C‘de ve 500 dev/dk kari(jirma hizinda 24 saat
kariGrilarak 1,5x10°M ¢ozelti hazirlanmuGir. Elde edilen ¢ozelti 100°C‘ye kadar
isitilmiG ve indirgeyici olarak kullanilmak amaciyla hazirlanan bitki ekstrakti biiret
yardimiyla damlatilarak c¢oktiirme iJemi baQatilmiGiir. Coktiirme siirecinde, dagilim
renginin yeGl, sari, turuncu, kizil-kahverengi, kahverengi ve sonunda koyu
kahverengiye dondiigi gézlenmiGir. Koyu kahverengi renkteki c¢ozeltiye 15 dakika
boyunca 8000 dev/dk hizla santrifij i(lemi uygulanmiGir. Santrifiij sonucunda ayrilan
stvi 4°C*de saklanmiG ve CuO nanoparcaciklart 50°C‘de kurutulmuGur. Sentezlenen
nanoparcaciklardan bir miktar alinarak, 8°C/dk 1sitma hizinda 500°C‘ye kadar 1sitilmiG
ve 4 saat kalsinasyon i(femi uygulanmiCr.

6.3. Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

PVA polimeri saf su icerisine eklenmiGve 100°C‘de 24 saat 300 dev/dk hizinda
kariGurilarak %10 deriGmde PV A ¢ozeltisi hazirlanmiGir. Hazirlanan ¢ozelti su terazisi
yardimiyla diiz bir zemin iizerinde petri kabina dokiilerek ¢ozeltinin homojen yayilimi
saglanmiGir. Elde edilen ¢ozelti 50°C‘de 24 saat kurutulmuGve kontrol grubu olarak
hazirlanan saf PVA filmi petri kabindan ayrilmiGir. Kompozit filmlerin hazirlanma
stirecinde katki malzemesi olarak kullanilan PEG, gliserin ve akasya sakizi %10 PVA
cozeltisine farkli oranlarda eklenmi(ir. Katki malzemelerinin kariGmlar igerisinde
homojen dagilimi saglamak amaciyla ultrasonik homojenizator ile 30 dk kariGirma
iJemi uygulanmiGir. Elde edilen kariGmlar petri kaplarina dokilmiiGve 50°C‘de 24

saat kurutularak ¢oziiciileri uzaklaGirilmiGir. Hazirlanan saf PVA film ve farkli
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oranlarda PEG katkis1 iceren PVA/PEG kompozit filmlerin kiitlece yiizde bileGmleri
Cizelge 6.2°de ve goriintiileri Gorsel 6.2°de verilmiir.

Cizelge 6.2. Hazirlanan saf PVA film ve farkl oranlarda PEG katkist iceren PVA/PEG kompozit filmlerin
kiitlece yiizde bilesimleri

Film Ornegi PVA (%) PEG (%)
PVA 100 -
PVA %5PEG 95 5
PVA%10PEG 90 10
PVA%15PEG 85 15
PVA%20PEG 80 20
PVA%30PEG 70 30
PVA %40PEG 60 40

€) f) g)

Gorsel 6.2. Hazirlanan saf PVA film ve farkl oranlarda PEG katkist iceren PVA/PEG komporzit filmlerin
goriintiileri: Saf PVA Filmi (a), PVA%5PEG (b), PVA%I10PEG (c), PVA%I5PEG (d), PVA%20PEG (e),
PVA%30PEG (f) ve PVA%40PEG (g)
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Farkli oranlarda gliserin katkisi iceren PVA/Gliserin kompozit filmlerin kiitlece

yiizde bileGmleri ve goriintiileri sirasiyla Cizelge 6.3 ve Gorsel 6.3 ‘te verilmiGir.

Cizelge 6.3. Farkli oranlarda gliserin katkisi iceren PVA/Gliserin kompozit filmlerin kiitlece yiizde
bilegimleri

Film Ornegi PVA (%) Gliserin (%)
PVA %10Gliserin 90 10
PVA % 20Gliserin 80 20
PVA % 30Gliserin 70 30

a)

Gorsel 6.3. Farkli oranlarda gliserin katkist iceren PVA/Gliserin komporzit filmlerin goriintiileri:
PVA%I10Gliserin (a), PVA%20Gliserin (b) ve PVA%30Gliserin (c)

Farkli oranlarda akasya sakizi katkisi igeren PVA/Akasya sakizi kompozit
filmlerin kiitlece yiizde bileGmleri ve gorintiileri sirastyla Cizelge 6.4 ve Gorsel 6.4°te
verilmiir.

Cizelge 6.4. Farkli oranlarda akasya sakizi katkist iceren PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin kiitlece
yiizde bilesimleri

Film (")rnegi PVA (%) Akasya sakizi (%)
PVA%10Akasya sakizi 90 10
PVA%?20Akasya sakizi 80 20
PVA%30Akasya sakizi 70 30

Gorsel 6.4. Farkli oranlarda akasya sakizi katkisi iceren PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin
goriintiileri: PVA%I10Akasya sakizi (a), PVA%20Akasya sakizi (b) ve PVA%30Akasya sakizi (c)
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6.4. CuO Nanoparcacik Katkih PVA/PEG Nanokompozit Filmlerin Hazirlanmasi

CuO nanopargacik katkili PVA/PEG nanokompozit filmlerin hazirlanmasi
stirecinde, dncelikle CuO nanopargaciklar1 deiyonize su igerisine eklenmiGve homojen
dagilimlarint saglamak amaciyla 1 saat ultrasonik homojenizatérde kariGrilmiGir. Elde
edilen homojen nanoparcacik siispansiyonu, %80 PVA ve %20 PEG igeren polimer
kompozit c¢ozeltiye siirekli kariGirma altinda damla damla eklenmi(ir. Daha sonra
hazirlanan kariGmlar petri kaplarina dokiilmiGve 50°C‘de ¢oziicii uzaklaGirilmiGur.
Farkli oranlarda CuO nanoparcacik katkisi iceren PVA/PEG nanokompozit filmlerin
kiitlece ylizde bileGmi Cizelge 6.5‘te ve goriintiileri Gorsel 6.5‘te verilmiGir. Ayrica,
nanokompozit filmlerin kimyasal yapi, termal, mekanik ve elektrik ozellikleri
analizlerinde kontrol grubu olarak kullanilmak tizere %1 CuO nanoparcacik katkisi

iceren PV A nanokompozit film (PVA%1CuO) iiretilmi(ir.

Cizelge 6.5. Farkli oranlarda CuO nanopargacik katkisi iceren PVA/PEG nanokomporzit filmlerin kiitlece
yiizde bilesimi

Film Ornegi PVA+PEG(%) CuO (%)
PVA %20PEG % 1CuO 99 1
PVA %20PEG %3CuO 97 3
PVA %20PEG %5CuQ 95 5

Gorsel 6.5. Farkli oranlarda CuO nanoparcacik katkisi iceren PVA%20PEG nanokompozit filmlerin
goriintiileri: PVA%20PEG%I1CuO (a), PVA%20PEG%3CuO (b) ve PVA%20PEG%5CuO (c)

6.5. Hazirlanan Kompozit Filmlerin Karakterizasyonu

6.5.1. FTIR spektroskopisi

FTIR spektrumlari, EskiGghir Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Polimerik ve Karbonlu Malzemeler Araiirma Laboratuvari‘nda bulunan, Perkin Elmer
Frontier spektrometre cihazinda kaydedilmi(ir. Bitki ekstraktinin FTIR spektrumu, KBr
pencereler arasinda 6rnek sikiGirilarak alinmiGir. Bitki ekstraktinin ve sentezlenen CuO

nanopargaciklarmin FTIR spektrumlari, transmisyon yontemiyle 4000-400 cm™ dalga
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sayist araliginda kaydedilmiGir. CaliGna kapsaminda hazirlanan filmlerin FTIR
spektrumlar1 ise 50°C*de 24 saat kurutulduktan sonra azaltilmiGtoplam yansima (ATR-
attenuated total reflectance) teknigi ile 4000-400 cm™” dalga sayisi araliginda
kaydedilmiGir.
6.5.2. Ekstraktlarin UV-goriiniir bolge spektroskopisi

CuO nano parcaciklarinin ¢oktiirme siirecinde farkli zaman araliklarinda farkl
renklerde dagilim rengi (ye@l, sari, turuncu, kizil-kahverengi, kahverengi ve koyu
kahverengi) sergileyen bitki ekstrakti drnekleri kuvars kiivetlerin icerisine alinmiGar.
Alman bitki ekstrakti Orneklerinin absorpsiyon spektrumlari, Eski(ghir Teknik
Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, Aletli Analiz Laboratuvari‘nda bulunan,
Shimadzu UV-2600 spektrofotometre cihazinda, 1 nm ¢oziiniirliikte ve 150-750 nm
dalga boyu araliginda kaydedilmiGir.
6.5.3. XRD analizi

Sentezlenen CuO nanoparcaciklarinin  kristal yapisi, EskiCehir Teknik
Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi, X-IGnlar1 Laboratuvari‘'nda bulunan
Rigaku Miniflex 600 X-1Gn1 difraktometre cihazinda 40 kV*‘ta analiz edilmiGir. XRD
difraktogramlar1 2°C/dk tarama hiziyla 10-90° arasinda kaydedilmiir.
6.5.4. TGA

Film Orneklerinin termal bozunma davramiQari, Eski(ghir Teknik Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimii Aletli Analiz Laboratuvari‘nda bulunan, Perkin Elmer
STA6000 TGA cihazi ile 10°C/dk 1sitma hizinda, 30-600°C sicaklik araliginda ve azot
gaz1 aki(@ (50 mL/dk) altinda analiz edilmiGir.
6.5.5. Cekme testi

Calima kapsaminda hazirlanan film 6rneklerinin ¢gekme testleri, Eski(ghir Teknik
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii Polimer Kompozit Siiregler
Laboratuvari‘nda bulunan Instron 5944 evrensel test makinasinda, ASTM D882
standartina uygun olarak gercekleGirilmiGir. Cekme testleri her film 6rnegi i¢cin en az
i¢c kez tekrarlanmiGir. Cekme dayanimi, kopma uzamasi ve elastik modiil degerleri
testlerden elde edilen sonucglarin ortalamasi alinarak kaydedilmiir. Ortalama film
kalinliklari, dijital kumpas ile her film 6rnegi i¢in farkli bolgelerden en az 5 dlglim

alinarak belirlenmiGir.
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6.5.6. Dielektrik sabiti dl¢iimleri

Hazirlanan filmlerin dielektrik sabiti 6lciimleri, EskiGhir Teknik Universitesi,
Elektrik Elektronik Miihendisligi Boliimii, Olgme-Dijital Elektrik Devreleri-Elektronik
Laboratuvari‘nda bulunan Jeneratér (Tektronix CFG250, 2 MHz), Multimetre (HP
Agilent 33120A 15 MHz Function/Arbitrary Waveform Generator), Osiloskop
(Tektronix 2205, 20 MHz), direng, bobin ve kapasitorden hazirlanan bobin-kapasitor
rezonans devresi kullanilarak gercekleGirilmiGir. Dielektrik sabiti Olgtimleri i¢in
hazirlanan bobin-kapasitor rezonans devresinin (¢matik gosterimi Gorsel 6.6°da
verilmi@ir. Hazirlanan film Ornekleri 2x2 cm bakir plakalar arasina yerleGirilip
kapasitorler hazirlanmiGir. Sinyal jeneratoriiniin frekanst degi(irilerek, kapasitor
ucundaki sinyalin genliginin maksimum oldugu rezonans frekansi (f,) degerine
ayarlanmi(iir. Rezonans aninda bobinin indiiktif reaktans1 ve kapasitif reaktans eGt
oldugundan EGtlik 6.1°den kapasitans degerleri hesaplanmiGir. Elde edilen kapasitans
degerleri EGtlik 6.2°de kullanilarak dielektrik sabitleri hesaplanmiGar.

1
T 2mVLe

fo (6.1)

(=427 (6.2)

EGtliklerde f,; rezonans frekansini (Hz), L; bobin endiiktansmi (H), C; kapasitansi (F),
A; kapasitér yizey alammi (m?), d; film kalinhgmi (mm), &o; bo(ugun elektrik

gecirgenligini (F/m) ve &,; dielektrik sabitini ifade etmektedir.
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Gorsel 6.6. Dielektrik sabiti olgiimleri icin hazirlanan bobin-kapasitor rezonans devresinin sematik
gosterimi
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6.5.7. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Sentezlenen nanoparcaciklarin ve hazirlanan filmlerin yiizey morfolojisi
analizinden once her 6rnek AGAR Sputter Coater kaplama cihazinda 60 saniye
altin/paladyum ile kaplanmiGqir. Kaplama iQJemi tamamlanan Orneklerin SEM
mikrografikleri, Eski(@hir Osmangazi Universitesi biinyesindeki Merkezi AraGirma
Laboratuvar1 Uygulama ve AraGirma Merkezi‘nde bulunan Hitachi Regulus 8230
markali taramali elektron mikroskobunda, 5-10 kV arasinda 2-200 kX biiyiitme

Olgeklerinde alinmiGur.
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

7.1. Sentezlenen Nanoparcaciklarin UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-VIS)
ile Analizi

UV-goriiniir bdlge spektrumlarmin tepe noktast ve (ekli parcacik cinsi ve
boyutuna duyarli oldugundan, UV-goriiniir bdlge spektroskopisi  metalik
nanoparcaciklarin tayini i¢in siklikla kullanilan bir yontemdir. Bu nedenle, ¢aliGnada
enginar sap1 ekstrakti kullanilarak gercekleGirilen yeGl sentez sonucunda elde edilen
CuO nanoparcaciklarmin tayini i¢in UV-goriiniir bolge spektroskopisi kullanilmiGr.
Enginar sap1 ekstrakti, CuCl, cozeltisine eklendik¢e ¢Ozelti renginin agik maviden
yeGle degi@igi gozlenmi@ir. Son olarak c¢ozelti renginin koyu kahverengiye
doniiGimiiyle bakir nanoparcaciklarin oluGugu goézlenmiGir. Gorsel 7.1(a-f)‘de CuO

nanoparcaciklarinin ¢oktiirme siirecinde farkli zaman araliklarinda farkli renklerde

dagilim rengi gosteren ¢ozeltiler goriilmektedir.

I

A

8 c _ ;

Gorsel 7.1. CuO nanoparg¢aciklarimn sentez siirecinde farkli zaman araliklarindaki ¢ézelti drnekleri: Osa
(a), 5sa (b), 11sa (c), 19sa (d), 24sa (e) ve 28sa (f)

gekil 7.1‘de CuO nanopargaciklarmin sentez siirecinde farkli zaman araliklarinda
alinan ¢ozelti 6rneklerinin UV-Goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlar1 goriilmektedir.
Spektrumlar  incelendiginde, ¢Ozelti absorbansmnin  sentez  siiresince  arttifi
goriilmektedir. Bu durum, bakir iyonlarmin sentez siirecinde siirekli azaldigini
gostermektedir [156]. Cozelti absorbanslarmmin 213-471 nm araliginda oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, yeGl sentez sonucunda CuO nanopargacik oluGumunu

dogrulamaktadir [143].
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Sekil 7.1. CuO nanopar¢aciklarinin sentez siirecinde farkly zaman araliklarinda alinan ¢ozelti
orneklerinin UV-Goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari: Osa (a), 5sa (b), 11sa (c), 19sa (d), 24sa (e) ve
28sa (f)

7.2. Sentezlenen Nanoparcaciklarin FTIR Spektrumu

FTIR spektroskopisi bakir katyonlarmin enginar ekstrakti ile biyo-indirgenmesi
ile elde edilen metal nanoparcaciklarin kimyasal yapisin1 ve nanoparcacik yapisinda
kalan biyofonksiyonel gruplar1 belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
Bu c¢aliGmada sentezlenen nanoparcaciklarin yapisinda yer alan fonksiyonel gruplar
incelemek i¢cin FTIR spektroskopisi kullanilmiGir. gekil 7.2°de enginar sap1
ekstraktinin, gekil 7.3‘te kalsinasyon oncesi CuO nanopargaciklarmin ve gekil 7.4te
kalsinasyon sonrasi CuO nanoparc¢aciklarimin FTIR spektrumlar1 verilmi(ir.

Enginar sap1 ekstraktinin FTIR spektrumu (gekil 7.2) incelendiginde, 3452 cm’
'“de O-H (hidroksil) gruplarma karGlik gelen geniGbir bant goriilmektedir. 1676 cm”
'“de C=0 (karbonil) gruplarinm varligini gosteren pik yer almaktadir. 680 cm™ ve 481

cm” ‘de goriilen bantlar diizlem diG C-H gerilme titreGmlerine karGlik gelmektedir

[157].
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Sekil 7.2. Enginar sapi ekstraktinin FTIR spektrumu

Kalsinasyon 6ncesi CuO nanoparcaciklarinin FTIR spektrumu (gekil 7.3), 3465
cm'‘de O-H gerilme titreGmlerine iGret eden geniG bir absorpsiyon bandi
gostermektedir. Bu sinyal, CuO nanopargaciklarin yiizeyinde kalan polifenollerin
yapisinda yer alan hidroksil gruplarina iCaret etmektedir. 2938 cm™'de goriinen bant,
fenol grubunun aromatik C—H gerilme titreGmini temsil etmektedir. 1664 cm” ve 1611
cm'de goriilen bantlar karakteristik amid-I ve amid-II bantlaridir. Amid I ve amid II
bantlari, proteinlerin IR spektrumundaki ana bantlardir. Dolayisiyla proteinlerin
biyoindirgenmiG CuO nanopargaciklarin yapisinda kaldigi anlaGlmaktadir. 2904 cm’
'“de tespit edilen bant, amino asit yapisinda yer alan aromatik C-H gerilme
titreGmlerine karGlik gelmektedir. 708 cm'‘de gorillen bant aromatik gruplarmn

' ve 1453 cm'“de goriilen pikler sirastyla C=C ve

varhigini gostermektedir. 1541 cm’
aldehit yapisinda yer alan C-H gruplarma karGlik gelmektedir. 1082 cm™'de
gbzlemlenen bant, eter fonksiyonel grubunun karakteristik C-O gerilme titreGminden

kaynaklanmaktadir [158,159].

46



Gegirgenlik (% T)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayisi (cm!)

Sekil 7.3. Kalsinasyon dncesi CuO nanopar¢aciklarimin FTIR spektrumu

gekil 7.4 incelendiginde kalsinasyon i(Jeminin ardindan nanoparcacik biinyesinde
biyokiitleden kalan aromatik yapilara i(aret eden sinyallerin dalga sayilarinda kaymalar
oldugu ve (ddetlerinin azaldig1 goriilmektedir. Sonu¢ olarak sentezlenen
nanoparcaciklarin FTIR spektrumunda, enginar sapi1 ekstrakti icerisinde yer alan ve
indirgeme ile stabilizasyon i(Jemlerinden sorumlu olan flavonoidlerin, terpenoidlerin ve
polifenollerin varligna iCaret eden sinyaller goriilmektedir. Bu sonug, enginar ekstrakti
ile CuO nanoparcacik yeGl sentezi sonucunda elde edilen nanopargaciklarin yiizeyine

bagli bitkisel kaynakli biyomolekiillerin bulundugunu géstermektedir [ 158].

Gecirgenlik (%)
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Sekil 7.4. Kalsinasyon sonrasit CuO nanoparg¢aciklarinin FTIR spektrumu

7.3. Sentezlenen Nanoparcaciklarin XRD Analizi
Sentezlenen CuO nanopargaciklarinin kristal yapilar1 ve fazlar1 XRD yontemi ile

analiz edilmiGir. gekil 7.5‘te kalsinasyon oOncesi CuO nanopargaciklarinin XRD

47



difraktogrami  goriilmektedir. Difraktogram incelendiginde, kalsinasyon i(Jemi
oncesinde CuO nanoparcaciklarinin herhangi bir kristal yansima sergilemedigi

gorilmektedir.

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Siddet (cps)

20 (derece)

Sekil 7.5. Kalsinasyon éncesi CuO nanopar¢aciklarimn XRD difraktogrami
Kalsinasyon sonrasi CuO nanoparcaciklarinin XRD difraktogrami (gekil 7.6)

incelendiginde ise, nanoparcaciklarm (ddetli kristal yansimalar sergiledigi
goriilmektedir. CuO nanoparcaciklarmin (110), (002), (111), (202), (020), (113) ve
(022) hkl yansimalarma karGlik gelen karakteristik difraksiyon pikleri sirasiyla
20=29,3°, 31,58°, 35,46°, 38,68°, 48,4°, 52,16° 61,13° ve 64,78° degerlerinde
goriilmektedir. Bu sonug literatiirde yer alan monoklinik CuO XRD difraktogramlari ile
uyum gostermektedir [159]. Sonu¢ olarak, XRD difraktograminda goriilen kristal
yansimalar ve FTIR spektrumlarinda CuO titreGm modlarin1 gosteren pikler

sentezlenen nanoparcaciklarin CuO oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 7.6. Kalsinasyon sonrasit CuO nanopargaciklarinin XRD difraktogrami

48



7.4. Sentezlenen Nanoparcaciklarin Morfolojik Analizi

gekil 7.7(a,b)‘de kalsinasyon oOncesi CuO nanopargaciklarinin 2kX ve 10kX
biiyiitmelerdeki SEM mikrografikleri verilmiGir. SEM mikrografikleri incelendiginde,
yiikksek aglomerasyon egilimine sahip nanopargaciklarin birle(éerek ¢ubuk benzeri

plirtizlii yapilar oluGurdugu goriilmektedir.

’?

*/
f 200 nnv

Sekil 7.7. Kalsznasyon oncesi CuO nanopar¢aciklarimin 2kX (a) ve 10kX (b) biiyiitmelerdeki SEM
mikrografikleri

gekil 7.8(a,b)‘de kalsinasyon sonras1 CuO nanoparcaciklarinin 50kX ve 200kX
biiylitmelerdeki SEM mikrografikleri verilmiGir. Kalsinasyon dncesi ve sonrast CuO
nanoparcaciklarinin SEM mikrografikleri karGlaGirildiginda, kalsinasyon oncesinde
mikrografiklerin topaklanmiG ¢ubuk (eklinde bir morfoloji sergiledigi, kalsinasyon
sonrasinda ise kiiresel nanopargaciklarin (<25 nm) oluGugu goriilmektedir.

Kalsinasyon oncesi SEM mikrografiklerinde boyut veya (eklinin belirlenmesi
miimkiin olmayan parcacik kiimeleri (100-200 nm) goriilmekte ve nanopargacik
morfolojisi net bir (gkilde ayirt edilememektedir. Kalsinasyon sonrasinda ise kiiresel
yapidaki nanoparcaciklarm boyutlarmm 7-25 nm arasinda degi(igi belirlenmiGir.
OluGan bu kiiresel nanopargacik morfolojisinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiiGiir

[160-162].
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Sekil 7.8. Kalsinasyon sonrasi CuO nanoparg¢aciklarinin 50kX (a) ve 200kX (b) biiyiitmelerdeki SEM
mikrografikleri

7.5. Hazirlanan Filmlerin FTIR Spektrumu

Kompozit filmlerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin tayini ve PVA matrisine
eklenen polietilen glikol, akasya sakizi (gum arabic) polimerleri ve CuO
nanoparcaciklar1 arasinda oluGan etkileGmleri incelemek amaciyla FTIR spektroskopisi
kullanilmiGar. gekil 7.9‘da saf PVA filmin FTIR spektrumu verilmiGir. PVA‘nin FTIR
spektrumunda 3290 cm™‘de goriilen geniG bant hidroksil (O-H) gruplarinin gerilme
titreGmlerine karGlik gelmektedir [163,164]. 2014 cm” ve 1617 cm™ “de sirasiyla asetil

ve karbonil gruplarmin gerilme titreGGmlerine karGlik gelen pikler goriilmektedir [164-
166].

=
S
=
=
)
o0
5 —PVA
[*]
&
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 7.9. Saf PVA filmin FTIR spektrumu

PVA/PEG kompozit filmlerin yapisindaki molekiiller aras1 etkileGmleri
incelemek amaciyla FTIR spektroskopisi kullanilmiGir. gekil 7.10(a-g)‘de Saf PVA
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filmin ve farkli oranlarda PEG katkisi iceren PVA/PEG kompozit filmlerin FTIR
spektrumlar1 verilmiGir. Saf PVA filminin FTIR spektrumunda 3290 cm™‘de sinyal
veren OH gerilme titreGm band1 frekansinin artan PEG katkistyla kaydigi ve %40 PEG
katkisiyla 3361 cm™‘e ulaGhgi goriilmektedir. Saf PVA filminin FTIR spektrumunda
(gekil 7.10) 1085 cm™ ‘de bulunan ve PVA ‘nin karboksil grubuna karGlik gelen bandin,
PEG katkisindaki artiGile birlikte 1103 cm™ ‘e kaydig1 ve Gddetinin de arttigi, asetil
grubunun karakteristik bandinin ise 2014 cm™ ‘den 2158 cm™ ‘e kaydig1 goriilmektedir.
PVA yapisindaki hidroksil gruplarmin hem molekiiller arasi hem de molekiil ici
hidrojen bag1 oluGurdugu bilinmektedir. Saf PVA filme kiyasla PVA/PEG kompozit
filmlerinde goriilen bu yiiksek seviyedeki frekans kaymasi, PVA zincirleri ile PEG
molekiilleri yapisinda yer alan hidroksil gruplari arasinda oluGan yeni hidrojen bagi
etkileGmleri ile ac¢iklanabilir. Bu giiclii etkileGmler nedeniyle hidrojen bagli OH grubu
sinyal (iddeti artiGnin, hidroksil ve asetil grubu frekanslarindaki kaymalarm ortaya

cikmasinda etkili oldugu diiGintilmektedir [167,168].
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Sekil 7.10. Saf PVA filmin (a) ve farkli oranlarda PEG katkist iceren PVA/PEG kompozit filmlerin FTIR
spektrumlari; PVA%S5PEG (b), PVA%I0PEG (c), PVA%I5PEG (d), PVA%20PEG (e), PVA%30PEG (f)
ve PVA%40PEG (g)

gekil 7.11‘de saf PVA filmin ve farkli oranlarda gliserin katkis1 iceren
PVA/Gliserin kompozit filmlerin FTIR spektrumlar1 verilmiGir. Saf PVA filminin FTIR
spektrumunda 3290 cm™'‘de goriilen hidroksil grubu gerilme titreGmlerinin, gliserin
katkistyla 3394 cm™‘e kaydigi goriilmektedir. Hidrojen bagli OH gruplarmnin
yogunla(hgin1 gdsteren bu sonucun PVA ile gliserin arasinda olu(an yeni hidrojen
baglarindan kaynaklandigi diiGiniilmektedir [169,170]. Saf PVA filminin FTIR

spektrumunda 2902 cm’'‘de bulunan ve C-H gerilme titreGmlerine karGlik gelen
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bantlarin, gliserin katkistyla 2907 cm™ ‘e kaydig1 goriilmektedir. Bu frekans kaymasimin,
gliserin varliginda artan alkil gruplar1 dolayisiyla yogunlaGan alifatik C—H gerilme
titre(Gmlerinden kaynaklandig diiGiniilmektedir [171].

@ M W\/""J
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Sekil 7.11. Saf PVA filmin (a) ve farkli oranlarda gliserin katkisi iceren PVA/Gliserin kompozit filmlerin
FTIR spektrumlari; PVA%I0Gliserin (b), PVA%20Gliserin (c) ve PVA%30Gliserin (d)

gekil 7.12(a-d)‘de saf PVA filminin ve farkli oranlarda akasya sakizi katkisi
iceren PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin FTIR spektrumlar1 verilmiGir.
PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin FTIR spektrumlari, saf PVA filminin FTIR
spektrumu ile karGlaGirildiginda, fonksiyonel grup frekanslarinda kaymalar
goriilmektedir. En yiiksek frekans kaymasi akasya sakizi katkis1 sonucunda 3290 cm”
"den 3423 cm‘e kayan OH gerilme bandinda gorilmiiGiir. Bu sonug, akasya sakizi
katkist ile kompozit yapida serbest hidroksil gruplarinin azalirken hidrojen bagli OH
gruplarmin arttigini gostermekte ve PV A ile akasya sakizi arasinda oluGan yeni hidrojen

baglarmi iCaret etmektedir [172,173].
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Sekil 7.12. Saf PVA filmin (a) ve farkli oranlarda Akasya sakizt (gum arabic) katkist iceren PVA/Akasya
sakizi kompozit filmlerin FTIR spektrumlari; PVA%I0Akasya sakizt (b), PVA%20Akasya sakizi (c) ve
PVA%30Akasya sakizi (d)

gekil 7.13‘te PVA%I1CuO nanokompozit film ve farkli oranlarda CuO
nanoparcacik katkisi iceren PVA%20PEG nanokompozit filmlerin FTIR spektrumlari
verilmiGir. PVA%1CuO nanokompozit filmin FTIR spektrumunda 3305 cm™‘de
goriilen geniG hidroksil bandmin, CuO nanopargacik katkili PVA%20PEG
nanokompozit filmlerin spektrumlarinda 3294 cm™ ‘e kaydig1 goriilmektedir. PVA/PEG
kompozit filmlerin FTIR spektrumlarinda 2158 cm™‘de bulunan asetil grubunun
karakteristik bandinin CuO nanoparcacik katkisi ile 2167 cm™ ‘e kaydig1 goriilmektedir.
PVA/PEG kompozit filmlerin FTIR spektrumlarinda bulunmayan ve CuO nanopargacik
katkis1 sonucunda spektruma yansiyan 569 cm” ve 847 cm™‘deki pikler, Cu-O bag
titreGm frekanslarmin varligimi gostermektedir. PVA/PEG kompozit filmlerin FTIR
spektrumlarmda 1103 cm™‘de goriilen karboksil grubuna ait pikin CuO nanoparcacik
katkis1 sonucunda 1090 cm™ ‘e kaydig belirlenmiGir [174-177]. CuO nanopargacik
katkis1 sonucunda hidroksil, asetil ve karboksil gruplarinda goriilen frekans
kaymalarinin, CuO nanoparcaciklar ile bu fonksiyonel gruplar arasinda oluGin

elektrostatik etkileGmlerden kaynaklandigi diiGiniilmektedir.
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Sekil 7.13. PVA %I CuO nanokompozit film (a) ve farkl oranlarda CuO nanoparg¢acik katkisi igeren
PVA%20PEG nanokompozit filmlerin FTIR spektrumlari; PVA%20PEG%1CuO (b),
PVA%20PEG%3CuO (c) ve PVA%20PEG%5CuO (d)

7.6. Hazirlanan Filmlerin Termogravimetrik Analizleri

Saf PVA film ve PVA/PEG kompozit filmlerin TGA termogramlar1 gekil 7.14 te,
termal bozunma verileri Cizelge 7.1°de verilmiGir. TGA termogramlar1 incelendiginde
saf PVA filmin ve PVA/PEG kompozit filmlerin benzer termal bozunma davramG
sergiledigi goriilmektedir. PVA/PEG kompozit filmlerin termal bozunma siirecindeki
benzerlik FTIR spektrumlarinda goriilen yeni bag etkileGmlerinden kaynaklanmakta ve
polimerler arasindaki uyumu gostermektedir. Fiziksel olarak adsorbe edilen su
molekiillerinin ayrilmasma bagli ilk kiitle kaybindan sonra, PVA‘nin ana zincirinin
bozunmasi1 248°C-353°C araliginda gercekleGmektedir [95,178]. 353°C-430°C civarinda
gercekle(en ikinci termal bozunma aGamasinda ise, polimer matrisin karbonatlaGmasi
gercekleGnektedir. PEG, PVA‘dan daha yiiksek termal kararliliga sahiptir ve termal
ayrimasi  330°C'nin  iizerinde ba(Jamaktadir. PEG'in termal bozunmasindan
kaynaklanan {iriinlerin aldehitleri, ketonlar1 ve eterleri icerdigi bilinmektedir. PVA‘dan
elde edilen termal bozunma {iriinleri 240°C‘ye kadar su, aldehitler ve ketonlar;
240°C'nin iizerinde alkanlar, alkenler ve aromatik veya doymamiG hidrokarbonlardir.
Son a@mada polimer iskeletinde C—C baglarmin bozunmasi (karbonatlaGina) nedeniyle
polimer ana zincir yapist ayriGnaktadir [95,178-184]. Saf PVA film ile PVA/PEG
kompozit filmlerinin termogramlari karGlaGirildiginda 600°C*deki kalint1 igeriginin saf
PVA film i¢in %3,66 iken %15 PEG katkis1 sonucunda %10,85e yiikseldigi, daha fazla

katkr icerigi ile diiGigi belirlenmi(ir.
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Cizelge 7.1. PVA filmi ve PVA/PEG kompozit filmlerinin termal bozunma verileri

Film Ornegi Tonset (CC) Kahnt1 Icerigi (%)
PVA 248,57 3,66
PVA%5PEG 250,89 6,06
PVA%10PEG 248,41 4,16
PVA%15PEG 249,88 10,85
PVA %20PEG 248,91 3,82
PVA %30PEG 248,78 2,15
PVA %40PEG 250,05 3,80
120% -
o ——PVA
100% t——————— —PVA%S5PEG
~ - PVA%10PEG
80% - PVA%15PEG
- . ——PVA%20PEG
S -
£ 60% ——PVA%30PEG
D
T 40% - PVA%40PEG
i
20% -
0% T T T T T T
30 130 230 330 430 530 630
Sicakhik (°C)

Sekil 7.14. Saf PVA film ve PVA/PEG komporzit filmlerin TGA termogramlari

Saf PVA film ve PVA/Gliserin kompozit filmlerin termal bozunma verileri ve
TGA termogramlar1 sirasiyla Cizelge 7.2 ve gekil 7.15°te verilmektedir. 250°C*nin
altinda, hidroksil yan grubunun bozunmasi ile ayri(an ana bozunma iiriinii adsorbe
edilen sudur [98,182]. gekil 7.15 incelendiginde saf PVA film ve PVA/Gliserin
kompozit filmlerin TGA termogramlarmin benzer (gkilde iki aCamali termal bozunma
profili sergiledikleri goriilmektedir. Saf PVA filmin termal bozunma siirecine
PVA/Gliserin kompozit filmlerin sicakligindan daha diiGik sicaklikta ba(adig:
gozlemlenmektedir. Ayrica, saf PVA filmin 600°C‘deki kalint1 icerigi %3,66 iken %20
gliserin katkist ile %4,93‘e yiikseldigi belirlenmiGir. Termal kararliliktaki bu artiG
FTIR spektrumlar1 ile belirlenen yeni oluGan hidrojen baglarmin bir sonucu olan
gliserinin plastikle(irici etkisiyle dogrudan ilikilidir [185].

Cizelge 7.2. Saf PVA film ve PVA/Gliserin kompozit filmlerinin termal bozunma verileri

Film Ornegi Tonset (°C) Kahnt1 I¢erigi (%)
PVA 248,57 3,66
PVA %10Gliserin 249,87 4,53
PVA % 20Gliserin 252,91 493
PVA % 30Gliserin 249,68 421
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Sekil 7.15. Saf PVA film ve PVA/Gliserin kompozit filmlerin TGA termogramlar

Saf PVA film ve PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin termal bozunma verileri
Cizelge 7.3‘te ve TGA termogramlart gekil 7.16‘de verilmiGir. PVA/Akasya sakizi
kompozit filmlerin TGA termogramlari, saf PVA film ile kiyaslandiginda, aralarinda
oluGan bag etkileGmlerinin termal bozunma profillerine yansidig1 ve benzer bozunma
profilleri sergiledikleri goriilmektedir. Cizelge 7.3 incelendiginde, PVA matrisine
eklenen %20 akasya sakizi katkisi ile 600°C“deki kalint1 igeriginin %3,66°dan %8,22‘ye
yiikseldigi belirlenmi(ir. Termal kararlilikta gbriilen bu belirgin artiGn, PVA ile akasya

sakiz1 arasinda oluCan giicli hidrojen bag1 etkileGmlerinin bir sonucu oldugu

diiGiniilmektedir.

Cizelge 7.3. Saf PVA film ve PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin termal bozunma verileri
Film Ornegi Tonset (°C) Kalnt: Icerigi (%)

PVA 248,57 3,66

PVA%10Akasya sakizi 248,76 6,16

PVA%20Akasya sakizi 249,98 8,22

PVA%30Akasya sakizi 249,01 4,34
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Sekil 7.16. Saf PVA film ve PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin TGA termogramlart
Saf PVA film, PVA%20PEG kompozit film ve farkli oranlarda CuO nanopargacik

katkis1 iceren PVA%20PEG nanokompozit filmlerin termal bozunma verileri Cizelge
7.4‘te ve TGA termogramlar1 gekil 7.17°de verilmektedir. gekil 7.17 ve Cizelge 7.4
incelendiginde PVA/PEG kompozit filmlerin yapisina %1, %3 ve %5 oranlarinda CuO
nanoparcacik eklenmesiyle hazirlanan nanokompozit filmlerin termal bozunma
balangi¢ sicakliklarmm belirgin (gkilde yiikseldigi gbéze carpmaktadir. %5 CuO
nanoparcacik katkisi ile hazirlanan PVA%20PEG%5CuO nanokompozit filmin termal
bozunma ba(angi¢ sicakliginin saf PVA filme kiyasla 22,34°C ve PVA%20PEG
kompozit filme kiyasla 20,02°C arttig1 belirlenmiGir. Ayrica 600°C*deki kalmnt1 ylizdesi
saf PVA film ve PVA%20PEG i¢in swrasiyla %3,66 ve %3,82 iken,
PVA%20PEG%5CuO nanokompozit film i¢in %6,63‘e yiikseldigi goriilmektedir.
Olduk¢a diiGik oranda CuO nanopargacik katkis1 sonucunda termal kararhilikta
meydana gelen bu belirgin iyileGmenin, FTIR spektroskopisi ile belirlenen CuO
nanoparcaciklar ile PVA/PEG kompozit film yapisindaki hidroksil, asetil ve karboksil

gruplar1 arasinda olu(an elektrostatik etkileGimlerden kaynaklandig: diiGiniilmektedir.

Cizelge 7.4. Saf PVA film, PVA%20PEG kompozit film ve farkli oranlarda CuO nanopargacik katkist
iceren PVA%20PEG nanokompozit filmlerin termal bozunma verileri

Film Ornegi Tonset (°C) Kahnt: Icerigi (%)
PVA 248,57 3,66
PVA%20PEG 250,89 3,82
PVA %1CuO 250,94 4,51
PVA % 20PEG %1CuO 270,71 4,82
PVA % 20PEG %3CuO 270,76 4,43
PVA % 20PEG %5CuO 270,91 6,63
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Sekil 7.17. Saf PVA film, PVA%20PEG kompozit film ve farkli oranlarda CuO nanopar¢acik katkist
iceren PVA%20PEG nanokompozit filmlerin TGA termogramlart

7.7. Kompozit ve Nanokompozit Filmlerin Dielektrik Sabiti

PVA/PEG kompozit filmlerin dielektrik 6zellikleri Cizelge 7.5‘te ve dielektrik
sabiti grafigi gekil 7.18°de verilmiGir. Artan PEG katki oraninin PVA/PEG kompozit
filmlerin dielektrik kapasitesine etkisi, dielektrik sabiti Olciimii ile belirlenmiir.
Cizelge 7.5 incelendiginde, kiitlece %20 PEG katki oraninda dielektrik sabitinin en
yiiksek degere ula(hgi goriilmektedir. Saf PVA filminin dielektrik sabiti 8,27 iken
PVA%20PEG kompozit filminin dielektrik sabiti 9,00 olarak 6l¢iilmii(iir. Bu noktadan
sonra PEG katki oranmi arttirildiginda dielektrik sabitinin diiGiigii belirlenmiGir. Bu
sonucun, farkli dielektrik sabitlerine sahip polimerlerden (PVA/PEG) oluGan kompozit

yapilarda goriilen ara yiizey polarizasyonundan kaynaklandigi diiGiniilmektedir [186].
Cizelge 7.5. PVA/PEG komporzit filmlerin dielektrik ozellikleri

Film (")rnegi f, (Hz) CF) D (mm) &

PVA 171524 8,87*10™ 0,33 8,27
PVA%5PEG 166319 9,44*10™ 0,24 6,39
PVA%10PEG 179438 8,11*10!! 0,36 8,24
PVA%15PEG 186984 7,46%107! 0,39 8,22
PVA%20PEG 164345 9,66*10™!! 0,33 9,00
PVA %30PEG 176734 8,26%107!! 0,36 8,49
PVA %40PEG 182895 7,33%107! 0,38 8,37
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Sekil 7.18. PVA/PEG komporit filmlerin dielektrik sabiti grafigi

PVA/Gliserin kompozit filmlerin dielektrik 6zellikleri Cizelge 7.6°da verilmiir.
gekil 7.19°da ise PVA/Gliserin kompozit filmlerin dielektrik sabiti grafigi verilmiGir.
Dielektrik sabiti, farkli polariteye sahip polimerler i¢in farklilik géstermektedir. Gliserin
dielektrik sabiti,

icerisinde polar molekiil bulunduran polimerlere oranla daha diGiktir [187]. Cizelge

polar organik bir trihidroksi alkoldiir. Zayif polar bagli polimerlerin

7.6 incelendiginde, dielektrik sabiti degerinin saf PVA film i¢in 8,27 iken, kiitlece %10,
%20 ve %30 oranlarinda katkis1 iceren PVA/Gliserin kompozit filmler i¢in sirasiyla
6,71, 10,4 ve 10,7 oldugu goriilmektedir. Kiitlece %?20 gliserin katkisindan sonra

dielektrik sabitinde goriilen artiG katki oraninin artmasi dolayisiyla kompozit yapimnin

polaritesinin artmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 7.6. PVA/Gliserin kompozit filmlerin dielektrik ozellikleri

Film (")rnegi f,(Hz) C(F) D (mm) &

PVA 171524 8,87*%107"" 0,33 8,27
PVA %10Gliserin 172214 8,80%107!! 0,37 6,71
PVA %20Gliserin 179753 8,08%10!! 0,46 10,4
PVA %30Gliserin 173891 8,63*%10™"! 0,44 10,7
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Sekil 7.19. PVA/Gliserin kompozit filmlerin dielektrik sabiti grafigi
PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin dielektrik Ozellikleri Cizelge 7.7°de

verilmiGir. gekil 7.20°de ise PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin dielektrik sabiti
grafigi verilmiGir. Cizelge 7.7 incelendiginde, saf PVA filminin dielektrik sabitinin
8,27, kiitlece %10, %20 ve %30 akasya sakizi katkisi iceren PVA/Akasya sakizi
kompozit filmlerin dielektrik sabitlerinin ise sirasiyla 7,83, 7,74 ve 7,53 olarak
Olctilmii(iir. Akasya sakizi katki orani arttikga polimer kariGmmin kapasitans ve
dielektrik sabiti degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Akasya sakizi, negatif yiikli
gruplar1 (karboksilat ve amin gruplari), blinyesinde bulunduran zayif bir polielektrolittir
[188]. Dolayistyla, akasya sakiz1 katki oran arttik¢a, kompozit yapida yiik taGyici iyon

varligmin artmasi dolayisiyla dielektrik kaybin ger¢ekleGigi sonucuna varilmiCr.
Cizelge 7.7. PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin dielektrik ozellikleri
Film (")rnegi f,(Hz) C ¥ D (mm) &

PVA 171524 8,87%107" 0,33 8,27
PVA%10Akasya sakizn 173521 8,67*10" 0,32 7,83
PVA%20Akasya sakiz 197623 6,68%10™" 0,41 7,74
PVA%30Akasya sakizn 197847 6,67%10™" 0,40 7,53

60



T

Dielektrik Sabiti
S N B~ N

y

PVA PVA%10Akasya PVA%20Akasya PVA%30Akasya

Sakiz1 Sakizi Sakizi
Akasya Sakizi (%)

Sekil 7.20. PVA/Akasya sakizi komporit filmlerin dielektrik sabiti grafigi

CuO nanoparcacik katkili PVA%20PEG nanokompozit filmlerin dielektrik
ozellikleri Cizelge 7.8°de verilmiGir. gekil 7.21°de ise farkli oranlarda CuO
nanoparcacik katkili PVA/PEG kompozit filmlerin dielektrik sabiti grafigi verilmi(ir.
%1, %3 ve %5 CuO nanopargacik katki oranlarinda hazirlanan nanokompozit filmlerin
dielektrik o6zellikleri incelendiginde, CuO nanopargacik katki orami arttik¢a dielektrik
sabitinin arttig1 ve kapasitans degerlerinin azaldigi belirlenmiGir. Bu sonug, CuO
nanoparcacik katkisi ile saf PVA film ve PVA%20PEG kompozit filme kiyasla
dielektrik kapasitesi geli(irilmiGnanokompozit malzeme elde edildigini géstermektedir.
CuO, geli(miGdielektrik 6zellikleri nedeniyle elektriksel uygulamalar ve ince filmler
icin katki maddesi olarak siklikla kullanilmaktadir [189]. Sonu¢ olarak bu ¢alimnada
geliGniG dielektrik ozellige ve yiiksek yilizey alanv/hacim orant sahip CuO
nanoparcaciklarin kompozit polimer matrisinde dagitilmas: sonucunda dielektrik

polarizasyonu geliGirilmiGnanokompozit ince filmler tiretilmiGir.

Cizelge 7.8. CuO nanoparcacik katkili PVA%20PEG nanokomporzit filmlerin dielektrik ozellikleri

Film (")rnegi f, (Hz) C(F) D (mm) &

PVA 171524 8,87*10™" 0,33 8,27
PVA %20PEG 164345 9,66*107"! 0,33 9,00
PVA%1CuO 172292 8,79%10™"! 0,40 9,93
PVA %20PEG1% CuO 173792 8,64*%107™"! 0,41 10,0
PVA %20PEG3% CuO 174695 8,55%107"! 0,42 10,1
PVA %20PEG5% CuO 176984 8,33*10™"! 0,46 10,8
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Sekil 7.21. Farkli miktarlarda CuO nanopar¢acik katkili PVA/PEG nanokompozit
filmlerin dielektrik sabiti grafigi

7.8. Kompozit ve Nanokompozit Filmlerin Morfolojik Analizi

gekil 7.22(a,b)‘de saf PVA ve PVA%20PEG kompozit filminin 50000X biiyiitme
Olcegindeki SEM mikrografikleri verilmiGir. PEG polimerinin yapiya katilmasiyla
morfolojik yapida degiGm meydana geldigi goriilmektedir. gekil 7.22(a,b)
incelendiginde, kompozit yapida PVA ve PEG polimerlerinin herhangi bir faz ayrimi
olmaksizin homojen yiizey morfolojisi sergiledigi goriilmektedir. Bu durum, PVA ile
PEG arasnda oluGGugu FTIR spektroskopisi ile belirlenen yeni bag etkileGmlerini
desteklemektedir.

Sekil 7.22. Saf PVA (a) ve PVA%20PEG (b) kompozit filmlerinin SEM mikrografikleri
gekil 7.23(a-d)‘de ise farkli oranlarda CuO nanopargacik katkisi iceren PVA/PEG

nanokompozit filmlerin 20000 X biiyiitme 6l¢egindeki SEM mikrografikleri verilmiGir.
gekil 7.23(a-d) incelendiginde kompozit yapiya farkli oranlarda CuO nanopargacigin
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dahil edilmesiyle nanoparcacik dagilim morfolojisinin degiGmi goriilmektedir. Saf PVA
filme ve PVA%20PEG kompozit bileGmine yapilan %1 CuO nanoparcgacik katkisinin
matriste homojen dagilim sergiledigi goriilmektedir. %3 CuO nanoparcacik katkisinda
ise baz1 bolgelerde nanopargacik topaklanmalari goriilse de genel olarak matris i¢cinde
homojen bir dagilim oldugu goriilmektedir. CuO nanoparcacik katkisi %5‘e
yiikseltildiginde ise nanopargaciklarin yogun (gkilde topaklanarak kompozit matristen

ayr1 fazlar oluGurdugu goriilmektedir.

ZOD ‘nm

2O KX
Sekil 7.23. Farkli oranlarda CuO nanopargacik katkist iceren PVA%20PEG nanokompozit filmlerin

SEM mikrografikleri; PVA%I CuO (a), PVA%20PEG%]I1CuO (b), PVA%20PEG%3CuO (c),
PVA%20PEG%5CuO (d)

)

7.9. Kompozit ve Nanokompozit Filmlerin Mekanik Testi

Esnek yapiya ve iyi ara ylizey mukavemetine sahip PVA polimeri, mekanik
performansi iyileGirmek i¢in kompozitlerin imalatinda tercih edilen kolay ulaGlabilir
polimerlerden biridir. Filmlerin 06zellikle mekanik Ozellikleri arasinda ¢ekme
mukavemeti ve kopma uzamasi uygulanabilirliklerinin en onemli gostergeleridir [125].
Saf PVA film ve PVA/PEG kompozit filmlerin ortalama film kalinliklar1 ve ¢ekme testi
sonuglar1 Cizelge 7.9°da verilmiGir. gekil 7.24‘te saf PVA ve PVA/PEG kompozit
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filmlerin gerilme (MPa)-gerinim (%) egrileri goriilmektedir. gekil 7.25, gekil 7.26 ve
gekil 7.27‘de ise swrasiyla saf PVA film ve PVA/PEG kompozit filmlerin ¢ekme
mukavemeti, Young modiilii ve kopma uzamasi grafikleri verilmiGir. PVA matrisi
icerisinde farkli oranlarda PEG katkis1 ile hazirlanan PVA/PEG kompozit filmlerin
¢cekme mukavemeti degerleri, saf PVA filmin ¢ekme mukavemeti ile
karGlaGirildiginda, artan katki oramiyla ¢ekme mukavemetinin arttigi, %20 katki
oraninda en yiiksek seviyeye ula(higi ve son olarak %30 katki oraninda g¢ekme
mukavemetinin zayiflamaya ba(adig1 goriilmektedir. Cekme mukavemetindeki art1(
PVA ve PEG arasinda olu(an giiglii bag etkileGmlerine baglanmiGir. Katki oran1 %30°a
ulahginda ¢ekme mukavemetinde goriilen belirgin azaliG kompozit filmlerin yapisinda

goriilen (Gorsel 6.2 (e,f)) polimerler arasindaki faz ayrimima baglanmiGur.

Cizelge 7.9. Saf PVA film ve PVA/PEG kompozit filmlerin ortalama film kalinliklar ve ¢ekme testi
sonuglar

Kompozit Ortalama Film Cekme Young Kopma
F“‘ilm Kahnlhiklan Mukavemeti Modiilii Uzamasi
Ornekleri (mm) (MPa) (MPa) (%)
PVA 0,33 38,85 1543,66 151,60
PVA%5PEG 0,24 40,46 1895,72 156,70
PVA%10PEG 0,36 45,89 1553,86 71,62
PVA%15PEG 0,39 36,51 1025,16 247,72
PVA%20PEG 0,33 48,31 2258.,97 128,49
PVA %30PEG 0,36 7,32 220,093 248,82
50 - —PVA
——PVA%5PEG
40 1 —— PVA%I0PEG
- 30 PVA%I15PEG
S i
E ——PVA%20PEG
g 20 | ——PVA%30PEG
=
S 10 - F/ L
O T T T T T 1
0,00% 50,00% 100,00%  150,00%  200,00%  250,00%  300,00%
Gerinim (%)

Sekil 7.24. Saf PVA film ve PVA/PEG kompozit filmlerin gerilme (MPa)-gerinim (%) egrileri
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Sekil 7.25. Saf PVA film ve PVA/PEG kompozit filmlerin ¢cekme mukavemeti grafigi
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Sekil 7.26. Saf PVA film ve PVA/PEG kompozit filmlerin Young modiilii grafigi

Cekme testi sonucunda, nanoparcgacik katkili polimer matrisli kompozit filmlerin
iiretiminde; ¢aliina kapsaminda PVA matrisine yapilan PEG katki oranlarindan (%5-
30), %20 PEG katkisi ile gekme mukavemeti ve Young modiilii degerlerinde en yiiksek
oranda iyileGne saglayan PVA%20PEG kompozit filmlerinin sahip oldugu bileGm

polimer matris olarak kullanilmiGur.
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Sekil 7.27. Saf PVA film ve PVA/PEG kompozit filmlerin kopma uzamas: grafigi

Saf PVA film ve PVA/Gliserin kompozit filmlerin ortalama film kalinliklar1 ve

cekme testi sonuglar1 Cizelge 7.10‘da verilmiir. gekil 7.28°de saf PVA film ve

PVA/Gliserin kompozit filmlerin gerilme (MPa)-gerinim (%) egrileri goriilmektedir.

Saf PVA film ve PVA/Gliserin kompozit filmlerin ¢ekme mukavemeti, Young modiilii

ve kopma uzamasi grafikleri sirasiyla gekil 7.29, gekil 7.30 ve gekil 7.31°de verilmiir.

Sonuglar incelendiginde, PVA matrisine yapilan gliserin katkisi sonucunda c¢ekme

mukavemeti ve Young modiilii degerlerinin dii(fiigli, kopma uzamasi degerlerinin ise

yiikseldigi goriilmektedir.

Cizelge 7.10. Saf PVA film ve PVA/Gliserin kompozit filmlerin ortalama film kalinliklar: ve ¢cekme testi
sonuclart

Kompozit Ortalama Film Cekme Young Kopma

Film Kalinhiklar Mukavemeti = Modiilii Uzamasi

Ornekleri (mm) (MPa) (MPa) (%)

PVA 0,33 38,85 1543,66 151,60

PVA %10Gliserin 0,37 29,75 504,654 163,50

PVA %20Gliserin 0,46 10,32 263,871 248,13

PVA %30Gliserin 0,44 8,958 76,7382 333,52
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Sekil 7.28. Saf PVA film ve PVA/Gliserin kompozit filmlerin gerilme (MPa)-gerinim (%) egrileri
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Sekil 7.29. Saf PVA film ve PVA/Gilserin kompozit filmlerin ¢cekme mukavemeti grafigi
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Sekil 7.30. Saf PVA film ve PVA/Gliserin komporzit filmlerin Young modiilii grafigi
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Saf PVA matrisinde katki maddesi olarak kullanilan gliserinin artiGinin, kompozit
filmlerin ¢ekme mukavemeti ve Young modiilii degerlerinde belirgin gerilemeye ve
kopma uzamasi degerlerinde arti(@ neden olmasi, plastikleGirici olarak kullanilan
gliserinin yapisinda yogun (gkilde bulunan alkil gruplarindan alifatik C—H uzamasin1
arttirmasina baglanmiGir [171]. Bu sonug, saf PVA filme kiyasla daha Gddetli alifatik
grup sinyalleri sergileyen FTIR spektrumlari ile desteklenmektedir. Gliserinin yiiksek
konsantrasyonlarda ¢ekme gerilime karG diren¢ iizerinde goriilen yikic1 etkisi
nedeniyle, nanoparcacik katkili polimer matrisli kompozit filmlerin iiretiminde farklh

oranlarda hazirlanan gliserin katkili polimer matris kullanilmamiGur.
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Sekil 7.31. Saf PVA film ve PVA/Gliserin kompozit filmlerin kopma uzamasi grafigi

Saf PVA film ve PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin ortalama film kalinliklar1
ve ¢ekme testi sonuglart Cizelge 7.11‘da verilmiGir. gekil 7.32‘de saf PVA film ve
PVA/ Akasya sakizi kompozit filmlerin gerilme (MPa)-gerinim (%) egrileri
goriilmektedir. gekil 7.33, gekil 7.34 ve gekil 7.35‘te sirasiyla saf PVA film ve
PV A/Akasya sakizi kompozit filmlerin ¢ekme mukavemeti, Young modiilii ve kopma
uzamast grafikleri verilmiGir. gekil 7.33 incelendiginde, PVA matrisine %10 akasya
sakiz1 katkis1 sonucunda ¢gekme mukavemeti ve Young modiilii degerlerinde iyileGne
oldugu, daha yiiksek katki miktar1 oranlarinda ise mekanik Ozelliklerin zayifladigi
goriilmektedir. Bu sonug, katki miktar1 arttikca PVA ve polisakkaritler arasinda oluGin
capraz baglarin yogunlaGnasindan dolay1 [190], kompozit filmlerin daha sert ve kirilgan

bir yapiya doniiGmesine baglanmiGar.
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Cizelge 7.11. Saf PVA film ve PVA/ Akasya sakizi kompozit filmlerin ortalama film kalinliklart ve ¢ekme
testi sonuglart

Kompozit Ortalama Film Cekme Young Kopma
Film Kahnliklar Mukavemeti  Modiilii Uzamasi
Ornekleri (mm) (MPa) (MPa) (%)
PVA 0,33 38,85 1543,66 151,60
PVA%10AKkasya sakizi 0,32 79,17 2133,40 161,61
PVA%?20AKkasya sakizi 0,41 50,79 1598,29 34,39
PVA%30AKkasya sakizi 0,40 22,51 846,006 19,26
90 ~ PV A
80 ==PVA%10Akasya Sakizi
70 === PVA%20Akasya Sakizi
60 =—=PVA%30Akasya Sakizi
£ 50
2 4 — | ]
%]
£ 30
b
o 20
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Gerinim (%)

Sekil 7.32. Saf PVA film ve PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin gerilme (MPa)-gerinim (%) egrileri
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Sekil 7.33. Saf PVA film ve PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin ¢ekme mukavemeti grafigi
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Sekil 7.34. Saf PVA film ve PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin Young modiilii grafigi
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Sekil 7.35. Saf PVA film ve PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin kopma uzamast grafigi

Saf PVA film, PVA%20PEG kompozit film, PVA%I1CuO nanokompozit film ve
farkli oranlarda CuO nanoparcacik katkisi iceren PVA%20PEG nanokompozit filmlerin
ortalama film kalinliklar1 ve ¢ekme testi sonuclar1 ile gerilme (MPa)-gerinim (%)
egrileri sirasiyla Cizelge 7.12 ve gekil 7.36da; ¢ekme mukavemeti, Young modiilii ve
kopma uzamasi grafikleri ise swrasiyla gekil 7.37, gekil 7.38 ve gekil 7.39‘da
verilmi(ir. Saf PVA matrise ve PVA%20PEG polimer kompozit matrisine yapilan %1
CuO nanopargacik katkisi sonucunda elde edilen nanokompozit filmlerin ¢gekme testi
sonuglar1 karGlaGirildiginda, PVA%20PEG polimer kompozit matrise yapilan
nanoparc¢acik katkisinin mekanik 6zelliklerde oldukga belirgin bir iyileGne sagladigi
goriilmektedir. Bu nedenle artan oranlarda CuO nanoparcacik katkist PVA%20PEG
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polimer kompozit matrisinde dagitilmiGir. Sonuglar, %1 ve %3 CuO nanopargacik
katkis1 sonucunda nanokompozit filmlerin ¢ekme mukavemeti, Young modiili
degerlerinde belirgin bir artiGoldugunu, %S5 katki oraninda ise mekanik 6zelliklerin
zayifladigini gdstermektedir. Bu sonug, %1 ve %3 CuO nanopargacik katkisi igeren
PVA%20PEG nanokompozit filmlerin SEM mikrografiklerinde goriillen matris
icerisinde dagilmiG nanopargacik morfolojisi ve %S5 katki oraninda goriilen
nanoparcacik topaklanmalar1 ile agiklanabilir. OluGan topaklanmalarin homojen yiik
dagilimma engel oluGurarak mekanik 0Ozelliklerde zayiflamaya neden oldugu
diiGintilmektedir. Calilna kapsaminda, ¢cekme mukavemetinde saf PVA filme kiyasla
en yiiksek %503 ve polimer kompozit filmler arasmmda en yliksek mukavemeti

sergileyen PVA%20PEG kompozit filme kiyasla en yiliksek %385 geliGne saglanmi(ur.

Cizelge 7.12. Saf PVA film, PVA%20PEG komporzit film, PVA%ICuO nanokompozit film ve farkl
oranlarda CuO nanopargacik katkist iceren PVA%20PEG nanokompozit filmlerin ortalama film
kalinliklar: ve ¢ekme testi sonuglari

Ortalama

Nanokompozit Film Cekme Young Kopma
F"‘ilm Kahnhklar: Mukavemeti Modiilii Uzamasi
Ornekleri (MPa) (MPa) (%)
(mm)
PVA 0,33 38,85 1543,66 151,60
PVA%20PEG 0,33 48,31 2258,97 128,49
PVA %1CuO 0,40 49,62 1855,33 181,84
PVA %20PEG % 1CuO 0,41 90,08 4250,50 38,68
PVA %20PEG %3CuO 0,42 234,34 6466,23 353,48
PVA %20PEG %5CuO 0,46 125,56 6532,24 6,87
300
250
200 ]
5
% 150 PV A
g e PV A%20PEG
= 100 PVA%1CuO
8 = PVA%20PEG%1CuO
50 =PV A%20PEG%3CuO
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Sekil 7.36. Saf PVA film, PVA%20PEG kompozit film, PVA%ICuO nanokompozit film ve farki
oranlarda CuO nanopargacik katkisi iceren PVA%20PEG nanokompozit filmlerin gerilme (MPa)-
gerinim (%) egrileri
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Sekil 7.37. Saf PVA film, PVA%20PEG kompozit film, PVA%ICuO nanokomporzit film ve farkl
oranlarda CuO nanopargacik katkist iceren PVA%20PEG nanokomporzit filmlerin cekme mukavemeti

grafigi
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Sekil 7.38. Saf PVA film, PVA%20PEG kompozit film, PVA%I1CuO nanokomporzit film ve farki
oranlarda CuO nanopargacik katkist iceren PVA%20PEG nanokomporit filmlerin Young modiilii grafigi
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Sekil 7.39. Saf PVA film, PVA%20PEG kompozit film, PVA%ICuO nanokompozit film ve farkli
oranlarda CuO nanopar¢acik katkist iceren PVA%20PEG nanokomporzit filmlerin kopma uzamast grafigi
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8. TARTISMA VE ONERILER

Bu caliGmanin amaci, ye(il sentez yontemi kullanilarak insan sagligma zarar
vermeyen ¢evre ile uyumlu CuO nanoparcacik sentezi geliGirmek ve sentezlenen CuO
nanoparcaciklari toksik olmayan polimerik matrislerde farkli oranlarda katki malzemesi
olarak kullanarak mekanik, termal ve elektrik ozellikleri iyileGirilmiG nanokompozit
filmler tretmektir. Cali(na iki a(@madan oluGmaktadir. Cali(nanin ilk a(amasinda,
biyo-indirgeyici ajan olarak enginar sap1 (Cynara Scolymus L.) sulu ekstrakti
kullanilarak yeGl sentez yontemi ile bakir oksit nanoparcaciklar sentezlenmiir.
Calimanin ikinci a(@masinda, PVA matrisine PEG, gliserin ve akasya sakizi (Gum
Arabic) gibi farkli polimerler ve yeGl sentez yoluyla elde edilen CuO nanoparcacik
katkis1 eklenerek dielektrik, mekanik ve termal o6zellikleri geliGirilmiGkompozit ve
nanokompozit filmler tiretilmiGir.

Sentezlenen CuO nanoparcaciklarmin UV-Vis, FTIR, XRD ve SEM yontemleri
ile karakterizasyonu gergekleGirilmiGve literatiir ile uyumu incelenmi(ir. YeQGl sentez
sonucunda CuO nanoparcacik oluGumu, 213-471 nm araliginda ¢ozelti absorbanslari
sergileyen UV-goriiniir bolge spektrumlar1 ile desteklenmiGir. Sentezlenen
nanoparcaciklarin kimyasal yapisin1 dogrulamak amaciyla gergekle(@irilen FTIR analizi
sonucunda CuO nanopargacik yapisina ve nanoparcaciklarin yiizeyine bagli bitkisel
kaynakl1 biyofonksiyonel gruplarin varligina iGaret eden bulgular elde edilmi(ir. FTIR
spektrumlarindan elde edilen veriler, XRD difraktograminda goriilen kristal yansimalar
ve literatiir ile desteklenerek sentezlenen nanoparcaciklarin CuO oldugu dogrulanmiGar.
Sentezlenen CuO nanopargaciklarin kalsinasyon oncesi ve sonrasi morfolojik yapilari
SEM  mikrografiklerinin  analizi ile incelenmi(ir. Kalsinasyon 0Oncesinde
mikrografiklerin topaklanmiG ¢ubuk (eklinde bir morfoloji sergiledigi gorilmiiiir.
Kalsinasyon sonrasinda ise kiiresel nanopargaciklarin (<25 nm) oluGugu gorilmiGve
dolayisiyla nanokompozit film iiretiminde kalsinasyon sonrasi elde edilen CuO
nanoparcaciklar katki maddesi olarak kullanilmi(ur.

Cali(nanm ikinci aG@masinda, PVA matrisine farkli oranlarda PEG, gliserin ve
akasya sakizi (gum arabic) eklenerek kompozit filmler hazirlanmiGir. Hazirlanan
kompozit filmlerin kimyasal yapisinda gercekle(en degiGimler FTIR spektroskopisi ile
incelenmiGir. Termal bozunma davrani(ari, mekanik ve elektriksel ozellikleri
incelenerek, bu dzelliklerde en yiiksek oranda geliGne saglayan katki maddesi ve katki

oran1 belirlenmiGir. Belirtilen ozellikler arasinda mekanik o6zelliklerde en yiiksek
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oranda geliGme gosteren PVA%20PEG kompozit filmi, CuO nanopargacik katkil
nanokompozit filmlerin tiretiminde matris olarak kullanilmiGir. FTIR spektroskopisi ile
PVA zincirleri ile PEG molekiilleri yapisinda yer alan hidroksil gruplar1 arasinda oluGan
yeni hidrojen bagi etkileGmleri tespit edilmi(ir. Ayrica, CuO nanoparcacik katkisi
sonucunda hidroksil, asetil ve karboksil gruplarinda frekans kaymalar1 belirlenmiGve bu
durum CuO nanoparcaciklar ile bu fonksiyonel gruplar arasinda oluGn elektrostatik
etkileGmler ile iliCkilendirilmiGir.

Uretilen filmlerin termal bozunma davraniQar1 incelendiginde ve saf PVA film ile
PVA/PEG kompozit filmlerinin termogramlari karGlaGirildiginda 600°C‘deki kalinti
iceriginin saf PVA film i¢in %3,66 iken PEG katkis1 sonucunda %10,85‘, gliserin
katkis1 ile %4,93 ‘e ve akasya sakizi katkis1 ile %8,22‘ye kadar ytikseldigi belirlenmi(ir.
Ayrica 600°C‘deki kalmti yiizdesi PVA%20PEG igin sirasiyla %3,66 iken,
PVA%20PEG%5CuO nanokompozit film icin %6,63‘e yiikseldigi belirlenmiir.
Olduk¢a diiGik oranda CuO nanopargacik katkisi sonucunda termal kararlilikta
meydana gelen bu belirgin iyileGne, FTIR spektroskopisi ile belirlenen CuO
nanoparc¢aciklar ile PVA/PEG kompozit film yapisindaki hidroksil, asetil ve karboksil
gruplar1 arasinda olu(an yeni elektrostatik etkileGmler ile iliCkilendirilmiGir.

Kompozit ve nanokompozit filmlerin dielektrik sabiti incelendiginde, kiitlece %20
PEG katki oraninda dielektrik sabitinin en yliksek degere ula(higr goriilmii(iir. Artan
PEG katki oranimin PVA/PEG kompozit filmlerin dielektrik kapasitesine etkisi,
dielektrik sabiti Ol¢iimii ile belirlenmiir. Saf PVA filminin dielektrik sabiti 8,27,
PVA%20PEG kompozit filminin dielektrik sabiti ise, 9,00 olarak OlctilmiiGiir. Farklh
oranlarda hazirlanan PV A/Gliserin kompozit filmlerin dielektrik sabiti incelendiginde,
kiitlece %10, %20 ve %30 oranlarinda katkis1 iceren PVA/Gliserin kompozit filmler
icin swrastyla 6,71, 10,4 ve 10,7 oldugu belirlenmiGve dielektrik sabitinde goriilen artiG
katki oraninin artmast dolayisiyla kompozit yapmin polaritesinin artmasina
baglanmiGiir. PVA/Akasya sakizi kompozit filmlerin dielektrik sabiti degerleri
incelendiginde, akasya sakizi katki orami arttikga dielektrik sabitinin diGigi
belirlenmiG ve bu durum akasya sakizinin yapisinda yer alan negatif ylikli gruplar
dolayisiyla kompozit yapida yiik taGyici iyon varligimin artmasina baglanmiGair.

Farkli oranlarda hazirlanan CuO nanoparcacik katkili nanokompozit filmlerin
dielektrik 6zellikleri incelendiginde, CuO nanopargacik katki oram arttik¢a dielektrik
sabitinin arttif1 goriilmiGiir. Bu sonug, caliGna kapsaminda yiliksek dielektrik
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kapasiteye ve yiiksek yiizey alanvhacim orani sahip CuO nanopargaciklarin kompozit
polimer matrisinde dagitilmast sonucunda dielektrik polarizasyonu geliGirilmiG
nanokompozit ince filmler iiretildigini gostermektedir.

SEM  mikrografikleri incelendiginde, kompozit yapida PVA ve PEG
polimerlerinin herhangi bir faz ayrimi1 olmaksizin homojen yiizey morfolojisi sergiledigi
goriilmiiGiir. Bu durumun, PVA ile PEG arasinda oluGugu FTIR spektroskopisi ile
belirlenen yeni bag etkileGmlerinden kaynaklandigi sonucuna varilmiGir. Farkli
oranlarda hazirlanan CuO nanoparcacik katkilt PVA%20PEG nanokompozit filmlerin
SEM mikrografikleri incelendiginde, kompozit yapiya farkli oranlarda CuO
nanoparcacigm dahil edilmesiyle nanoparcacik dagilim morfolojisinin degiGm
sergiledigi gorilmiiGiir. Saf PVA filme ve PVA%20PEG kompozit bileGmine yapilan
%1 CuO nanoparcacik katkisinin matriste homojen dagilim sergiledigi goriilmektedir.
%3 CuO nanopargacik katkisinda ise bazi bdlgelerde nanoparcacik topaklanmalari
goriilse de genel olarak matris icinde homojen bir dagilim oldugu goriilmektedir. CuO
nanoparcacik katkis1 %5°e yiikseltildiginde ise nanoparcaciklarm yogun (gkilde
topaklanarak kompozit matristen ayr1 fazlar oluGurdugu gorilmuiGiir.

Cekme testi sonucunda, PVA matrisi icerisinde farkli oranlarda PEG katkisi ile
hazirlanan PVA/PEG kompozit filmlerin ¢cekme mukavemeti degerleri, saf PVA filmin
cekme mukavemeti ile karGlaGirildiginda, artan katki orantyla cekme mukavemetinin
arttigl, %20 katki oraninda en yiliksek seviyeye ula(higi ve son olarak %30 katk:
oraninda c¢ekme mukavemetinin zayiflamaya ba(adigi belirlenmiGir. Cekme
mukavemetindeki artiG PVA ve PEG arasinda oluGan gii¢lii bag etkileGmleri ile
iliGkilendirilmiGiir. Katki oram1 %30‘a ula(iginda ¢ekme mukavemetinde goriilen
belirgin azaliG ise kompozit filmlerin yapisinda goriilen polimerler arasindaki faz
ayrimina baglanmiGr. PVA matrisine yapilan gliserin katkisi sonucunda ¢ekme
mukavemeti ve Young modiilii degerlerinin dii(iigli, kopma uzamasi degerlerinin ise
yiikseldigi tespit edilmiG ve bu sonug¢ plastikle(@irici olarak kullanilan gliserinin
yapisinda yogun (gkilde bulunan alkil gruplarindan alifatik C—H uzamasini arttirmasina
baglanmiGiir. PVA matrisine %10 akasya sakizi katkis1 sonucunda ¢ekme mukavemeti
ve Young modiilii degerlerinde iyileGne oldugu, daha yiiksek katki miktar1 oranlarinda
ise mekanik 6zelliklerin zayifladig: belirlenmiGve bu durum katki miktar1 arttikga PVA
ve polisakkaritler arasinda oluGan ¢apraz baglarin yogunlaGmnasindan dolay1 kompozit

filmlerin daha sert ve kirilgan bir yapiya doniiGmesi ile iliCkilendirilmiGir. CuO
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nanoparcacik katkisi iceren PVA%20PEG nanokompozit filmlerin ¢gekme testi sonuglari
incelendiginde, %1 ve %3 CuO nanoparcacik katkist sonucunda nanokompozit filmlerin
cekme mukavemeti ve Young modiilii degerlerinde belirgin bir artiGoldugunu, %5 katki
oraninda ise mekanik 6zelliklerin zayifladig1 belirlenmiGir. Bu sonug, %1 ve %3 CuO
nanoparcacik  katkisi  igeren PVA%20PEG nanokompozit filmlerin SEM
mikrografiklerinde goriilen matris icerisinde dagilmiGnanoparcacik morfolojisi ve %5
katki1 oraninda goriilen nanopargacik topaklanmalar1 ile aciklanmiGir. CaliGna
sonucunda, cekme mukavemetinde saf PVA filme kiyasla en yliksek %503 ve polimer
kompozit filmler arasinda en yiiksek mukavemeti sergileyen PVA%20PEG kompozit
filme kiyasla en yiiksek %385 geliGne saglanmiGir. CuO‘nun sahip oldugu
antibakteriyel 6zellikleri ve biyouyumlu yapisi [153] ve ayrica kullanilan PVA ve PEG
polimerlerinin  biyouyumlu polimerler olmasi [106,107,114,116,117,169,170]
dolayisiyla, ileriki ¢alinalarda bu cali(mna kapsaminda ozellikleri geliGirilen CuO
nanoparcacik katkili PVA/PEG nanokompozit filmlerin, kontrollii ilag salinimi sistemi,
doku iskelesi veya yara iyileGirici filmler olarak biyomedikal ve doku miihendisligi

alanlarinda uygulanabilirligi araGhrilabilir.

77



[1]

[2]

[3]

[4]

[3]

[6]

[7]

[8]

[9]

KAYNAKCA
Prakash, S., Elavarasan, N., Venkatesan, A., Subashini, K., Sowndharya, M., &
Sujatha, V. (2018). Green synthesis of copper oxide nanoparticles and its effective
applications in Biginelli reaction, BTB photodegradation and antibacterial
activity. Advanced Powder Technology, 29(12), 3315-3326.
Manjunath, A., Irfan, M., Anushree, K. P., Vinutha, K. M., & Yamunarani, N.
(2016). Synthesis and characterization of CuO nanoparticles and CuO doped PVA
nanocomposites. Advances in Materials Physics and Chemistry, 6(10), 263.
Nagar, N., & Devra, V. (2018). Green synthesis and characterization of copper
nanoparticles using Azadirachta indica leaves. Materials Chemistry and
Physics, 213, 44-51.
Rehana, D., Mahendiran, D., Kumar, R. S., & Rahiman, A. K. (2017). Evaluation
of antioxidant and anticancer activity of copper oxide nanoparticles synthesized
using medicinally important plant extracts. Biomedicine & Pharmacotherapy, 89,
1067-1077.
Parveen, K., Banse, V., & Ledwani, L. (2016, April). Green synthesis of
nanoparticles: their advantages and disadvantages. InAIP conference
proceedings (Vol. 1724, No. 1, p. 020048). AIP Publishing LLC.
Sankar, R., Manikandan, P., Malarvizhi, V., Fathima, T., Shivashangari, K. S., &
Ravikumar, V. (2014). Green synthesis of colloidal copper oxide nanoparticles
using Carica papaya and its application in photocatalytic dye
degradation. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 121, 746-750.
Alhazime, A. A. (2020). Effect of nano CuO doping on structural, thermal and
optical properties of PVA/PEG blend. Journal of Inorganic and Organometallic
Polymers and Materials, 30, 4459-4467.
Ozer, Yusuf Hv. Gth. Yzb. (2008) T.C. Kara Harp Okulu Savunma Bilimleri
Enstitiisii Teknoloji Yoénetimi Ana Bilim Dali Nanobilim Ve Nanoteknoloji: Ulke
Giivenligi / Etkinligi A¢isindan Dogru Modelin Belirlenmesi Yiiksek Lisans Tezi.

Hulkoti, N. 1., & Taranath, T. C. (2014). Biosynthesis of nanoparticles using
microbes—a review. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 121, 474-483.

78



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

D.G. Rickerby, D. G. and Morrison, M., 2007. Nanotechnology and the
environment: A European perspective, Science and Technology of Advanced
Materials, 8, 19-24

Atabas, Umran. (2012). A Study for Tramming and Raising Awareness of
Elementary School Students About nanotechnology and Biotechnology Subjects.
Fatih Uniwversity The Graduate School of Sciences and Engineering Master of
Science in Biology.

Genger, O. (2009). Bakir Ve Bakir Oksit Nanopartikiillerinin Ultrasonik Sprey
Piroliz (usp) Yontemi Ile Uretimi (Doctoral dissertation, Fen Bilimleri Enstitiisii).
Enderby, J. and Dowling, A., 2004, Nanoscience and nanotechnologies:
opportunities and uncertainties The Royal Society & The Royal Academy of
Engineering Report , London.

Novack, B. and Bucheli, T.D., (2007). —Occurrence, behavior and effects of
nanoparticles in the environment|, Environ. Pollut., 150: 5-22.

DerviG Hamid. (2014). Tiirkiye'de nanoteknoloji yayiuliminin degerlendirilmesi:
Bir sosyal ag analizi yaklasimi. Doktora tezi, Hacettepe Universitesi Sosyal
Bilimler Enstitiisii Bilge ve Belge Yonetimi Boliimii.

Vanaja, M., Paulkumar, K., Baburaja, M., Rajeshkumar, S., Gnanajobitha, G.,
Malarkodi, C., ... & Annadurai, G. (2014). Degradation of methylene blue using
biologically synthesized silver nanoparticles. Bioinorganic chemistry and
applications, 2014.

Salam, H.A., Rajiv, P., Kamaraj, M., Jagadeeswaran, P., Gunalan, S. and Sivaraj,
R., (2012). —Plants: green route for nanoparticle synthesisl, I. Res. J. Biological
Sci., 1: 85-90.

Kerour, A., Boudjadar, S., Bourzami, R., & Allouche, B. (2018). Eco-friendly
synthesis of cuprous oxide (Cu20) nanoparticles and improvement of their solar
photocatalytic activities. Journal of Solid State Chemistry, 263, 79-83.

Jahan, Israt. (2019) Green Synthesis Of Metal Nanoparticles, Ther Chemical And
Biochemical Characterizations. Republic Of Turkey Yildiz Technical University
Graduate School Of Natural And Applied Sciences Phd Thesis Department Of

Bioengineering Program Of Bioengineering.

79



[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

Wang, Y. and Herron, N., (1991). —Nanometer-sized semiconductor clusters:
materials synthesis, quantum size effects, and photophysical properties|, J. Phys.
Chem. A, 95: 525-532.

Yetgin, S. H. (2007). Nanoteknoloji ve Nanokompozitler. Sakarya Universitesi-
Metal Egitimi Boliimii.

Kilig, H. (2016). Nanopartikiil Takviyeli Geri DoniiGim Pet (Rpet) Polimeri
Esasli Cips Ve Lif Formuna Sahip Nanokompozit Uretimi Ve Karakterizasyonu.
T.C. Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii. Isparta.

Sen, F., Palancioglu, H., & Aldas, K. (2010). Polimerik Nanokompozitler ve
Kullanim Alanlari. Makine Teknolojileri Elektronik Dergisi, 7(1), 111-118.
ERDEM, N., ERDOGAN, U. H., & AKg{d, A. (2008). Nano-kompozit
polipropilen filamentlerin iiretimi ve 6zellikleri. Tekstil, 3, 4.

Nath, D. ve Banerjee, P., (2013). "Green nanotechnology—a new hope for medical
biology", Environmental toxicology and pharmacology, 36: 997-1014.

Celep, g., 2007. Nanoteknoloji ve Tekstilde Uygulama Alanlar1. Yiiksek Lisans
Tezi, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Adana.

Soylemez, E. (2016). Polivinil alkol/polietilenimin (PVA/PEI) kompozit
nanoliflerinin elektrospinleme yontemi ile {iretimi, karakterizasyonu ve ¢eGtli
kullanim alanlarina uygulanmasi.

Mehmet, A. T. E. ¢, DEM®R, V., & (MAMOGLU, H. Nanoparcaciklarmn
Ozellikleri ve Akuatik Cevreye Etkisi. Ziraat Miihendisligi, (360), 52-59.

Rajesh, S. Raja, D.P. Rathi, J. ve Sahayaraj, K., (2012). "Biosynthesis of silver
nanoparticles using Ulva fasciata(Delile) ethyl acetate extract and its activity
against Xanthomonas campestris pv. malvacearum", Journal of Biopesticides, 5:
2012.

Mittal, A.K. Chisti, Y. ve Banerjee, U.C., (2013). "Synthesis of metallic
nanoparticles using plant extracts", Biotechnology advances, 31: 346-356.

Mali, S. C., Raj, S., & Trivedi, R. (2019). Biosynthesis of copper oxide
nanoparticles using Enicostemma axillare (Lam.) leaf extract. Biochemistry and
biophysics reports, 20, 100699.

Rajendran, K., & Sen, S. (2016). Optimization of process parameters for the rapid
biosynthesis of hematite nanoparticles. Journal of Photochemistry and

Photobiology B: Biology, 159, 82-87.

80



[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

Meyers, M. A., Mishra, A., & Benson, D. J. (2006). Mechanical properties of
nanocrystalline materials. Progress in materials science, 51(4), 427-556.

Thakkar, K.N. Mhatre, S.S. ve Parikh, R.Y., (2010). "Biological synthesis of
metallic nanoparticles", Nanomedicine: Nanotechnology, Biology and Medicine,
6: 257-262.

Sepeur, S. (2008). Nanoteknoloji: teknik temeller ve uygulamalar. Vincentz
Network GmbH ve @pirligi KG.

Knoll, B., & Keilmann, F. (2000). Enhanced dielectric contrast in scattering-type
scanning near-field optical microscopy. Optics communications, 182(4-6), 321-
328.

Sengupta, S., Eavarone, D., Capila, 1., Zhao, G., Watson, N., Kiziltepe, T., &
Sasisekharan, R. (2005). Temporal targeting of tumour cells and neovasculature
with a nanoscale delivery system. Nature, 436(7050), 568.

Hernandez-Pinero, J. L., Terron-Rebolledo, M., Foroughbakhch, R., Moreno-
Limén, S., Melendrez, M. F., Solis-Pomar, F., & Pérez-Tijerina, E. (2016). Effect
of heating rate and plant species on the size and uniformity of silver nanoparticles
synthesized using aromatic plant extracts. Applied Nanoscience, 6(8), 1183-1190.
PiCkin, E., Kaitian, X., DenkbaG E. B., & Kii¢iikkyavuz, Z. (1996). Novel
PDLLA/PEG copolymer micelles as drug carriers. Journal of Biomaterials
Science, Polymer Edition, 7(4), 359-373.

Bar, H., Bhui, D. K., Sahoo, G. P., Sarkar, P., De, S. P., & Misra, A. (2009).
Green synthesis of silver nanoparticles using latex of Jatropha curcas. Colloids
and surfaces A: Physicochemical and engineering aspects, 339(1-3), 134-139.
Parsons, J. G., Peralta-Videa, J. R., & Gardea-Torresdey, J. L. (2007). Use of
plants in biotechnology: synthesis of metal nanoparticles by inactivated plant
tissues, plant extracts, and living plants. Developments in environmental
science, 5, 463-485.

Luangpipat, T. Beattie, I.R. Chisti, Y. ve Haverkamp, R.G., (2011). "Gold
nanoparticles produced in a microalga", Journal of Nanoparticle Research, 13:
6439-6445.

Singaravelu, G. Arockiamary, J. Kumar, V.G. ve Govindaraju, K., (2007). "A

novel extracellular synthesis of monodisperse gold nanoparticles using marine

81



[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

alga, Sargassum wightii Greville", Colloids and surfaces B: Biointerfaces, 57: 97-
101.

Ankamwar, B. (2010). Biosynthesis of gold nanoparticles (green-gold) using leaf
extract of Terminalia catappa. E-Journal of Chemistry, 7(4), 1334-1339.

Beattie, I. R., & Haverkamp, R. G. (2011). Silver and gold nanoparticles in plants:
sites for the reduction to metal. Metallomics, 3(6), 628-632.

Patra, J. K., & Baek, K. H. (2014). Green nanobiotechnology: factors affecting
synthesis and characterization techniques. Journal of Nanomaterials, 2014.
Hussain, I. Singh, N. Singh, A. Singh, H. ve Singh, S., (2016). "Green synthesis
of nanoparticles and its potential application", Biotechnology letters, 38: 545-560.
Li, X., Xu, H., Chen, ZS, & Chen, G. (2011). Biosynthesis and applications of
nanoparticles by microorganisms. Journal of Nanomaterials, 2011.

Armendariz, V., Herrera, I., Jose-yacaman, M., Troiani, H., Santiago, P., &
Gardea-Torresdey, J. L. (2004). Size controlled gold nanoparticle formation by
Avena sativa biomass: use of plants in nanobiotechnology. Journal of
nanoparticle research, 6(4), 377-382.

Dwivedi, A. D., & Gopal, K. (2010). Biosynthesis of silver and gold nanoparticles
using Chenopodium album leaf extract. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 369(1-3), 27-33.

Bhusan, S. H., Kumar, A. A., Ashish, T. F., & Lal, K. M. (2012). Evaluation of
Polyherbal formulation for diuretic activity in albino rats. Asian Pacific Journal
of Tropical Disease, 2, S442-S445.

Ismail, E. H., Khali, M. M., Al Seif, F. A., & EI-Magdoub, F. (2014).

Biosynthesis of gold nanoparticles using extract of grape (Vitis vinifera) leaves
and seeds. Prog Nanotechnol Nanomater, 3, 1-12.

Park, B. K., Jeong, S., Kim, D., Moon, J., Lim, S., & Kim, J. S. (2007). Synthesis
and size control of monodisperse copper nanoparticles by polyol method. Journal
of colloid and interface science, 311(2), 417-424.

Han, W. K., Choi, J. W., Hwang, G. H., Hong, S. J., Lee, J. S., & Kang, S. G.
(2006). Fabrication of Cu nano particles by direct electrochemical reduction from
CuO nano particles. Applied Surface Science, 252(8), 2832-2838.

Zhu, H. T., Zhang, C. Y., & Yin, Y. S. (2004). Rapid synthesis of copper
nanoparticles by sodium hypophosphite reduction in ethylene glycol under

microwave irradiation. Journal of Crystal Growth, 270(3), 722-728.

82



[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

Vijayaraghavan, K. ve Ashokkumar, T., (2017). "Plant-mediated biosynthesis of
metallic nanoparticles: A review of literature, factors affecting synthesis,
characterization techniques and applications”, Journal of environmental chemical
engineering.

Shankar, S. S., Rai, A., Ahmad, A., & Sastry, M. (2004). Rapid synthesis of Au,
Ag, and bimetallic Au core—Ag shell nanoparticles using Neem (Azadirachta
indica) leaf broth. Journal of colloid and interface science, 275(2), 496-502.
Tringali, C., (2003). Bioactive compounds from natural sources: isolation,
Characterization and biological properties: CRC Press.

Rai, M. ve Posten, C., (2013). Green Biosynthesis of Nanoparticles: Mechanisms
and Applications: CABI.

Reddy, K. R. (2017). Green synthesis, morphological and optical studies of CuO
nanoparticles. Journal of Molecular Structure, 1150, 553-557.

Tran, T. H., & Nguyen, V. T. (2014). Copper oxide nanomaterials prepared by
solution methods, some properties, and potential applications: a brief
review. International scholarly research notices, 2014.

Genger, O. (2009). Bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin ultrasonik sprey
piroliz (usp) yontemi ile tiretimi (Doctoral dissertation, Fen Bilimleri Enstitiisii).
Hostynek, J. J. and Maibach, H. 1., 2006. Copper and the Skin, Informa
Healthcare, New York.

Khanna, P. K., Gaikwad, S., Adhyapak, P. V., Singh, N., & Marimuthu, R.
(2007). Synthesis and characterization of copper nanoparticles. Materials
Letters, 61(25),4711-4714.

Vitulli, G., Bernini, M., Bertozzi, S., Pitzalis, E., Salvadori, P., Coluccia, S., &
Martra, G. (2002). Nanoscale copper particles derived from solvated Cu atoms in
the activation of molecular oxygen. Chemistry of materials, 14(3), 1183-1186.
Dadgostar, N., Ferdous, S., & Henneke, D. (2010). Colloidal synthesis of copper
nanoparticles in a two-phase liquid-liquid system. Materials Letters, 64(1), 45-48.
Tarasov, S., Kolubaev, A., Belyaev, S., Lerner, M., & Tepper, F. (2002). Study of
friction reduction by nanocopper additives to motor oil. Wear, 252(1-2), 63-69.
Stopi¢, S., Dvorak, P., & Friedrich, B. (2005). Synthesis of spherical nanosized
copper powder by ultrasonic spray pyrolysis. World Metall, 58, 195-201.

&3



[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

Owais, A., & Friedrich, B. (2003). Packed Bed Electrolysis for Production of
Copper Powder. Erzmetall, 56(11), 668-677.

Huang, H. H., Yan, F. Q., Kek, Y. M., Chew, C. H., Xu, G. Q., Ji, W,, ... & Tang,
S. H. (1997). Synthesis, characterization, and nonlinear optical properties of
copper nanoparticles. Langmuir, 13(2), 172-175.

Perry, R. H., Green, D. W. and Maloney, J. O., 1997. Perry’s Chemical
Engineers‘Handbook Seventh Edition, McGraw-Hill, New York.

Othmer, D. F., Kroschwitz, J. I. and Grant, M. H., 1993. Kirk-Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 7, 4th Ed., Composite Materials to
Detergency, John Wiley and Sons, New York.

Hong, Z. S., Cao, Y., & Deng, J. F. (2002). A convenient alcohothermal approach
for low temperature synthesis of CuO nanoparticles. Materials letters, 52(1-2),
34-38.

Tetsuya Kida et al.,2007. Synthesis and Application of Stable Copper Oxide
Nanoparticle Suspensions for Nanoparticulate Film Fabrication, J. Am. Ceram.
Soc., 90, 107-110.

Borgohain, K., Singh, J. B., Rao, M. V. R., Shripathi, T., Mahamuni, S., 2000.
Quantum size effects in CuO nanoparticles, Physical Review B, 61, 11093-11096.

Hwang, Y., Park, H. S., Lee, J. K., & Jung, W. H. (2006). Thermal conductivity
and lubrication characteristics of nanofluids. Current Applied Physics, 6, e67-€71.

Yuan, G. Q., Jiang, H. F., Lin, C., & Liao, S. J. (2007). Shape-and size-controlled
electrochemical synthesis of cupric oxide nanocrystals. Journal of Crystal
Growth, 303(2), 400-406.

Camp, A. T., & Csanady, E. R. (1983). U.S. Patent No. 4,420,350. Washington,
DC: U.S. Patent and Trademark Office.

Marino, E., Huijser, T., Creyghton, Y., & van der Heijden, A. E. D. M. (2007).
Synthesis and coating of copper oxide nanoparticles using atmospheric pressure
plasmas. Surface and Coatings Technology, 201(22-23), 9205-9208.

M.K. Wu, J.R. Ashburn, C.J. Torng, P.H. Hor, R.L. Meng, L. Gao, Z.J. Huang,
Y.Q. Wang, C.W. Chu, Phys. Rev. Lett. 58 (1987) 908.

A.E. Rakhshani, (1986). Preparation, characteristics and photovoltaic properties

of cuprous oxide-a review. Solid-state Electronics, 29(1), 7-17.

84



[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

Poizot, P. L. S. G., Laruelle, S., Grugeon, S., Dupont, L., & Tarascon, J. M.
(2000). Nano-sized transition-metal oxides as negative-electrode materials for
lithium-ion batteries. Nature, 407(6803), 496-499.

Gao, X. P, Bao, J. L., Pan, G. L., Zhu, H. Y., Huang, P. X., Wu, F., & Song, D.
Y. (2004). Preparation and electrochemical performance of polycrystalline and
single crystalline CuO nanorods as anode materials for Li ion battery. The Journal
of Physical Chemistry B, 108(18), 5547-5551.

Zhen Chen et al., 2006. Acute toxicological effects of copper nanoparticles in
vivo, Toxicology Letters 163, 109—-120.

Griffitt, R. J., Weil, R., Hyndman, K. A., Denslow, N. D., Powers, K., Taylor, D.
and Barber, D. S., 2007. Exposure to Copper Nanoparticles Causes Gill Injury and
Acute Lethality in Zebrafish (Danio rerio), Environ. Sci. Technol, 41, 8178-8186.
Lenders, JJ, Mirabello, G., & Sommerdijk, NA (2016). Bio-inspired synthesis of
magnetite by means of solid precursor phases. Chemical science, 7 (9), 5624-
5634.

de Toledo, L. D. A. S., Rosseto, H. C., & Bruschi, M. L. (2018). Iron oxide
magnetic nanoparticles as antimicrobials for therapeutics. Pharmaceutical
development and technology, 23(4), 316-323.

Karlsson, H. L., Cronholm, P., Gustafsson, J. and Mo ller, L., 2008. Copper
Oxide Nanoparticles Are Highly Toxic: A Comparison between Metal Oxide
Nanoparticles and Carbon Nanotubes, Chem. Res. Toxicol, 21, 1726-1732.
Heinlaan, M., Ivask, A., Blinova, 1., Dubourguier, H. C., & Kahru, A. (2008).
Toxicity of nanosized and bulk ZnO, CuO and TiO2 to bacteria Vibrio fischeri
and crustaceans Daphnia magna and Thamnocephalus
platyurus. Chemosphere, 71(7), 1308-1316.

Gervasini, A., Manzoli, M., Martra, G., Ponti, A., Ravasio, N., Srdelli, L. and
Zaccheria, F., 2006. Dependence of Copper Species on the Nature of the Support
for Dispersed CuO Catalysts, J. Phys. Chem. B, 110, 7851-7861.

Strong, A. B. (2008). Fundamentals of composites manufacturing: materials,
methods and applications. Society of Manufacturing Engineers.

Fidan, S., 2011, —Polimer matrisli kompozitlerin darbe davrani(arinin
incelenmesi ve oluGan hasarlarmm mikro tomografi yontemiyle incelenmesi”,

Doktora Tezi, Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiis, Kocaeli,4-12.

85



[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

Tiirkmen, G, 2012, <€am elyaf takviyeli kompozit malzemelerde elyaf tabaka
sayisina bagli mekanik 6zelliklerin ve darbe dayaniminin incelenmesi”,Yiiksek
Lisans Tezi, Celal Bayar Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Manisa, 6-9, 23-24.
Bunsell, A. R. & Harris, B. (1974). Hybrid carbon and glass fibre composites.
Composites, 5(4), 157-164.

Devangamath, S. S., Lobo, B., Masti, S. P., & Narasagoudr, S. (2020). Thermal,
mechanical, and AC electrical studies of PVA-PEG-Ag 2 S polymer hybrid
material. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 31(4), 2904-
2917.

Vasiliev, V.V. & Morozov, E.V. (2001). Mechanics and analysis of composite
materials. (Second edition). Netherlands: Elsevier

CANBAY, C. A, & Nihan, U. N. L. U. PVA/GO ve PVA/rGO Polimerik
Nanokompozit Malzemelerin Uretimi ve Karakterizasyonu. Firat Universitesi Fen
Bilimleri Dergisi, 32(2), 53-60.

Krumova, M., Flores, A., Calleja, F. B., & Fakirov, S. (2002). Elastic properties
of oriented polymers, blends and reinforced composites using the
microindentation technique. Colloid and Polymer Science, 280(7), 591-598.
Durmaz, Ekrem (2016). T.C. Kastamonu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Orman Endistriligi Ana Bilim Dali: Farklt Dogal Lif Kaynaklarindan
Mikrokristalinseliiloz (MCC) Eldesi ve Bunlardan Kompozit Film Uretim

Imkanlarimin Arastirilmas: Yiiksek Lisans Tezi.

[100] Ulcay, Y., Akyol, M., & Gemci, R. (2002). Polimer esasl lif takviyeli kompozit

malzemelerin arabirim mukavemeti Uzerine farkli kir metotlarmm etkisinin

incelenmesi. Uludag Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, 7(1), 93-116.

[101]Deep A., Bhatt D., Shrivastav V., Sanjeev K. Bhardwa; & Malik P. (2019).

Synthesis, Characterization and Applications of Polyolefin Based Eco-Friendly
Polymer Composites. Thomas, S., Mishra, R. K., & Asiri, A. M. (Ed.).
Sustainable polymer composites and nanocomposites i¢inde (65-103). Berlin:

Springer.

[102] El Sayed, A. M., El-Gamal, S., Morsi, W. M., & Mohammed, G. (2015). Effect of

PVA and copper oxide nanoparticles on the structural, optical, and electrical
properties of carboxymethyl cellulose films. Journal of Materials Science, 50(13),
4717-4728.

86



[103] Sacak, M. (2002). Polimer kimyasi. Gazi Kitabevi.

[104] Baysal, B. (1981). Polimer kimyasi: polimerizasyon reaksiyonlari. ODTU.

[105] Serag, E., El Nemr, A., & El-Maghraby, A. (2017). Synthesis of highly effective
novel graphene oxide-polyethylene glycol-polyvinyl alcohol nanocomposite
hydrogel for copper removal. Journal of Water and Environmental
Nanotechnology, 2(4), 223-234.

[106] Berber, E., 2016, Glucose Biosensor Application of Esletrospun Polyvinyl
alcohol(PVA) Fibers, Yiksek Lisans, Graduate School of Engineering and
Sciences of Gimir Institute of Technology

[107] TaGkn, N., —¥akit Pillerinde Kullanilmak Uzere Polivinil Alkol Bazli Kompozit
Memran Sentezi”, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara, (2008) 1-118

[108] Zhou, W.Y., Guo, B., Liu, M., Liao, R., Rabie, A.B.M., Jia, D., 2009,
Poly(vinylalcohol)/halloysite nanotubes bionanocomposite films: properties and
in vitro osteoblasts and fibroblasts response, Journal of Biomedical Materials
Research, 93A, 1574-1587

[109] Hassan, M. C., Peppas, A. N., _Structure and Applications of Poly(vinyl alcohol)
Hydrogels Produced by Conventional Crosslinking or by Freezing/Thawing
Methods*‘, Polymer Science and Engineering Laboratories, IN 47907-1283, USA
12-15 (1999).

[110] Parparita, E., Cheaburu, N. C., Patachia, S. F., and Vasile, C., 2014, Polyvinyl
alcohol/chitosan/montmorillonite nanocomposites preparation by freeze/thaw
cycles and characterization, Acta Chemica lasi, 22(2), 75-96

[111] Oztiirk, B., 2011, Preparation and Characterization of Crosslinked Chitosan
Based Hydrogels, Master Thesis, Dokuz Eyliil University Graduate School of
Natural and Applied Sciences

[112] Pivovar, B. S., Wang, Y., Cussler, E. L., _Pervaporation membranaes in Direct
Methanol Fuel Cells‘‘, Journal of Membrane Science, 154: 155-162 (1999).

[113] Gopi, S., Amalraj, A., Kalarikkal, N., Zhang, J., Thomas, S., & Guo, Q. (2019).
Preparation and characterization of nanocomposite films based on gum arabic,
maltodextrin and polyethylene glycol reinforced with turmeric nanofiber isolated

from turmeric spent. Materials Science and Engineering: C, 97, 723-729.

87



[114] Barsbay, M., & Gliner, A. (2006). Miscibility of dextran and poly (ethylene
glycol) in dilute aqueous solutions. II. Effect of temperature and
composition. Journal of applied polymer science, 100(6), 4587-4594.

[115] Tuglu, T. (2013). Enzimatik Polikaprolakton-polietilenglikol Kopolimerizasyonu
Ve Reaksiyon Parametrelerinin Etkisinin Incelenmesi (Doctoral dissertation, Fen
Bilimleri Enstitiisti).

[116] Chen, J. (2008). Molecular recognition in terms of a dimensionless index. 2.
Thermodynamic patterns of intermolecular interactions of PEG and its alcohol
substrates. The Journal of Physical Chemistry B, 112(6), 1706-1711.

[117] Lee, J. W., Hua, F. J., & Lee, D. S. (2001). Thermoreversible gelation of
biodegradable poly (e-caprolactone) and poly (ethylene glycol) multiblock
copolymers in aqueous solutions. Journal of Controlled Release, 73(2-3), 315-
327.

[118] Albay, N.Z. (2005). Polietilen Glikol-Tuz-Su Sistemlerinde Viskozite Tayini.
Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii. Ankara.

[119] Striolo, A., & Prausnitz, J. M. (2000). Vapor—liquid equilibria for some
concentrated aqueous polymer solutions. Polymer, 41(3), 1109-1117.

[120] Kolgelier, S. (2020). Biyodizel Uretim Atigindan Gliserin Eldesi (Master's thesis,
Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii).

[121] PiCkin, E., Kaitian, X., DenkbaG E. B., & Kiiclikyavuz, Z. (1996). Novel
PDLLA/PEG copolymer micelles as drug carriers. Journal of Biomaterials
Science, Polymer Edition, 7(4), 359-373.

[122] Fabra, M. J., Talens, P., & Chiralt, A. (2008). Tensile properties and water vapor
permeability of sodium caseinate films containing oleic acid—beeswax
mixtures. Journal of Food Engineering, 85(3), 393-400.

[123] Lourdin, D., Bizot, H., & Colonna, P. (1997). -Antiplasticization” in starch-
glycerol films?. Journal of Applied Polymer Science, 63(8), 1047-1053.

[124] Deveci, g. T. (2008). Atik gliserinlerden cesitli polimerlerin sentezi (Doctoral
dissertation, Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii).

[125] Fabra, M. J., Talens, P., & Chiralt, A. (2008). Tensile properties and water vapor
permeability of sodium caseinate films containing oleic acid—beeswax

mixtures. Journal of Food Engineering, 85(3), 393-400.

88



[126] Shirwaikar, A., Shirwaikar, A., Prabu, S. L., & Kumar, G. A. (2008). Herbal
excipients in novel drug delivery systems. Indian journal of pharmaceutical
sciences, 70(4), 415.

[127] Girgin, B. (2017). Melatonin yiiklii aljinat/gam arabik kiirelerin tiretimi ve ilag
salim ézelliklerinin arastirilmas: (Master's thesis, Adnan Menderes Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii).

[128] Kalia, S., & Averous, L. (2011). Biopolymers: biomedical and environmental
applications (Vol. 70). John Wiley & Sons.

[129] Sharma, J. K., Akhtar, M. S., Ameen, S., Srivastava, P., & Singh, G. (2015).
Green synthesis of CuO nanoparticles with leaf extract of Calotropis gigantea and
its dye-sensitized solar cells applications. Journal of Alloys and Compounds, 632,
321-325.

[130] Nethravathi, P. C., Kumar, M. P., Suresh, D., Lingaraju, K., Rajanaika, H.,
Nagabhushana, H., & Sharma, S. C. (2015). Tinospora cordifolia mediated facile
green synthesis of cupric oxide nanoparticles and their photocatalytic, antioxidant
and antibacterial properties. Materials Science in Semiconductor Processing, 33,
81-88.

[131] Velsankar, K., RM, A. K., Preethi, R., Muthulakshmi, V., & Sudhahar, S. (2020).
Green synthesis of CuO nanoparticles via Allium sativum extract and its
characterizations on antimicrobial, antioxidant, antilarvicidal activities. Journal of
Environmental Chemical Engineering, 8(5), 104123.

[132] Arunkumar, B., Jeyakumar, S. J., & Jothibas, M. (2019). A sol-gel approach to
the synthesis of CuO nanoparticles using Lantana camara leaf extract and their
photo catalytic activity. Optik, 183, 698-705.

[133] Sivaraj, R., Rahman, P., Rajiv, P., & Venckatesh, R. (2014, October). Biogenic
zinc oxide nanoparticles synthesis using Tabernaemontana Divaricate leaf extract
and its anticancer activity against MCF-7 breast cancer cell Lines. In International
Conference on Advances in Agricultural, Biological & Environmental Sciences
2014.

[134] Nasrollahzadeh, M., Sajadi, S. M., Rostami-Vartooni, A., & Hussin, S. M. (2016).
Green synthesis of CuO nanoparticles using aqueous extract of Thymus vulgaris
L. leaves and their catalytic performance for N-arylation of indoles and

amines. Journal of colloid and interface science, 466, 113-119.

89



[135] Maruthupandy, M., Zuo, Y., Chen, J.-S., Song, J.-M., Niu, H.-L., Mao, C.-J,, ...
Shen, Y.-H. (2017). Synthesis of metal oxide nanoparticles (CuO and ZnO NPs)
via biological template and their optical sensor applications. Applied Surface
Science, 397, 167-174.

[136] Tahir, K., Nazir, S., Li, B., Khan, A. U., Khan, Z. U. H., Gong, P. Y., ... &
Ahmad, A. (2015). Nerium oleander leaves extract mediated synthesis of gold
nanoparticles and its antioxidant activity. Materials Letters, 156, 198-201.

[137] Singh, J., Kumar, V., Kim, K. H., & Rawat, M. (2019). Biogenic synthesis of
copper oxide nanoparticles using plant extract and its prodigious potential for
photocatalytic degradation of dyes. Environmental research, 177, 108569.

[138] Rafique, M., Shafiq, F., Gillani, S. S. A., Shakil, M., Tahir, M. B., & Sadaf, 1.
(2020). Eco-friendly green and biosynthesis of copper oxide nanoparticles using
Citrofortunella microcarpa leaves extract for efficient photocatalytic degradation
of Rhodamin B dye form textile wastewater. Optik, 208, 164053.

[139] Mohamed, E. A. (2020). Green synthesis of copper & copper oxide nanoparticles
using the extract of seedless dates. Heliyon, 6(1), €03123.

[140] Zhang, W., Guo, F., Wang, F., Zhao, N., Liu, L., Li, J., & Wang, Z. (2014).
Synthesis of quinazolines via CuO nanoparticles catalyzed aerobic oxidative
coupling of aromatic alcohols and amidines. Organic & biomolecular
chemistry, 12(30), 5752-5756.

[141] Gunalan, S., Sivaraj, R., & Venckatesh, R. (2012). Aloe barbadensis Miller
mediated green synthesis of mono-disperse copper oxide nanoparticles: optical
properties. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 97, 1140-1144.

[142] Yallappa, S., Manjanna, J., Sindhe, M. A., Satyanarayan, N. D., Pramod, S. N., &
Nagaraja, K. (2013). Microwave assisted rapid synthesis and biological evaluation
of stable copper nanoparticles using T. arjuna bark extract. Spectrochimica Acta
Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 110, 108-115.

[143] Singh, J., Kumar, V., Kim, K. H., & Rawat, M. (2019). Biogenic synthesis of
copper oxide nanoparticles using plant extract and its prodigious potential for
photocatalytic degradation of dyes. Environmental research, 177, 108569. [144]
Akintelu, S. A., Folorunso, A. S., Folorunso, F. A., & Oyebamiji, A. K. (2020).

90



Green synthesis of copper oxide nanoparticles for biomedical application and
environmental remediation. Heliyon, 6(7), €04508.

[145] Devatha, C. P., Jagadeesh, K., & Patil, M. (2018). Effect of Green synthesized
iron nanoparticles by Azardirachta Indica in different proportions on antibacterial
activity. Environmental Nanotechnology, Monitoring & Management, 9, 85-94.

[146] Fazlzadeh, M., Rahmani, K., Zarei, A., Abdoallahzadeh, H., Nasiri, F., &
Khosravi, R. (2017). A novel green synthesis of zero valent iron nanoparticles
(NZVI) using three plant extracts and their efficient application for removal of Cr
(VI) from aqueous solutions. Advanced Powder Technology, 28(1), 122-130.

[147] Afsheen, S., Tahir, M. B., Igbal, T., Liagat, A., & Abrar, M. (2018). Green
synthesis and characterization of novel iron particles by using different
extracts. Journal of Alloys and Compounds, 732, 935-944.

[148] Mehr, E. S., Sorbiun, M., Ramazani, A., & Fardood, S. T. (2018). Plant-mediated
synthesis of zinc oxide and copper oxide nanoparticles by using ferulago angulata
(schlecht) boiss extract and comparison of their photocatalytic degradation of
Rhodamine B (RhB) under visible light irradiation. Journal of Materials Science:
Materials in Electronics, 29(2), 1333-1340.

[149] Sebeia, N., Jabli, M., & Ghith, A. (2019). Biological synthesis of copper
nanoparticles, using Nerium oleander leaves extract: characterization and study of
their interaction with organic dyes. Inorganic Chemistry Communications, 105,
36-46.

[150] Sackey, J., Nwanya, A., Bashir, A. K. H., Matinise, N., Ngilirabanga, J. B.,
Ameh, A. E., ... & Maaza, M. (2020). Electrochemical properties of Euphorbia
pulcherrima mediated copper oxide nanoparticles. Materials Chemistry and
Physics, 244, 122714.

[151] Chowdhuri, A., Gupta, V., Sreenivas, K., Kumar, R., Mozumdar, S., & Patanjali,
P. K. (2004). Response speed of SnO 2-based H 2 S gas sensors with CuO
nanoparticles. Applied Physics Letters, 84(7), 1180-1182.

[152] Rai, B. P. (1988). Cu20 solar cells: a review. Solar cells, 25(3), 265-272.

[153] Siddiqui, V. U., Ansari, A., Chauhan, R., & Siddiqi, W. A. (2021). Green
synthesis of copper oxide (CuO) nanoparticles by Punica granatum peel

extract. Materials Today: Proceedings, 36, 751-755.

91



[154] Vishveshvar, K., Krishnan, M. A., Haribabu, K., & Vishnuprasad, S. (2018).
Green synthesis of copper oxide nanoparticles using Ixiro coccinea plant leaves
and its characterization. BioNanoScience, 8(2), 554-558.

[155] Waris, A., Din, M., Ali, A., Ali, M., Afridi, S., Baset, A., & Khan, A. U. (2020).
A comprehensive review of green synthesis of copper oxide nanoparticles and
their diverse biomedical applications. Inorganic Chemistry
Communications, 123(2021), 108369.

[156] Jain, S., Jain, A., & Devra, V. (2014). Experimental investigation on the synthesis
of copper nanoparticles by chemical reduction method. International Journal of
Scientific & Engineering Research, 5.

[157] Buazar, F., Sweidi, S., Badri, M., & Kroushawi, F. (2019). Biofabrication of
highly pure copper oxide nanoparticles using wheat seed extract and their
catalytic activity: A mechanistic approach. Green Processing and Synthesis, 8(1),
691-702.

[158] Rajesh, K. M., Ajitha, B., Reddy, Y. A. K., Suneetha, Y., & Reddy, P. S. (2018).
Assisted green synthesis of copper nanoparticles using Syzygium aromaticum bud
extract: Physical, optical and antimicrobial properties. Optik, 154, 593-600.

[159] Ghareib, M., Abdallah, W., Tahon, M., & Tallima, A. (2019). Biosynthesis Of
Copper Oxide Nanoparticles Using The Preformed Biomass Of Aspergillus
Fumigatus And Their Antibacterial And Photocatalytic Activities. Digest Journal
of Nanomaterials & Biostructures (DJNB), 14(2).

[160] Sharma, S., Virk, K., Sharma, K., Bose, S. K., Kumar, V., Sharma, V., ... & Kalia,
S. (2020). Preparation of gum acacia-poly (acrylamide-IPN-acrylic acid) based
nanocomposite hydrogels via polymerization methods for antimicrobial
applications. Journal of Molecular Structure, 1215, 128298.

[161] Sovova, T., Koci, V., & Kochdnkova, L. (2009, October). Ecotoxicity of nano and
bulk forms of metal oxides. In Proceedings, NANOCON Conference, Roznov pod
Radhostem. Czech Republic (pp. 62-71).

[162] Jacob, P. J., Masarudin, M. J., Hussein, M. Z., & Rahim, R. A. (2019).
Optimization of process parameters influencing the sustainable construction of
iron oxide nanoparticles by a novel tropical wetlands Streptomyces spp. Journal

of Cleaner Production, 232, 193-202.

92



[163] Han, Z., Jin, J., Wang, Y., Zhang, Z., Gu, J., Ou, M., & Xu, X. (2019).
Encapsulating TiO2 into polyvinyl alcohol coated polyacrylonitrile composite
beads for the effective removal of methylene blue. Journal of the Brazilian
Chemical Society, 30(2), 211-223.

[164] Kharazmi, A., Faraji, N., Hussin, R. M., Saion, E., Yunus, W. M. M., & Behzad,
K. (2015). Structural, optical, opto-thermal and thermal properties of ZnS—-PVA
nanofluids synthesized through a radiolytic approach. Beilstein journal of
nanotechnology, 6(1), 529-536.

[165] Kharazmi, A., Saion, E., Faraji, N., Hussin, R. M., & Yunus, W. M. M. (2014).
Structural, optical and thermal properties of PVA/CdS nanocomposites
synthesized by radiolytic method. Radiation Physics and Chemistry, 97, 212-216.

[166] Omkaram, I., Chakradhar, R. S., & Rao, J. L. (2007). EPR, optical, infrared and
Raman studies of VO2+ ions in polyvinylalcohol films. Physica B: Condensed
Matter, 388(1-2), 318-325.

[167] Karthikeyan, B., Hariharan, S., Sasidharan, A., Gayathri, V., Arun, T., Akbari-
Fakhrabadi, A., & Madhumitha, C. (2019). Optical, vibrational and fluorescence
recombination pathway properties of nano SiO2-PVA composite films. Optical
Materials, 90, 139-144.

[168] Rao, T. R., Omkaram, 1., Sumalatha, B., Brahmam, K. V., & Raju, C. L. (2012).
Electron paramagnetic resonance and optical absorption studies of manganese
ions doped in polyvinyl (alcohol) complexed with polyethylene glycol polymer
films. Ionics, 18(7), 695-701.

[169] Liu, P., Chen, W., Liu, C., Tian, M., & Liu, P. (2019). A novel poly (vinyl
alcohol)/poly (ethylene glycol) scaffold for tissue engineering with a unique
bimodal open-celled structure fabricated using supercritical  fluid
foaming. Scientific reports, 9(1), 1-12.

[170] Das, A., Uppaluri, R., & Das, C. (2019). Feasibility of poly-vinyl
alcohol/starch/glycerol/citric acid composite films for wound dressing
applications. International journal of biological macromolecules, 131, 998-1007.

[171] Acharya, S., Hu, Y., Moussa, H., & Abidi, N. (2017). Preparation and
characterization of transparent cellulose films using an improved cellulose

dissolution process. Journal of Applied Polymer Science, 134(21).

93



[172] Xiao, C., Zhang, Z., Zhang, J., Lu, Y., & Zhang, L. (2003). Properties of
regenerated cellulose films plasticized with a-monoglycerides. Journal of applied
polymer science, 89(13), 3500-3505.

[173] Gulao, E. D. S., de Souza, C. J., da Silva, F. A., Coimbra, J. S., & Garcia-Rojas,
E. E. (2014). Complex coacervates obtained from lactoferrin and gum arabic:
Formation and characterization. Food research international, 65, 367-374.

[174] Zhang, Y., Chen, L., Hu, G. Q., Zhang, N., Zhu, X. D., Yang, K. Y., ... & Ma, J.
(2019). Gemcitabine and cisplatin induction chemotherapy in nasopharyngeal
carcinoma. New England Journal of Medicine, 381(12), 1124-1135.

[175] Zhang, Y. C., Tang, J. Y., Wang, G. L., Zhang, M., & Hu, X. Y. (2006). Facile
synthesis of submicron Cu20 and CuO crystallites from a solid metallorganic
molecular precursor. Journal of crystal growth, 294(2), 278-282.

[176] Verma, R., & Mahmood, N. (2021). Bioinspired synthesis of inorganic
nanomaterials. In Green Sustainable Process for Chemical and Environmental
Engineering and Science (pp. 171-200). Elsevier.

[177] Yugandhar, P., Vasavi, T., Rao, Y. J., Devi, P. U. M., Narasimha, G., &
Savithramma, N. (2018). Cost effective, green synthesis of copper oxide
nanoparticles using fruit extract of Syzygium alternifolium (Wt.) Walp.,
characterization and evaluation of antiviral activity. Journal of Cluster
Science, 29(4), 743-755.

[178] Ghalia, M. A., & Dahman, Y. (2015). Radiation crosslinking polymerization of
poly (vinyl alcohol) and poly (ethylene glycol) with controlled drug
release. Journal of Polymer Research, 22(11), 1-9.

[179] Wang, C., Feng, L., Yang, H., Xin, G., Li, W., Zheng, J., ... & Li, X. (2012).
Graphene oxide stabilized polyethylene glycol for heat storage. Physical
Chemistry Chemical Physics, 14(38), 13233-13238.

[180] Tsuchiya, Y., & Sumi, K. (1969). Thermal decomposition products of poly (vinyl
alcohol). Journal of Polymer Science Part A-1: Polymer Chemistry, 7(11), 3151-
3158.

[181] Ballistreri, A., Foti, S., Montaudo, G., & Scamporrino, E. (1980). Evolution of
aromatic compounds in the thermal decomposition of vinyl polymers. Journal of

Polymer Science: Polymer Chemistry Edition, 18(4), 1147-1153.

94



[182] Jose, J., Shehzad, F., & Al-Harthi, M. A. (2014). Preparation method and
physical, mechanical, thermal characterization of poly (vinyl alcohol)/poly
(acrylic acid) blends. Polymer bulletin, 71(11), 2787-2802.

[183] Falqgi, F. H., Bin-Dahman, O. A., Hussain, M., & Al-Harthi, M. A. (2018).
Preparation of miscible PVA/PEG blends and effect of graphene concentration on
thermal, crystallization, morphological, and mechanical properties of PVA/PEG
(10 wt%) blend. International Journal of Polymer Science, 2018.

[184] Shehap, A. M. (2008). Thermal and spectroscopic studies of polyvinyl
alcohol/sodium carboxy methyl cellulose blends. Egypt. J. Solids, 31(1), 75-91.

[185] Mohsin, M., Hossin, A., & Haik, Y. (2011). Thermal and mechanical properties
of poly (vinyl alcohol) plasticized with glycerol. Journal of Applied Polymer
Science, 122(5), 3102-3109.

[186] Thomson, J. J. (1893). Notes on recent researches in electricity and magnetism:
intended as a sequel to Professor Clerk-Maxwell's Treatise on electricity and
magnetism. Clarendon Press.

[187] Lorentz, H. A. (1892). La théorie électromagnétique de Maxwell et son
application aux corps mouvants (Vol. 25). EJ Brill.

[188] Rao, V., Ashokan, P. V., & Shridhar, M. H. (2000). Studies of dielectric
relaxation and ac conductivity in cellulose acetate hydrogen phthalate—poly
(methyl methacrylate) blends. Materials Science and Engineering: A, 281 (1-2),
213-220.

[189] Barik, P., Bhattacharjee, A., & Roy, M. (2015). Preparation, characterization and
electrical study of gum arabic/ZnO nanocomposites. Bulletin of Materials
Science, 38(6), 1609-1616.

[190] Menazea, A. A. (2020). One-Pot Pulsed Laser Ablation route assisted copper
oxide nanoparticles doped in PEO/PVP blend for the electrical conductivity
enhancement. Journal of Materials Research and Technology, 9(2), 2412-2422.

95



OZGECMIS

Adi-Soyad1  : Fatma AYDEN®

Yabanci Diller : Ghgilizce, Korece

Egitim ve Mesleki Gecmisi:

e 2021, Eski(ghir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Kimya
Miihendisligi Anabilim Dali, Temel emler ve Termodinamik Bilim Dali Tezli
Yiiksek Lisans

e 2017, Munzur Universitesi Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii

e 2014, Diyarbakir Ozel Baglar Hastanesi

e 2012, Siirt Universitesi Meslek Yiiksekokulu, Kimya Teknolojisi

96



