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OZET

Bu calismada; yiksek safiyetteki metal tuzlarinin
cozeltilerinden hareketle kiiresel morfolojiye sahip, glimus
orani REACH (Registration, Evaulation, Restriction and
Authorisation of Chemicals, EC1907/2006) yonetmeligi
cercevesinde azaltilmis  CuAg/ZnO  nanokompozit
partikullerinin  Ultrasonik Sprey Piroliz ve Hidrojen
Rediksiyonu (USP-HR) yontemi ile tek adimda, nano
boyutta Uretimi ve yapisal karakterizasyon calismalari
ile birlikte antifungal ve antibakteriyel 6zelliklerinin
belirlenmesi hedeflenmistir.Taramali elektron mikroskobu
(SEM) incelemeleri sonucunda, CuAg/ZnO nanokompozit
partikillerinkiresel morfolojiye sahipbirincil ve ikincil
partikillerden olustugu belirlenmistir. Enerji Dagilimli
X-Isinlari  Spektroskopisi  (EDS)
yapinin Cu, Ag ve O'den olustugu tespit edilmistir. X-1sinlari
faz analizleri sonucunda, nanokompozit partikillerin
yapisinda Ag, Cu ve ZnO fazlar tespit edilmistir. XRD
ve SEM analizleri sonucunda Ag, Cu ve ZnO kristalin
yapilarinin kompozit partikilleri icerisinde bulunabilmesi
icin USP-HR tekniginde rediiksiyon sicakhgi 600 oC olarak
belirlenmis ve cozeltideki Zn?* iceriginin arttirlmasinin
uygun olacadi belirlenmistir. Antibakteriyel aktivite
agisindan  CuAg/ZnO nanokompozit partikillerinin
gelismis antibakteriyel (%100) etki gosterdigi ve

analizleri sonucunda
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antifungal 6zellik agisindan da CuAg/ZnO nanokompozit
partikulleri gerek “Kati Besiyerine Ekim Yontemine”
gore gerekse “Sivi Besiyerine Ekim Yontemine” gore
Aspergillus niger'e karsi antimantar 6zellik gosterdigi
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: CuAg/ZnO, Nanokompozit Partikiil,
Antibakteriyel, Antifungal.

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION
OF ANTIBACTERIAL-ANTIFUNGAL
PROPERTIES OF REDUCED

AG CONTAINING AGCU/ZNO
NANOCOMPOSITE PARTICLES

ABSTRACT

In this research, the production from aqueous solution of
high purity metal salts, particular properties, antifungal
and antibacterial properties of CuAg/ZnOnanocomposit
particles with spherical morphology and reduced silver
amount depending on REACH Regulations (Registration,
Evaulation, Restriction and Authorisation of Chemicals,
EC1907/2006) by ultrasonic spray pyrolysis and hydrogen
reduction (USP-HR) method which is a single step
process to prepare nanosize particles, were investigated.
The SEM results shows that the produced CuAg/ZnO
nanocomposite particles are formed by aggregation of
the primary nucleated nanosize particles and shape the
secondary particles. Additionally, Cu, Ag, Zn and O were
detected in the nanocomposite particle structure by
the EDS analyses. X-ray diffraction patterns exhibits that
particles consist of Ag, Cu and ZnO phases. The results
indicate that the effective reduction temperature was
determined as 600°C and also increased Zn* amount
than the stoichiometric amount in the precursor solution
is suitable to produce the appropriate nanocomposite
particles with Ag, Cu and ZnO crystallites. CuAg/ZnO
nanocomposite particles exhibit improved antibacterial
activity (100 %). According to solid medium and liquid
medium test methods, they have also antifungal
properties.

Keywords: CuAg/ZnO,
Antibacterial, Antifungal.

Nanocomposite  particle,
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1.GIRIS

Nanoboyutlu metal partikilleri/tozlari, ileri teknoloji
vazgecilmez hammaddeleri olup,
uygulama alanlan c¢ok degisik sektorlere yayilmis
durumdadir. Son yillarda yeni nesil ileri teknoloji
malzemelere duyulan ihtiyag, nanoboyutlu malzemeleri
modern arastirmalarin  odagina tasimistir.  Nano
partikiller/malzemelerin 100 nanometrenin altindaki
boyutlari ile mikemmel optik, elektriksel, katalitik,
biyolojikve mekanikdzellikleriile pekcok sektdrde kendine
uygulama alani bulmasi beklenmektir. ilk nanokompozit
terimi, 1980'li yillarin baslarinda ortaya atilmis olup,
genel tanima gore nanokompozit, en az bir fazin nano
boyutta oldugu cok fazh bilesiklerdir. Nanokompozitler,
icerdigi farkh yapi ve bilesimler sebebiyle nano
malzemelerden farkli yeni malzemeler olusturarak essiz
ozellikler sergilemektedirler. Bu Ustln 6zellikler elektrik-
elektronik, mekanik, optik, manyetik, biyolojik, fotoaktif
ve katalitik ozellikler olarak kendini gosterirken sahip
olduklari farkl yapi ve 6zellikler sebebiyle bu malzemeler
multifonksiyoneldir. Nanokompozit partikillerin
ozelliklerinin  budenli Ustin olmasinda boyutlarinin
yanisirakontrol edilebilinen sekillerinin ve morfolojilerinin
de etkisi vardir. Nanomalzemeler, hacimsel yapilarindan
farkli ve daha Ustiin ozellikler sergilediginden yeni nesil
nano yapilarin Uretiminin, Ozelliklerinin ve kullanim
alanlarinin gelistirilmesi Gzerine olan ilgi 6zellikle son on
senede 6nemli derecede artmistir. [1-7].USP-HRydntemi,
kiiresel ve aglomere olmamis, cok genis bir aralikta
degisen kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye sahip
nano boyutlu tozlarin tek adimda uretilmesine imkan
veren asagidan yukari yaklasimi icinde tanimlanan ¢ok
yonli bir yontemdir. Ayrica metalik ve intermetalik
bilesikler ile seramik malzemelerin hazirlanmasinda
da USP ydntemi kullanilabilmektedir. USP yontemi ile
cozeltilerden toz Uretiminde, yuksek safiyette metal
tuzlarinin veya ikincil hammaddelerin temizlenmis li¢
cozeltileri kullanilmaktadir. Bir reaktoriin icinde atomize
edilen ¢ozeltinin damlaciklarinin kurumasi, damlaciklarin
buzlilmesi, termal parcalanma ve rediikisyonu, ve nihai
Urlintin sinterlenmesi gibi islemler USP yonteminin temel
adimlarini olusturmaktadir [8-9].

malzemelerinin

Kimyasallarin kaydi, degerlendirmesi,iznive kisitlanmasini
ongodren yeni bir Avrupa Birligi mevzuati olan REACH
(Registration, Evaulation, Restriction and Authorisation of
Chemicals) yonetmeligi[10-11];

« Cevre ve insan saghgini, kimyasal kullanimindan yiksek
diizeyde korumayi saglamak,
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« Kimyasallari piyasaya siren insanlar (Uretici ve
ithalatgi /ihracatgi) kullanim amacglarina iliskin risklerin
anlasiimasi ve yonetiminden sorumlu tutmak,

« Maddelerin AB pazarinda serbest hareketini saglamak,

- Avrupa Birligi kimya sanayiinde rekabetin ve
yenilikciligin arttiriimasi,

+ Maddelerin zararl 6zelliklerinin degerlendirilmesi icin
alternatif yontemlere tesvik etmeyi amaclamaktadir.

Avrupa Birligi’ ndeki kimyasal maddelere iliskin mevcut
bircok mevzuati tek bir cati altinda toplayan REACH
Tuztgl geregince gunlik hayatta kullanilan esya ve
malzemelerde glmdis oraninin azaltmasi konusundaki
yaklasimdan dolayi 0,1M konsantrasyonlu giimis nitrat
baslangi¢ ¢ozeltileri yerine 0,025M konsantrasyonlu
gumus nitrat baslangi¢ ¢ozeltilerinden hareketle 600 °C
termal parcalanma/rediiksiyon sicakliklarinda 1,3 MHz
ultrasonik frekans altinda, 250-500 ml/dak. N, ve H, gaz
debilerinde CuAg/ZnO nano kompozit partikiilleri tek
adimda Uretilmis ve partikil karakterizasyon calismalari
gerceklestirilmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda, CuAg/ZnO  nanokompozit
partikillerinin ~ Uretimi icin  baslangic  ¢ozeltisinin
hazirlanmasinda  yliksek  safiyette glimdis nitrat
(AgNO;), bakir nitrat [Cu(NOs),.3H,0] ve cinko nitrat
[Zn(NOs),.7H,0] tuzlan kullanilmistir.  Partikil boyutu
Uzerinde etkin olan farkli konsantrasyonlardaki Bakir-
GUmis-Cinkonitrat baslangi¢ ¢ozeltileri, saf su kullanilarak
hazirlanmistir. Uretilen tozlarin toplandigi toplama (gaz
yikama) siselerinde %99,9 safiyette etanol (C,HsOH)
kullaniimistir. CuAg/ZnO nanokompozit partikiillerinin
yuksek safiyetteki metal tuzlarinin ¢ozeltilerinden USP-
HR y6ntemi ile Gretimi icin kurulan deney diizeneginin
fotografi Sekil 1'de verilmistir.

Sekil 1: Deney dizeneginin genel gorinimi 1)Atomizor
2)Atomizor gl¢ kaynadi 3)Sogutma sistemi 4)Firin 5)Akis dlcer
6)Kuvars tlip 7)Toz toplama sisesi 8)Azot gazi 9)Hidrojen gazi




Sekil 1'de genel goriintisi verilen deney diizeneginin en
onemli kismini olusturan ve aerosol olusumu saglayan
1,3 MHz frekans degerine sahip ultrasonik atomizor
Ramine Baghai Enstriimantasyon firmasindan Tubitak
105M063 nolu proje kapsaminda temin edilmistir.
Atomizor calisirken ¢ozelti sicakhgini  sabit tutmak
amaciyla Polyscience 9006 model su sogutmali termostat
kullanilmistir. USP-HR sisteminde; ineert ortam saglamak
icin yuksek saflikta azot gazi kullanilmistir. Baslangig
¢ozeltisinin atomizasyonu sonucu olusan aerosol, firin
ortamina ylksek saflikta hidrojen gazi ile tasinmis ve
rediklenmistir. Sisteme verilen gazlarin akis debisini
olcmek icin Aalbrog ve Agilant marka akis dlcerlerden
faydalaniimigti. ~ Olusan  aerosol  damlaciklarinin
atomizoérden firina, finndan da toplama siselerine
tasinmasticin 700 mm uzunlukta ve 20 mm ¢apinda kuvars
tlp ve cesitli baglanti ekipmanlarindan faydalaniimistir.
CuAg/Zn0O nanokompozit partikillerinin karakterizasyon
calismalari kapsaminda faz ve kristal yapi analizi
Philiphs marka 1700 temelli X-isinlar difraktometresi
ile, partikillerin  boyut, morfoloji ve kimyasal
bilesimleri ise JEOL-FEG taramali elektron mikroskobu
(SEM-EDS) incelenmistir.Antibakteriyel aktivite ol¢cimi
ASTM E 2149-01 standardina gore Escherichia coli
(ATCC 35218) bakterisine karsi 6l¢tlmistir. AATCC test
metodu ise tekstil malzemelerinin kif ve ¢lirimeye karsi
olan direncini 6lgmek icin kullanilan bir test metodudur
(Test 2 farkli yaklasim ile; ilki kati besiyeri Gizerinde, digeri
ise sivi besi yeri Uizerinde tekrarlanmistir.). USP-HR teknigi
ile CuAg/ZnO nanokompozit partikillerinin Uretimine
ait calisma parametreleri ayrintili olarak Cizelge 1'de
verilmistir.

Deney Ag Cut* Lo Sicaklik | N; Debisi | H, Debisi
No Kons.(M)  Kons.(M)  Kons, M) °C) (ml/dak) {mlidak)
1 0,1 01 | 0,1 600 250 500
EC1907/2006 SAYILI REACH TUZUGT
KAPSAMINDA GERCEKLESTIRILEN DENEYLER
2 0,025 0,1 0,1 600 250 500
3 0,025 0.2 02 600 250 500
4 0,025 0.2 04 600 250 500
Cizelge 1. Deneysel calismalarda kullanilan parametreler

(Frekans: 1,3 MHz, Deney Sdresi: 3 Saat)
3. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

Bu boéliimde cizelge 1'de verilen calisma parametrelerine
gore  USP-HR  teknigi ile  UretilmisCuAg/ZnO
nanokompozit partikillerinin yapisal karaketrizasyon
cahsmalari X-isinlari difraktometresi, taramali elektron
mikroskobu ve enerji dagilimli X-isinlari spektroskopisi
(EDS) teknikleriyle gerceklestirilmis ve sonuglar asagida
tartisiimistir.
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3.1. X-ISINLARI DiIFRAKSIYONU ILE FAZ
ANALIZI

USP-HR teknidi ile farkli konsantrasyon degerlerindeki
baslangi¢ ¢ozeltilerinden 600°C termal parcalanma-
rediksiyon sicakliginda uretilmis CuAg/Zn0O
nanokompozit partiklllerinin = X-iginlan faz  analizi
diyagramlari sekil 2’ de verilmistir.

! e . ag i
j = i
pong LhoR) Im' I‘Tnl "é“
'.w \.J.rw e ,‘ J
@ n
) T
i ] .
> | =
Iwil | s o o
(b)
B3 wen 4 S
i | L
" ;v-:n | | II
: “*’ "W wuw
" T sk e B
(C)
] - * il e A
i | vea | * s
- . “:"' o
-MJ Ve e L
. e N s o i
(d) B

Sekil 2. CuAg/ZnO nano kompozit partikiillerinin XRD paternleri
(a-Deney No:1, b- Deney No:2, c- Deney No:3, d- Deney No:4)

Sekil 2'de verilen verilen difraksiyon paternleri
incelendiginde; Ag, Cu ve ZnO fazlarini iceren kompozit
yapinin basariyla Uretildigi ve yapida baska bir fazin
bulunmadigi belirlenmistir (Yiizey Merkezli Kiibik Yapili
Glmds - JCPDS Kart No: 01-087-0719, Yizey Merkezli
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Kubik Yapiya Sahip Bakir-Cu, JCPDS Kart No: 003-1005,
Hekzagonal Yapili Cinko Oksit -JCPDS Kart No: 01-079-
2205).
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3.2. TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOBU
INCELEMELERI (SEM-EDS)

CuAg/ZnO nanokompozit partikillerininboyut, morfoloji
ve kimyasal bilesim agisindan incelendigi taramal
elektron mikroskobu (FEG-SEM) gériintileri ve EDS analiz
sonuglari sekil 3'de verilmistir.
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Sekil 2. USP-HR teknigi ile tretilmis CuAg/ZnO nanokompozit
partikillerin SEM goriintileri ve EDS analizi sonucu (a-Deney
No:1, b- Deney No:2, c- Deney No:3, d- Deney No:4)

P CuAg/ZnO nanokompozit partikillerinin SEM
goruntulerinden; kiresel morfolojinin yanisira, homojen
yapi ve birincil partikillerin 700nm'nin altinda oldugu ve
birincil partikillerin biraraya gelme egiliminde oldugu

o ve taramali elektron mikroskobunda yapilan EDS analizi
1 o sonucuna gore yapinin bakir, gimis, ¢inko ve oksijenden
f\_jifi 2 olustugu belirlenmistir.
;uH m\am‘lms :u-swzlmwmvfn cts) ! é : d g d :(Elv
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3.3. ANTIBAKTERIYEL VE ANTIFUNGAL
AKTIVITENIN BELIRLENMESI

ASTM E2149-01 test yontemine gore Escherichia coli
(ATCC 35218)° karsi 24 saat sonrasinda antibakteriyel
etkinlik degerleri; “% Bakteri Azalmasi” acisindan
islem go6rmemis kumasta +140,96 iken, CuAg/ZnO
nanokompozit partikillerinde -100,00" dir (+ olarak
verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artisi, (-)
olarak verilen % bakteri degerleri ise bakteri sayisinda
azalmayi gostermektedir. (-)100 degeri, ylizey Uzerinde
bulunan tim bakterilerin 6ldigini  belirtmektedir.).
Antifungal aktivitenin belirlenmesine yonelik AATCC test
metodu tekstil malzemelerinin kif ve clrlimeye kars
olan direncini 6lcmek icin kullanilan bir test metodudur.
Kati besiyeri ve sivi besi yeri olmak Uzere, 2 farkli
yaklasim ile tekrarlanan test sonuclarina gére CuAg/ZnO
nanokompozit partikilleri antimantar 6zellik gostermistir.

SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

GUmisi azaltilmis CuAg/ZnO nanokompozit partikilleri,
yiksek safiyetteki Cu-Ag-Zn nitrat tuzlarindan hazirlanan
farkh konsantrasyonlardaki baslangic ¢ozeltilerinden
USP-HR yontemi ile 1,3 MHz ultrasonik fekans altinda,
600°C termal parcalanma/rediiksiyon sicakhiginda 3
saatlik deney siresinde ve 250-500 ml/dak. N, ve H,
gaz debilerinde (Bknz. Cizelge 1) basarili bir sekilde
Uretilmistir. Yapilan XRD faz analizleri sonucunda elde
edilen XRD paternlerinden nanokompozit partikillerin
yapisinda Ag, Cu ve ZnO fazlar tespit edilmistir. Uretilen
CuAg/Zn0O nanokompozit partikillerinin birincil ve ikincil
partikillerden olustugu ve kiiresel morfolojide oldugu
SEM incelemeleri sonucunda belirlenmistir (CuAg/ZnO
nanokompozit partikilleri 20 — 40 nm boyutlarina sahip
Cu, Ag ve ZnO nanokristallerini icermektedir). SEM-EDS
analizleri sonucunda yapinin Cu, Ag ve O'den olustugu
tespit edilmistir. Cu, Ag ve Zn yapi icerisinde homojen
dagilim sergilemekte olup, nanokompozit yapisi
icerisinde Ag miktarinin azaldigi EDS analizi ile tespit
edilmistirXRD ve SEM analizleri sonucunda Ag, Cu ve
ZnO kristalin yapilarinin kompozit partikilleri icerisinde
bulunabilmesi icin USP-HR tekniginde rediksiyon
sicakligi 600°C olarak belirlenmis ve c¢ozeltideki Zn?*
iceriginin arttirlmasimin uygun olacagr belirlenmistir.
Antibakteriyel aktivite acisindan Uretilmis CuAg/ZnO
nanokompozit partikilleri gelismis antibakteriyel (% 100)
etki gosterirken, gerek “Kati Besiyerine Ekim Yontemine”
gore gerekse “Sivi Besiyerine Ekim Y&ntemine” gore
Aspergillus niger'e karsi antimantar &zellik gosterdigi
belirlenmistir. Antibakteriyel ve antifunfal 6zelliklere
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sahip olan ve REACH yodnetmeligine uygun olarak Ag
orani dusurilmis CuAg/ZnO nanokompozit partikiller,
tekstil ve tip alani basta olmak Ulzere bir cok uygulamada
potansiyel kullanima sahip olabilecektir.
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