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OZET

Nanoteknoloji iirlinlerinin hayatimizin her alanina entegre olmasiyla birlikte bir¢cok
nanopartikiil cesitleri aktif olarak kullanilmaktadir. Cigek sekilli nanoparcaciklarin
yiiksek hacim/ yiizey alanina sahip olmasi ytiksek stabilite ve verimlilik gostermesi bu
yapilart basta saglik olmak iizere bir¢cok alanda kullanimia olan ilgiyi arttirmigtir. Bu
sebeple farkli organik ve inorganik yapilar bir araya getirilerek degisik hibrit nanogicek
(HNC) yapilar sentezlenmektedir. Yapilan bu ¢alisma ile ilk kez kiraz sap1 oziitleri ve
Cu?* iyonlar1 kullanilarak Cu-HNC yapilar1 sentezlenmistir. Yapilmis olan bu ¢alismada
kiraz sap1 6ziitleri su ve alkol (etanol) ¢oziiciileri kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen
bu oziitler, farkli pH ortamlarinda Cu*? metali kullanilarak yesil sentez yontemi ile Cu-
HNC yapilar1 sentezlenmistir. Farkli ¢6ziiciiler kullanilarak elde edilen oldukga benzer
HNC morfolojileri elde edilirken, farkli pH araliklarinda Cu-HNC morfolojilerinde
degisikliklerle beraber genis pH araliginda sentezin gergeklestigi tespit edilmistir.

Elde edilen HNC’lerin karakterizasyonu igin, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometri (FT-IR) ve X Isin1 Kristalografisi (XRD)
analizleri kullanilmistir. Cu-HNC’lerin Katalitik aktivitesi, Gayakol’a (Guaiacol) kars1
fenton benzeri reaksiyon mekanizmasi kullanilarak degerlendirilmistir. Ayrica Cu-HNC
yapilarinin  antimikrobiyal aktivesi Pseudomonas auroginosa (ATCC 27853),
Escherichia coli (ATCC 11229), Listeria monocytogenes (ATCC 7644) ve Enterococcus
faecalis (ATCC 29212)’e karsi degerlendirilmistir. Cu-HNC yapilarinin antioksidan
aktivitesi DPPH yontemi kullanilarak tespit edilmistir.



Cu-HNC’lerinin DPPH analizine antioksidan aktiviteye sahip oldugu ve bu aktivitenin
artan HNC konsantrasyonuna bagli olarak artis gosterdigi bulunmustur. Cu-HNC’lerinin
H20. bulunan ortamda Gayakol’e karsi1 Fenton benzeri mekanizma yolu ile katalitik
aktivite sergiledigi gézlenmistir. Cu-HNC lerin Pseudomonas auroginosa, Escherichia
coli, Listeria monocytogenes, Enterococcus faecalis’ a karsi antimikrobiyal etkilerinin
oldugu tespit edilmistir. Fakat sentezlenen HNC yapilarinin Enterococcus faecalis susuna

kars1 caligilan diger suslara gore daha az etkili oldugu belirlenmistir.

Yapilan bu calisma ile organik atik olarak degerlendirilen kiraz sap1 kullaniarak biyolojik
olarak aktif 6zelliklere sahip Cu-HNC yapilar elde edilebilecegi literatiirde ilk kez ortaya
koyulmustur.

Anahtar kelimeler: Nanogicek, Nanopartikiil, Bakir, Kiraz sapi, Antimikrobiyal

aktivite
Tez Danmismani: Doc¢. Dr. Musa KAR
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ABSTRACT

With the integration of nanotechnology products into all areas of our lives, many forms
of nanoparticles are actively used. Flower-shaped nanoparticles, called as nanoflowers
(NFs) have high volume/ surface area, high stability and efficiency, which has increased
the interest in using these structures in many areas, especially in health. For this reason,
different NF structures are synthesized by combining different organic and inorganic
molecules. In this study, Cu-NFs structures were synthesized for the first time by using
cherry stem extracts and Cu?* ions. In this study, cherry stem extracts were obtained by
using water and alcohol (ethanol) solvents. These extracts were synthesized by using Cu*?
metal in different pH medium by green synthesis method and Cu-NFs structures were
synthesized. While very similar NFs morphologies obtained using different solvents were
obtained, it was determined that synthesis took place in a wide pH range with changes in
Cu-NFs morphologies at different pH ranges. Scanning Electron Microscopy (SEM),
Fourier Transform Infrared Spectrometry (FT-IR) and X-Ray Crystallography (XRD)
analyzes were used for the characterization of the obtained NFs. The catalytic activity of
Cu-NFs was evaluated using the Fenton-like reaction mechanism against Guaiacol. In
addition, the antimicrobial activity of Cu-NFs structures was evaluated against
Pseudomonas auroginosa (ATCC 27853), Escherichia coli (ATCC 11229), Listeria
monocytogenes (ATCC 7644) and Enterococcus faecalis (ATCC 29212). The antioxidant

activity of Cu-NFs structures was determined using the DPPH method.

Vi



Cu-NFs were found to have antioxidant activity in DPPH analysis and this activity
increased depending on the increasing concentration of NFs. It has been observed that
Cu-NFs exhibit catalytic activity against Guaicole through a Fenton-like mechanism in
the presence of H2O. It has been determined that Cu-NFs have antimicrobial effects
against Pseudomonas auroginosa, Escherichia coli, Listeria monocytogenes,
Enterococcus faecalis. However, it was determined that the synthesized NFs structures

were less effective against Enterococcus faecalis' strain compared to other strains studied.

With this study, it has been demonstrated for the first time in the literature that Cu-NFs
structures with biologically active properties can be obtained by using cherry stem, which

is considered as organic waste.
Keywords: Nanoflower, Nanoparticle, Copper, Cherry stem, Antimicrobial activity
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Musa KAR

Page Number: 74

vii



ICINDEKILER

TESEKKUR ...ttt ettt ettt ettt ettt sttt sttt st es s s e iii
OZET .ottt iv
ABSTRACT ..o s Vi
ICINDEKILER .....oocviiiiiiiicisiie st viii
TABLOLAR LISTEST ....iuiiiiiiiiiisiiee et Xi
SEKILLER LISTEST ....oiuiieiitceecceeee ettt Xii
RESIMLER LISTESI ...ttt Xiii
SIMGE VE KISALTMALAR LISTEST......cccoovniiniiiiiiniieicesseesese e, Xiv

1. BOLUM
GIRIS oottt 1

2. BOLUM
GENEL BILGILER .....covtuiiiiiiiiisieissississie st 4
0 I A =V 0] 1=1 (g [0 [ PSSP SRSRPSN 4
2.2. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlart..........ccccoveiiiiiiiiiiiiiie e 6
2.2.1. Nanoteknolojinin Saglik Alaninda Kullanimi.........c.ccccoovviiiiiiiiiiinn, 6
2.2.2. Nanoteknolojinin Elektrik/ Elektronik Alaninda Kullanimi.............cccceeeeee. 6
2.2.3. Nanoteknolojinin Gida Alaninda Kullanimi ...........cccoveiiiiiiiiiiiiiiiie, 7
2.2.4. Nanoteknolojinin Tekstil Alaninda Kullanimi...........cccocvviiiiiiiiiiiiiiien, 7
2.2.5. Nanoteknolojinin Cevre ve Enerji Alaninda Kullanimi............ccocoooiiinns 7
2.2.6. Malzeme ve imalat Sektdriinde Kullanimi .............cccoeeveireveveresiecceereeenns 8
2.3 NanOPartiKUIIET .......ccvveiiiiiieie e 8
2.4. Nanopartikiillerin Boyutsal Siniflandirilmast ... 10
2.4.1. Sifir boyutlu (0D) nanoyapilar...........cocceeeiiiiiiiiiieieee e 10
2.4.2. Bir boyutlu (1D) nanoyapilar...........ccocerieerieiiine e 10



2.4.3. Iki boyutlu (2D) NANOYAPIIAL........c.vevrieeriecreiere ettt 10

2.4.4. Ug boyutlu (3D) NANOYAPIIAL .....cvveveiviireiiecreiere ettt 10
2.5. Nanopartikill Sentez Yaklagimlart ...........ccooveiiiiiiiiniiiiiceceeccee 10
2.5.1. Yukaridan asagiya yaklasim (Top- Down Approach) ...........cccoceevviieieenns 11
2.5.2. Asagidan yukariya yaklasim (Bottom-Up Approach).........cccccecveveiicinenns 11

2.5.3. Nanopartikiillerin biyolojik yontemlerle (Green synthesis) sentezlenmesi .. 12

2.6. NaNOGICEKICT ..cuvvviiiiiiiie e e st e e e s e e e e s nae e e e e snrnneeeans 14
2.7 KITAZ e 17
2.9. LIteratlir ATaStITINAST ....vvveeeiiiieeeiiitieeeeeiteeeeesitteeeesssareeeessbaeeeessssseeesssteeeessrnneesanns 19

3.BOLUM

MATERYAL VE YONTEMLER .........coovoiiiiieieeciesisseeessis e s s sssenesasss s enesanansns 27
3.1. Kiraz Meyve Saplarinin Temin Edilmesi........c..ccooveiiiiiiiininiiiicc e 27
3.2. Kiraz Sap1 Oziit{iniin Elde EdiIMesi ...........cccccoevveueriierericesecie e, 27
3.3. PBS (Phospate Buffered Saline-Fosfat Tamponlu Tuz Cozeltisi) Hazirlama .....27
3.4. Cu-HNC Yapilarinin Sentezi ve Karakterizasyonu ...........cccccvecvvviiiiiiiiinenieennnns 28
3.5. Cu-HNC Yapilarinin Katalitik Aktivitelerinin TeSpiti ........c.coecvrveriieiiiiieneennnns 28
3.6. Cu-HNC Yapularinin Antioksidan Aktivitelerinin TeSPiti........c.ccooeovvriniiinnnns 28
3.7. Cu Hibrit Nanogigeklerinin Antimikrobiyal Aktivitesinin Tespiti .............coc..... 29

4. BOLUM

BULGULAR ...t bttt sttt sb e b e 30
4.1. Cu-HNC Yapilariin Karakterizasyonu...........ccocevveiiiiiiiiiiniciiciscseeieen 30
4.2. Cu-HNC Yapilarinin Katalitik Aktivite Sonuglart..........ccocevviiiiiiiiiiiiiiicin 36
4.3. Cu-HNC Yapilarinin Antioksidan Aktivite Sonuclart .........cccccoeiiiieiiniiinnnene 36
4.4. Cu-HNC Yapilarinin Antimikrobiyal Aktivite Sonuglart...........c.ccovvvviiiiiennnnne 37



5. BOLUM
TARTISMA, SONUC VE ONERILER
KAYNAKLAR .....cooovoviireeereeeeneeinns

(074632161 ) S



TABLOLAR LISTESI

Tablo 2.1. Nanoteknolojinin Kisa tarihi..........ccccoveveiiieiiiese s 5
Tablo 2.2. Bazi yaygin nanoyapilar ve 0zelliKIeri.........ccoovvevieiiiiiiieiicie e 9
Tablo 2.3. Kirazin siniflandirilmast ........cccocveveiirnieieiin e 17

Tablo 2.4. Optimum kosullar altinda elde edilen konsantre kiraz sap1 ekstraktinin fenolik

VE 1aVONOId 1GETIZT. vveiiuviiiiiie it 18
Tablo 3.1. 1 litre 1X PBS ¢OZEIti 1GETIZT .o.vvrvvrviarieieiiiieiiesiesiesiesieereeie e nneas 28

Tablo 4.1. Coziicii olarak su kullanilan oziitten ve pH 7.4 ortaminda sentezlenen

CU-HNQC YaPIAIT .t 31

Tablo 4. 2. Coziicii olarak su kullanilan 6ziitten ve pH 9 ortaminda sentezlenen Cu-HNC

D21 o)1 o E TSRO 32

Tablo 4. 3. Coziicti olarak alkol (etanol) kullanilan dziitten pH 7.4 ortaminda sentezlenen

CU-HNQC YaPIAIT ..o 33

Tablo 4. 4. Coziicii olarak alkol (Etanol) kullanilan 6ziitten pH 9 ortaminda sentezlenen
CU-HNGC YaPIIATT ..o 34

Tablo 4.5. Cu-HNC’lerinin minimum inhibit6r konsantrasyonu (MIC)...........c.ccevnene 37

Xi



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1. Nanopartikiil sentezi i¢in farkli yaklagimlar ve yontemler .............ccceevveennee. 12
Sekil 2.2. Yesil sentezin avantajlart ........cocccevivieiiiieiiiieiiee e 14
Sekil 2.3. Organik-inorganik hibrit nanogicek SENtEZi .......ccvveerveriiiiriieiiiie e 16
Sekil 4. 1. Cu-HNC'lerin FT-IR spektrumlarti..........cccccooviiiiiiiiiiiiiiiienee e 35
Sekil 4. 2. Cu-HNC’lerinin XRD mMoOdeli ......coovviiiiiiiiniiiiiiie e 35
Sekil 4. 3. Cuz(POa)2:3H20 (JPSCD 00-022-0548)’nun XRD modeli.........ccccocvrvrirnnne 36
Sekil 4. 4. Cu-HNC’leri Katalitik akKtiVItESI ......ccocovvviiviiiiiciic i 36

Sekil 4. 5. Farkli konsantrasyonlarda (0,15625, 0,3125, 0,625, 1,25, 2,5, 5, 10 mg/ml)
Cu-HNC ytizdelik DPPH sliplirme aktivitesi..........cooverveiiiiecnieiinieneenns 37

xii



RESIMLER LISTESI
Resim 4.4.1. Listeria monocytogenes bakteri susuna kars1 antibakteriyel aktivite ........ 38
Resim 4.4.2. Escherichia coli bakteri susuna kars1 antibakteriyel aktivite ................... 38
Resim 4.4.3. Pseudomonas auroginosa bakteri susuna kars1 antibakteriyel aktivite.....39

Resim 4.4.4. Enterococcus faecalis bakteri susuna karsi antibakteriyel aktivite............ 39

Xiii



SIMGE VE KISALTMALAR LISTESI
nm: Nanometre
HNC: Hibrit nanogicek
MRI: Manyetik Rezonans Goriintiime
QD: Kuantum nokta
PBS: Fosfat Tamponlu Salin
um: Mikrometre
CuO: Bakir oksit
MO: Metilen turuncusu
Zn0O: Cinko oksit
Dk: Dakika
CV: Kristal viole
NP: Nanopartikiil
MB: Metilen mavisi
Ag: Giimiis
Mm: Milimetre
MIC: Minimum inhibisyon konstantrasyonu
Gr: Gram
MI: Mililitre
CTAB: Cetyldimethylethyl ammonium bromide

ug: Mikrogram

Xiv



IC50: %50 inhibitor konsantrasyonu

DPPH: 1,1-Difenil-2-pikrilhidrazil radikali

ABTS: 2,2’-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-siilfonik asit) radikali
Au: Altin

uM: Mikromolar

SEM: Taramali1 Elektron Mikroskobu

FT-IR: Fourier Doniistimli Kizil6tesi Spektroskopisi
EDX: Enerji Dagilimli X-Isin

XRD: X Isin1 Kristalografisi

Cm: Santimetre

Ni: Nikel

TEM: Gegirimli Elektron Mikroskobisi

UV-Vis: Ultraviyole-Goriiniir Spektroskopi

keV: Kilo elektron volt

eV: Elektron volt

mV: Milivolt

DRS: daginik yansima spektrofotometrisi

°C: Derece Celsius

CFU: Koloni olusturan iinite

H20.: Hidrojen peroksit

XV



1. BOLUM
GIRIS

Giliniimiizde gelisen teknolojinin de etkisiyle essiz 6zellikte yeni malzemelerin arayisi
hizlanmistir. Nanoteknoloji bir¢ok tanima sahip olmasina ragmen genel olarak atomlari
ve molekiilleri manipiile ederek 1- 100 nanometre arasinda degisen boyutlarda ve farkli
Ozelliklere sahip yapilarin iiretilmesini ve {iretilen bu yapilarin farkli alanlarda
kullanilmasimi saglayan bilim dalidir [1]. Nano kelimesi Yunan dilindeki ‘Nanos’
kelimesinden koken almakta olup ‘clice’ anlamina gelmektedir. Nano, 6l¢ii sisteminde
milyarda bir birim (1 nm = 10°) nanometre ile ifade edilir. Ik kez 1959 y1linda American
Physical Society'nin (APS) yillik toplantisinda Richard Feynman tarafindan ‘‘There is
Plenty of Room at the Bottom (Asagida daha fazla yer var)’’ konusmasiyla nanoteknoloji
konusuna deginilmis ve bu konusma nanoteknolojinin ilham kaynagi olmustur [2]. 1974
yilinda ise ‘“Nanoteknoloji’’> terimi, Tokyo Bilim Universitesi'nden Norio Taniguchi
tarafindan nanometre boyutunda ki malzemelerin {iretilmesini tanimlamak igin
olusturulmustur. [3]
Nanoteknoloji, nanoboyutta ki atom ve molekiillerin essiz optik, elektrik ve mekanik gibi
ozelliklere sahip oldugunu ortaya koymus ve bu essiz ozelliklerden faydalanilarak
malzemelerin temel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degistirilmesini saglanmistir [4].
Olusturulan farkli 6zellikteki bu yapilar; nanopartikiiller, nanokristaller, nanotiipler,
nanoteller gibi siniflara ayrilmaktadir. Nanoteknoloji fizik, kimya, biyoloji, elektronik ve
bilgisayar, ¢evre, havacilik ve uzay, tip, eczacilik, malzeme gibi bilim dallarinda siklikla
kullanilmaktadir.
Nanopartikiillerin tanimi1 kullanildiklar1 alanlara, ¢alismalara ve ilgili malzemelerin
ozelliklerine gore degisebilmektedir. Genel olarak 1 -100 nm arasinda boyuta sahip
pargaciklara nanopartikiil denilmektedir [5].
Nanopartikiiller benzer kimyasal yapilara gore oldukca kiiciik boyutlara sahip olmalari
ve biiyiik yiizey/hacim oranina sahip olmalarindan dolayi, mekanik 6zellikler, elektrik,
optik, termal iletkenlik ve erime sicakligi gibi cesitli biyolojik, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri acisindan daha avantajli olduklari i¢in gliniimiizde oldukga popiilerdirler [6].
Nanopartikiiller biyomedikal uygulamalar, biyosensdrler, tip, ev aletleri gibi daha birgok

alanda kullanilmaktadir [7].



Nanoteknoloji iirtinlerinin benzer malzemelerden daha iyi 6zelliklere sahip olmasi bu
alani ilgi ¢ekici hale getirmis ve bu alandaki arastirmalar hiz kazanmistir. Bu arastirmalar
yuvarlanmis tabakalardan olusan silindirik nanoyapilar (nanotiipler), nanoboyutlu teller
(nanoteller), nanoboyutlu ince plakalar (nanofilmler), ¢ubuk seklindeki nanoyapilar
(nanorodlar), nanonoktalarm ve ¢igek sekilli goriinime sahip olan nanoyapilar
(nanogigekler) gibi gesitli nanoboyutlu pargacik formlarmin kesfedilmesine neden
olmustur.

Nanopartikiillerin sentezi i¢in gesitli yontemler uygulanabilir. Bunlar yontemler genel
olarak, kiigiik atomik boyutlu yapilardan daha biiyiik yapilar insa edilmesi yaklasimi olan
‘Asagidan Yukariya Yaklasim (Bottom-Up)’ ve biiyiik yapili molekiillerden daha kiigiik
molekiillere ayristirilarak bu sekilde nanopartikiil sentezleme yaklasimi olan “Yukaridan
Asagiya Yaklasim (Top-Down )’ olmak tizere teknik olarak iki sekilde siniflandirilabilir
[8]. Bu yaklasimlar reaksiyonun sartlarina ve uygulanacak islemlere gore fiziksel,
kimyasal ve biyolojik sentez gibi alt siniflara ayrilmaktadir.

Yukaridan asagi sentez yontemi, fiziksel ve kimyasal sentez yontemleri farkli toksik
kimyasallar, yiiksek sicaklik ve basing gibi etmenleri icerdiklerinden dolay1 gevreye
zararli etkileri vardir [9]. Asagidan yukari sentez yonteminde kullanilan biyolojik
tekniklerde cesitli bitki 6zleri, algler ve enzimler gibi biyolojik materyallerin kullanmasi,
toksik kimyasal ve katalizor malzemelerin kullanilmamasi, daha uygun fiziksel ortam

sartlar1 ve sentezinin daha kolay olmas1 gibi bircok avantaja sahiptir [10].

Nanogigekler bitki ¢igeklerine benzer yap1 gosteren gelismis nanopartikiil siniflaridir.
Nanogigekler sentezlenirken organik kisim olarak protein veya biyomolekiil kullanima,
inorganik kistm olarak ise metal iyonlar1 kullanimi ile ‘hibrit nanogigekler’
olusturulmaktadir. Hibrit nanogigekler (HNC) serbest enzimlere kiyasla daha yiiksek

aktivite ve kararlilik gostermistir[11].

Nanogigekler, organik ve inorganik maddelerin farkli kombinasyonlarmin kullanilarak
hem sentezin basit bir sekilde olmas1 hem de yiizey reaksiyonlarmin kararliligiin ve
veriminin artmasindan dolayr oldukca ilgi gérmektedir. Nanocicekler kiiciik bir yapiya
sahip olmasina ragmen bu yapiy1 ¢evreleyen genis yiizey alanina sahip birkag yapraga
sahiptir ve bu sebepten dolay:1 biyosensor, kataliz ve ilag dagitimi gibi uygulamalarda
kullanilabilirler [12].



Hibrit nanogigeklerin sentezinde iki degerlikli bakir (Cu?*), kalsiyum (Ca?"),¢inko (Zn?*),
demir (Fe?"), giimiis (Ag®") , magnezyum (Mg?"), mangan (Mn?*), kobalt (Co?*) gibi
inorganik elementler siklikla kullanilmaktadir [13].

Bakir (Cu) birgok endiistri alaninda kullanilan 6nemli metal elementlerinden birisidir.
Altin ve giimiis gibi degerli metallerin iyi elektrik iletkenliginin oldugu bilinmektedir
fakat bu metallerin pahali olmasindan dolay bakir elektrik iletkenligi gibi konularda ucuz
bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bakir oksit (CuO) nanopargaciklari ise 1.2 eV
enerji araliginda -p tipi yari iletken 6zellik gostermektedir. CuO nanoparcaciklar1 gaz
sensorleri, giines pilleri, elektronik ve optoelektronik cihazlar gibi daha bir¢ok alanda
kullanilmaktadir [14]. CuO nanopargaciklari biyolojik aktiviteleri de olduk¢a genis bir
kapsamda ¢aligilmistir. Bu yapilarin antioksidan, antimikrobiyal ve antifungal 6zeliklere

ve Ozellikle peroksidaz enzim benzeri fonksiyonlara da sahiptir [15].

Kiraz (Prunus avium L.) diinyanin birgok bolgesinde iiretilmektedir. Ulkemiz kiraz
iiretimi agisindan diinya siralamasinda 6n siralarda yer almaktadir. Kiraz saplar1 fenolik
asit, flavonoid, tanen, antosiyan, karotenoid, yag asitleri ve C vitamini i¢cermektedir.
Kiraz saplar1 diinyanin bir¢ok yerinde ve iilkemizde geleneksel tip altinda bircok
kullanima sahiptir. Kiraz saplar1 geleneksel tipta idrar soktiiriicii, idrar yolu enfeksiyonu
tedavisi, kardiyovaskiiler hastaliklara kars1 koruma, kolesterolii ve kan basincini diisiirme

gibi genis bir kullanim alanina sahiptir [16].

Bu calismanin amaci, kiraz sapir oziitii kullanilarak bakir nanogigek yapilarinin
sentezlenme potansiyelini tespit etmek ve ayrica sentezlenen nanogigek yapilarinin

karakterizasyonu, fotokatalitik, antioksidan ve antibakteriyel 6zelliklerini tespit etmektir.



2. BOLUM
GENEL BIiLGILER

2.1. Nanoteknoloji

Nanometre (nm), metrenin milyarda biri (10”°) anlamma gelmekte ve nanoteknolojinin
birimi olarak kullanilmaktadir. Nanoteknoloji ve nanobilim, maddelerin atomik,

molekiiler ve makro molekiiler boyutlarda anlasilmasi ve islenmesidir[17].

Nanoteknoloji genel olarak; nanometre boyutunda maddeyi gozlemleyerek, olgerek,
isleyerek, kontrol ederek ve ortaya yeni bir iirlin koyarak olusan bu yapiy1 uygulamalara

dontistiirme yetenegidir [18].

Amerikan Ulusal Nanoteknoloji Girisimi (NNI) ise nanoteknolojiyi, yaklasik 1-100 nm
arasinda boyuta sahip maddelerin anlasilmasi ve kontrol edilmesini ve bu benzersiz
ozellikteki yapilarin yeni uygulamalar1 gerceklestirebilir kildigi bir bilim olarak
tanimlamistir [19]. Nanoteknolojiyi diger teknolojilerden ayiran en énemli unsurlardan
birisi nanoboyutta ki maddelerin yiizey/ hacim oraninin artmasidir. Bu oranin artmasi
nanoboyutta ki malzemenin o6zelliklerinde degisikler saglayabilmekte ve makro

diinyadaki 6zelliklerinden farkli 6zellikler gosterebilmektedir [20].

Nanoteknoloji, bilim diinyasindaki farkli ¢aligma alanlarinda kullanilan ve oldukga
yiikksek potansiyeli olan teknolojilerden biridir. Nanoteknolojinin disiplinler arasi
caligmalart fizik, kimya, biyoloji, tibbi bilimler, ¢evre ve miihendislik gibi genis

uygulama alanlarina sahip olmas1 nedeniyle oldukea ilgi ¢ekicidir.
Nanoteknolojinin amaglar1 agagida siralandigi gibidir [21] .

e Nanometre boyutundaki yapilarin analizi,

e Nano boyutlu cihazlarin iiretilmesi

e Nano boyut hassasiyetine sahip cihazlarin gelistirilmesi

e Nanometre Ol¢iisiinde olugan yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlamlandirilmasi,
e Klasik malzemelerin ve iiretim yontemlerinin haricinde daha gelismis malzemeler

ve farkli tiretim yontemlerinin olusturulmasi,



Kullanim amacina gore benzer kimyasal yapidaki malzemelere kiyasla daha gii¢lii
daha dayanikli ve daha hizli yapilarin iiretimi,

Daha diistik kaynak, malzeme ve enerji kullanim1 saglamaktir.

Nanoteknolojinin tarihsel gelisimi c¢aglar oncesinde dogal olarak olusan nano boyutlu

elementlerin kullandig1 zamanlara kadar dayanmaktadir. Ornegin, nano boyutlu karbon

molekiillerini igeren ¢izimler, gdzenekli magara duvarlar ile biitiinleserek giiniimiize

kadar ulasabilmistir [22]. Nanoteknoloji bilimi yeni kabul edilsede nano 6l¢ekli

malzemeler ylizyillardir kullanilmaktadir.

Modern nanoteknolojinin gelismesinde rol oynayan bazi 6nemli gelismelerin kronolojik

siralamasi asagidaki tablodaki gibidir:

Tablo 2.1. Nanoteknolojinin kisa tarihi

1905 Einstein’1n seker bilesiginin boyutunu 1 nm olarak tahmin etmesi

1935 Ernest Ruska ve Max Knoll tarafindan ilk elektron mikroskobunun yapilmast

1959 Richard Feynman’in ‘‘There is Plenty of Room at the Bottom’’ adli konusmasi

1974 Nanoteknolji teriminin ilk kez Norio Taniguchi tarafindan kullanmasi

1981 Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer tarafindan taramali tiinelleme mikroskobu (STM)
gelistirilmesi

1985 Fullerene’nin (C60) kesfi

1989 Tek tek atomlarin yeri degistirilerek yazilmig IBM logosu

1991 Sumio Iijima karbon nanotiiplerini icat etmesi

1997 Ik nanorobotik sisteminin tasarlanmasi

1998 Ilk DNA tabanli nanomekanik cihaz

2000 Ulusal Nanoteknoloji Girisimi (NNI) ABD'de kurulmasi

2004 Nanoteknolojinin etkilerine iliskin Kraliyet Toplulugu (Royal Society) raporu

2009 Nanopartikiillerin, in vivo olarak kanser dokusuna ilag taginimini hedeflemek igin
kullanilmasi

2016 Nanopartikiillerin ¢evre ve organizmalar tizerindeki etkilerinin incelenmesi




2.2. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlan

Giiniimiizde nanoteknoloji insann oldugu her alanda kullanilabilmektedir. Oyle ki
nanoteknoloji bir malzemenin nano boyuttaki farkli 6zellikleri kullanilarak canlilarin
yasam kalitesini ylikseltecek iirlinler veya uygulamalar ortaya koymasi, is kolayligi
saglamast ve ekonomik olarak avantajlar saglamasi agisindan bircok alanda

kullanilabilmektedir.

2.2.1. Nanoteknolojinin Saghk Alaninda Kullanim

Nanoteknoloji saglik alaninda gesitli uygulamalarla kullanilmaktadir. Ornegin hastalikls
doku ve organlara ilaclarin iletilmesinde rol oynayan ila¢ tasinimi ve aktif hedefleme gibi
uygulamalar i¢in nanoparcaciklarin kullanilmasina dayanmaktadir. Nanoparcaciklar,
nano boyutlarindan dolay: hastalikli doku ve organlara giren kan kilcal damarlarinin

icerisinde yol almasina olanak saglamaktadir [23].

Manyetik rezonans (MRI) ve farkli amagli tibbi ve biyolojik goriintiileme igin kontrast
giclendirme, doku onarmmi ve immiinolojik testler gibi birgok uygulamada
kullanilabilmektedir. Bu uygulamalarinin yani sira foto termal terapdtik uygulamalar igin
verimli kontrast elde etme uygulamalari iginde yine nanoboyutun benzersiz dzelliklerinde

faydalanilmaktadir [24].

2.2.2. Nanoteknolojinin Elektrik/ Elektronik Alaninda Kullanimi

Nanoelektronigin gelismis depolama ve ara baglanti teknolojileriyle optimize edilmesi
elektronik performansin artirilmasina katki saglamaktadir. Grafen, topolojik yalitkanlar
ve siiper iletkenler gibi diisiik enerji tiiketen malzemelerin kullanilmasi ile enerji tiikketim
acisindan verimli nano elektroniklerden s6z edilebilir. Nano malzemelerin ve nano
elektroniklerin farkli birlesimleri enerji, biyoteknoloji ve tip gibi bir¢ok uygulamada

ilerlemeler saglamistir [25].

Molekiiler ve yar iletken elektronikler, nanotiipler ve nanoteller nano elektronigin
bilesenleri olarak kabul gérmektedirler. Elektroniklerin nano boyutlarda islem gérmesine
bagl olarak minyatiirlestirilmesi performansin ve bilgi alig veris hizinin artmasinda
onemli rol oynamaktadir. Daha gelismis bilgisayar islemcilerinin yapilmasit da nano

elektroniklerin bir diger faydasidir [26].



2.2.3. Nanoteknolojinin Gida Alaninda Kullanimi

Nano gida, gida maddelerinin {iretilmesinde, islenmesinde, ambalajlanmasit ve
paketlenmesi sirasinda nanoteknolojinin kullanilmasidir. Ayrica nano gida, nanoteknoloji
teknikleri kullanilarak gidalarin yapisinda, dokusunda ve kalitesinde olumlu etkilere

sahip yeni uygulamalar ve yontemler gelistirilmesi olanak saglanmasidir [27].

Nanoteknoloji, gidalar iizerinde birgok yonden kullanilmaktadir. Nanoteknoloji,
molekiiler diizeyde gidalarin istenilen Gzellikte tasarlanmasini ve kontrol edilmesini
saglamaktadir. Ayrica farkli renk, aroma ve besin igerigi tasiyan nano yapilarin ilave
edilmesiyle yeni fonksiyonel iriinlerin olusturulmasinin saglanmasi uygulamalar1 da
mevcuttur. Gida triinlerinin giivenli bir sekilde muhafaza edilmesi ve raf Omriiniin
uzatilmast i¢in kullanilan nano yapilarla ambalajlamasin1 ve gida tizerindeki cesitli
patojenlerin tespitinde kullanilmasi i¢in gelistirilen nano sensorler araciligiyla gidanin
saglikli bir sekilde tiliketiciyle bulusmasinin saglanmasi gibi konularda da

nanoteknolojiden yararlanilmaktadir [28].

2.2.4. Nanoteknolojinin Tekstil Alaminda Kullanim

Tekstil malzemelerinde nanoteknoloji uygulamalari nano tekstil olarak adlandirilabilir.
Nanoteknoloji tekstil {riinlerinde kullanilan lif, iplik veya kumaslarin mevcut
ozelliklerine ek olarak nano yapilar (nanopartikiiller, nanokompozitler vb.) ekleyerek
kumas ylizeyinin Ozelliklerinin degistirilmesine olanak saglamaktadir. Nano tekstil
uygulamalar1 sayesinde Su gecirmeme, Kkir tutmama, kumasin kirigmamasi,
antimikrobiyal etki gosterme, tutugma giicliigli veya yanmazlik, hava gecirgenligi ve

uygulanan boyayi tutma gibi 6zelliklere sahip tekstil {irlinleri tiretilebilmektedir [29].

2.2.5. Nanoteknolojinin Cevre ve Enerji Alaninda Kullanimi

Nano malzemelerde enerjinin doniisiimii ve taginmasi elektronlar, fononlar ve fotonlar
gibi ¢esitli enerji tasiyicilari tizerindeki klasik boyut ve kuantum boyut etkileri nedeniyle
yigin malzemelerden olduk¢a farklidir. Nanoteknoloji enerji uygulamalari igin,
fotovoltaik, fotokimyasal giines hiicreleri, termoelektrik, yakit hiicreleri ve glines pilleri
gibi temiz ve verimli enerji teknolojileri igin nano olgekli etkileri uyarlamaya
odaklanmustir [30]. Antropojenik faaliyetlerden kaynaklanan c¢evre kirliligi glintimiizde

ciddi bir sorun haline gelmektedir. Cevre kirliligin giderilmesi adina sular1 temizleme,
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hava temizleme ve topraklarin iyilestirilmesi gibi ¢evresel uygulamalar i¢in katalizor
olarak yar1 iletkenleri kullanan fotokatalitik oksidasyon yontemi ¢evreci bir aday olarak
ortaya ¢ikmistir. Fotokataliz toksik olan organik bilesikleri, boyalari, pestisitleri, zararh

gazlar1 ve bakterileri farkli ortamlarda pargalamak i¢in kullanilmistir [31].

2.2.6. Malzeme ve imalat Sektoriinde Kullanim
Nanoteknoloji insaat ve yapt malzemelerinin gelistirilmesi yoniinden birgok avantaj

saglamaktadir. Bu avantajlardan bazilar1 asagidaki gibidir [32].

e Nanopartikiillerin, karbon nanotiiplerin ve karbon nanofiberlerin yapilarin asinma
ve dayanakliligina katki saglamasi,

e Oksitlenme veya diger kimyasal etkilerle asinmayan c¢eligin ucuz yontemlerle
iiretilmesi,

e Verim agisindan daha performansli 1s1 yalitim malzemelerin tiretilmesi,

e Nano sensorler ve diger malzemeler kullanilarak algilama ve kendi kendini
onarma yetenegi olan malzemelerin iretilmesi gibi uygulamalarda

nanoteknolojiden faydalanilmaktadir.
2.3 Nanopartikiiller

Nanoteknolojiye ilgi her gegen giin artmaktadir. Nanopartikiiller, nanoteknolojinin temel
yapt taslaridir. Uggen, dairesel, gubuk, kiiresel ve yildiz gibi farkl sekillere sahip 1-100
nanometre arasinda boyutlart olan partikiillere nanopartikiiller denilmektedir [33].
Nanopartikiiller, nano boyutlarindan dolay1 kendisinden daha biiyiik 6l¢eklerdeki benzer
partikiillere gore essiz fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikler gosterirler. Bu 6zellikler,
renk degisimi, termal davranis, iletkenlik, malzeme dayanikliligi, ¢6ziiniirliik ve optik
ozelliklerindeki farkliliklart igermektedirler. Bu essiz 6zelikler nanopartikiillerin hacime
gore daha fazla yiizey alanina, kimyasal tepkimelerde gosterdigi yiliksek reaktivite ve

stabilitesine baghdir [34].

Nanopartikiiller karbon, metal, metal oksitler veya organik maddelerden olusan

pargaciklardir [35].



Tablo 2.2. Baz1 yaygin nanoyapilar ve 6zellikleri [36]

Nanopartikiiller Ozellikleri
Karbon Bazh Nanopartikiiller
Fullerene Yari iletken, iletken ve stiper iletken
Grafen Asirt mukavemetli, termal ve elektriksel iletkenlik, 151k emilimi
Karbon Nanotiip Yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik, esnek ve elastik

Karbon Nanofiberler

Karbon Karasi

Yiiksek termal, elektriksel, frekans koruyucu ve mekanik
ozellikler

Yiiksek mukavemet ve elektriksel iletkenlik, ylizey alani; UV
bozulmasina kars1 dayanikl

Metal Bazh Nanopartikiiller

Aliiminyum

Demir
Gilimis
Altin
Kursun
Bakir

Cinko

Yiiksek reaktivite, nem, 1s1 ve giines 1s18ina duyarli, genis
yiizey alant

Reaktif ve kararsiz, havaya (oksijen) ve suya duyarl

Is1g1 emer ve dagitir, kararli, antibakteriyel

Gortiniir 1g1kla etkilesimli, reaktif

Yiiksek toksisite, reaktif, yiiksek kararlilik
Sekillendirilebilir, ¢ok yiiksek termal ve elektrik iletkenlik

Antibakteriyel, korozyon Onleyici, mantar Onleyici, UV
filtreleme

Metal Oksit Bazli Nanopartikiiller

Titanyum oksit
Demir oksit
Manyetit
Aliiminyum oksit

Bakar oksit

Yiiksek yiizey alani, manyetik, bakteri tiremesini engelleyici
Reaktif ve kararsiz

Manyetik, son derece reaktif

Nem, 1s1 ve giines 1s181na duyarli, biiyiik yiizey alani

Antibakteriyel, ¢ok yiiksek termal ve elektrik iletkenlik




2.4. Nanopartikiillerin Boyutsal Simiflandirilmasi

Pokropivny ve Skorokhod tarafindan 2007 yilinda, yakin zamanda gelistirilen kompozit
0D, 1D, 2D ve 3D nanoyapili malzemelerin dahil edildigi nanomateryaller i¢in yeni bir
siniflandirma semasi olusturulmustur. Bu semada nanoyapmin kendisinin ve
bilesenlerinin boyutlarin1 kullanarak ¢esitli nanoyapilar analiz edilip siniflandirilmasi

yapilmustir [37].

2.4.1. Sifir boyutlu (0D) nanoyapilar

Sifir boyutlu nanoyapilar (OD) atomik kiimeleri, filamentleri ve kiime diizeneklerini ve
pargaciklar igerir. Bu malzemelerin tiim 6zellikleri veya boyutlar1 100 nm'den kiiciiktiir,
uzunluklar1 genislige esittir [38]. 0D kiiresel nanoyapilar kiip, nanogubuk, cokgen, i¢i bos

kiire ve kuantum noktalarin1 da (QD'ler) igermektedirler. [39].

2.4.2. Bir boyutlu (1D) nanoyapilar
Tek boyutlu nanoyapilarin (1D) iki boyutu nanometre O6lgeginde ve uzunluklar
genisliklerinden daha biiyiiktiir. Bir boyutlu nanoyapilar nanotiipler, nanoteller,

nanogubuklar ve nanoliflerden olugmaktadirlar [38].

2.4.3. ki boyutlu (2D) nanoyapilar

Iki boyutlu (2D) nanoyapilar nano lgekte yalnizca bir boyut igerirler. Bu yapilar tek
katmanli ve ¢ok katmanli, kristal veya amorf, ince filmler, nano plakalar ve nano
kaplamay igerirler [39]. 2D nanoyapilar, sensorler, elektronik/ optoelektronik ve biyotip

dahil olmak iizere yeni uygulamalar i¢in potansiyele sahiptir [38].

2.4.4. Uc boyutlu (3D) nanoyapilar

Ug boyutlu (3D) nanoyapilar 100 nm'nin otesinde gesitli boyutlara sahiptir. 3D
nanoyapilar, coklu nanokristalleri farkli yonlerde birlestirir. Lifler, karbon nanobudlar,
nanotiipler, fullerenler, siitunlar, polikristaller, petekler ve katman iskeletleri bunlarin

orneklerinden bazilaridir [39].
2.5. Nanopartikiil Sentez Yaklasimlar:

Nanoyapili malzemelerin yeni fiziksel 6zelliklerini ve giinliik hayattaki uygulamalarini

kesfetmek icin, bu malzemelerin istenilen boyut, morfoloji, kristal yap1 ve kimyasal
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bilesim ile kullanima sunulmasi1 gerekmektedir [22]. Nanopartikiil iiretimine yonelik iki

temel yaklasim mevcuttur ve bunlar su sekildedir [40]:

e Yukaridan Asagiya Yaklasim (Top- Down)
e Asagidan Yukariya Yaklasim (Bottom-Up)

2.5.1. Yukaridan asagiya yaklasim (Top- Down Approach)

Yukaridan asagiya sentez yonteminde, biiyiik malzeme kii¢iik nano boyutlu pargaciklara
dontstiirilmektedir. Nanopartikiillerin olugmasi, farkli fiziksel ve kimyasal islemler
kullanilarak baslangi¢ materyalinin boyutunun kiigiiltiilmesine dayanir [41]. Yukaridan
asagiya yontemleri, ¢ok kiiciik boyutlu pargaciklarin hazirlanmasi i¢in uygun bir yontem

degildir. Mekanik 6giitme, termal ve lazer ablasyon gibi yontemleri igermektedir[42] .

Bu yontemlerin dezavantaji ise, olusan parcacigin ylizey yapisinda kusurlara neden
olmasidir. Nanopargaciklarin ylizey kimyasi ve diger fiziksel 6zellikleri, yilizey yapisina
bagli oldugu igin yilizey yapisindaki kusur malzemeye oOnemli bir dezavantaj
saglamaktadir [43]. Genel olarak nanoparcaciklar fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak

tizere Ui¢ farkli yontemle sentezlenir.

Fiziksel yontemler genellikle yogun enerjiye dayali ve nanoparcaciklari hazirlamak icin
maliyetli sistemleri veya cihazlar1 gerektirirler. Nanopartikiillerin kimyasal sentezi i¢in
en sik kullanilan yontem, cesitli kimyasallarin kullanildigi kimyasal indirgeme

yontemidir [44].

Kimyasal sentezlerin bazi avantajlart olmasina ragmen, sentez asamalarinda
nanopargaciklarin yiizeyinde toksik kimyasallarin ve polar olmayan ¢dziiciilerin
kullanilmasi, klinik ve biyomedikal alanlardaki uygulamalarmi smirlandiran bir

dezavantajdir [45].

2.5.2. Asagidan yukariya yaklasim (Bottom-Up Approach)
Asagidan yukariya veya kendi kendine birlesme, atom atom, molekiil molekiil veya kiime

kiime bir yapinin olusturulmasi anlamina gelmektedir.

Bu yaklasimda, baslangicta nanoboyutlu yapi taslari (yani nanopargaciklar) olusturulur

ve ardindan sentez i¢in kimyasal veya biyolojik prosediirler kullanilarak son malzemeye
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birlestirilir. Bu yaklagim kismen daha basit malzemeler kullanilarak nanopartikiiller

olusturuldugu i¢in insa yaklagimi olarak da bilinmektedir. [43].

Asagidan yukariya yaklasimi, daha az kusuru olan ve daha homojen kimyasal bilesimlere

sahip nanoparc¢aciklar elde etme olasiliginin yiiksek olmasi gibi avantaja sahiptir [46].

[ Nanopartikiil Sentezi J

/\\

Yukaridan A$5g1ya Yaklasimi | | Asagidan Yuka'rlya Yaklagimi
(Top- Down Approach) (Bottom-Up Approach)

. 3 S/

Yigin Malzeme 1.

Ki’lmelel Atomlar

SRR T

\/ \Naltopalcai:lkly /

[ Fiziksel Yontemler [Klmyasa] Yontemler B1y0101 ik Yontemlcx}
4 i 4

* Ark desarj * Piroliz * Bitki oziitleri
yontemi * Sol-jel islemi kullanimi1

* Elektron 151n * Birlikte ¢oktiirme * Mikroorganizma
litografisi yontemi kullanimi

* fyon * Metal tuzlarinin * Yosun kullanim1
implantasyonu kimyasal indirgenmesi || « Maya kullanim1

* Asal gaz * Elektrokimyasal * Enzim kullanimi
yogunlastirma yontem * Biyomolekiil

* Mekanik * Mikroemiilsiyon kullanimi
asmdirma yontemi * Endiistri ve tarim

* Ogiitme * Fitokimyasal yéntem || atiklar: kullanmm1
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L

Sekil 2.1. Nanopartikiil sentezi i¢in farkli yaklasimlar ve yontemler [47].
2.5.3. Nanopartikiillerin biyolojik yontemlerle (Green synthesis) sentezlenmesi
Biyolojik sentez veya yesil sentez, cesitli biyoteknolojik araglarin yardimiyla
mikroorganizmalar, bitkiler, virlisler veya bunlarin proteinler ve lipitler gibi yan

iriinlerini  igeren biyolojik materyaller kullanilarak nanopartikiillerin ~ veya
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nanomalzemelerin {retilmesini ifade etmektedir. Bu friinler topluca biyojenik

nanopartikiiller olarak bilinmektedir [47].

Nanopartikiillerin yesil sentezi ¢evre dostu, toksik olmayan ve giivenli reaktiflerden
yararlanmaktadir. Biyolojik teknikler kullanilarak sentezlenen nanopartikiiller, tek adimli
bir yontem kullanilarak sentezlendiklerinden dolay1r daha fazla stabilite ve uygun

boyutlara sahip olma 6zellikleri vardir [48].

Son yillarda biyojenik nanopartikiillerin sentezinde bitki 6zlerine karsi arastirmacilarin
yogun bir ilgisi olmustur. Bunun sebebi ise bitki 6ziitlerinin; ¢ok ucuz olmasi ve fazla
miktarda iiretim yapilmasina olanak saglamasi, 6zel muhafaza kosullar1 gerektirmemesi,
kontaminasyon riskinin olmamasi ve bitki 6ziitlerinin zorlu kosullara (yliksek sicaklik,

genis pH aralig1 ve tuz konsantrasyonlari gibi) karsi oldukga kararli olmasidir [49].

Biyolojik onciilere dayali yesil sentez yontemleri, ¢oziicii, sicaklik, basing ve pH kosullari
gibi ¢esitli reaksiyon sartlarina baglidir. Metal/metal oksit nanopartikiillerin sentezi igin,
bitki ozitlerinde bulunan, ketonlar, aldehitler, flavonlar, amidler, terpenoidler,
karboksilik asitler, fenoller ve askorbik asitler gibi metabolitler kullanilmaktadir. Bu

bilesenler metal tuzlarini metal nanopargaciklara indirgeme yetenegine sahiptir [50].

Biyolojik sentez yontemleri ile {liretilen nanopartikiiller, bircok yonden fiziksel ve
kimyasal yontemlerle iiretilenlerden ¢ok daha istiindiir. Ciinkii biyolojik yontemler
pahali kimyasallarin kullanimin1 ortadan kaldirir, daha az enerji tiiketir ve g¢evreye

zararsiz Urlinler ve yan tiriinler tiretir [47].

Yesil sentez; atiklarin 6nlenmesini veya en aza indirilmesi, kirliligin azaltilmasi1 ve daha
giivenli (veya toksik olmayan) ¢oziicii ve yardimci maddelerin yani sira yenilenebilir

hammadde kullanim1 gibi ¢esitli ilkelere sahiptir [50].
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Biyouyumlu Cevreye duyarh

Hizli sentez Yiiksek kararhilik
Yesil Sentez

Tek kapta sentez ) ‘| Kolay uygulanabilir |
Uygun maliyetli Temiz sentez

Sekil 2.2. Yesil sentezin avantajlart [51].
2.6. Nanocicekler

Cigek seklinde olan nanokristal yapilara ‘nanogicek’ denilmektedir [11]. Nanogicekler,
bitki ¢igeklerine yapisal olarak benzerlik gosterir ve 100-500 nm arasinda boyutlara
sahiptirler [12]. Nanogicekler, morfolojik olarak ii¢ boyutlu yaprak benzeri yapilarindan
dolay1 iic boyutlu kiiresel nanoparcaciklara gore daha yiiksek ylizey-hacim oranina
sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolayr kiiresel nanopargaciklara kiyasla yiizey

reaksiyonlariin verimliligini artirmada daha faydalidirlar[52].

Nanogigeklerin optoelektronik cihazlar veya sensorler, kataliz ve giines pillerinde mevcut

ve olas1 uygulamalar1 bu nanoyapilara karsi olan ilgiyi artirmaktadir[53].
Nanogigeklerin bazi avantaj ve dezavantajlart agagidaki gibidir [12]:
Nanogcic¢eklerin Avantajlari:

e Nanogigekler yiiksek yiizey/hacim oranlar1 sayesinde ylizey adsorbsiyonunu
artirarak reaksiyonlarin kinetigini hizlandirirlar.
e Nanogigekler genis yiizey alanlarima sahip olduklari i¢in daha verimli yiik

aktarimi ve tastyici hareketsizligi gosterirler.
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e Nanogiceklerin 3D yapisindan dolay1r ylizey reaksiyonlarinin etkinligi
artmaktadir.
e Nanogicekler daha gevreci ve basit yontemlerle (yesil sentez, c¢oktiirme,

jellestirme gibi ) ve daha diisiik maliyetlerle tiretilebilirler.
Nanociceklerin Dezavantajlar:

e Nanogigeklerin yaprakli yapisindan dolay1 yaprak ve boyutlart gibi 6zelliklerin
reaksiyon sirasinda ve tamamlanmasi sirasinda kontrolii olduk¢a zordur.
e Nanogigekler sentetik reaksiyonlarda, zorlu sartlarda ( yiiksek sicaklik gibi) ve

zararl yan {rlinlerin olusabilecegi tepkimelerle hazirlanir.

Nanogigekler, sulardaki agir metallerin uzaklastirilmasi, biyosensor olarak gidalardaki
patojenlerin tespiti, glikoz tespiti, enzimlerin saflastirilmasi, kontrollii ve hedefli ilag

salinimi, boya giderimi gibi ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir[12].

Cesitli uygulamalarda kullanilmak iizere (ilag dagitim sistemleri ve biyosensorler gibi)
‘nanobiyomateryaller’ ad1 verilen ve inorganik-organik hibrit nanomalzemeler olarak da
bilinen nanomalzemeler gelistirilmistir. Inorganik-organik hibrit nanomalzemeler
inorganik nanoparcacik bilesenlerinin organik bilesenlerine bagli oldugunu ifade
etmektedir. Metal iyon ¢oOzeltisine protein katilmasiyla bir nanomalzeme olusturulabilir.
Bu yontem zararli kimyasallar ve zor reaksiyon kosullar1 gerektirmemektedir. Bu
yontemle {iretilen ve ciceklere benzeyen sekillere sahip yapilara ‘Hibrit nanogigekler’

denilmektedir [52].

HNC sentezinde, organik bilesen kismini genellikle enzimler, protein, amino asitler,
DNA, peptid, biyopolimer ve aptamer gibi amid veya amin fonksiyonel gruplari igeren
yapilar olusturur. Buna karsilik inorganik bilesen kismini ise, bakir, ¢inko, kalsiyum,
manganez, kobalt, demir gibi iki degerlikli metaller olusturmaktadir. Organik bilesenlerle
metal iyonlar1 fosfat iyonlarinin varliginda [Fosfat Tamponlu Salin (PBS) ¢ozeltisinden]
karigtirilir. Daha sonra bu karisim, ¢igek benzeri nanomalzemelerin olusmasi i¢in oda
sartlarinda ii¢ giin boyunca inkiibe edilir. Ayrica, sonikasyon yontemini kullanarak da

HNC’leri 5 dakika i¢inde de elde etmek miimkiindiir. {yi bir stabiliteye sahip kusursuz
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sekilli nanocigeklerin olusumu inkiibasyon siiresine, sicakliga, pH’a, organik ve

inorganik bilesenlerin konsantrasyonuna ve PBS konsantrasyonuna baglidir. [13]

Organik-inorganik hibrit nanogigeklerin olusum mekanizmasi ¢ekirdeklenme, biiylime ve
tamamlanma olmak {izere {i¢c asamalidir. Ilk asamada yani ¢ekirdeklenme asamasinda,
metal fosfatin [M3(POa)2, (M: Cu, Ca)] birincil kristalleri olusur. Bu asamada, organik
molekiiller (protein, DNA), esas olarak protein omurgasindaki amid gruplari araciligiyla
metal iyonlar1 (Cu?*, Ca?") ile kompleksler olusturur. Bu kompleksler, birincil kristallerin
cekirdeklenmesi i¢in bir konum saglar. Ikinci asama yani biiyiime asamasinda, metal-
protein kristalleri, biiyiik protein molekiilleri aglomeralar1 halinde toplanir ve birincil
petaller olusur. Metal fosfat kristallerinin kinetik olarak kontrol edilen biiylimesi, bu
aglomeralarin Cu?*, Ca?" baglama bélgelerine sahip yiizeylerden kaynaklanir ve sentez
esnasinda ¢icek benzeri ta¢ yapraklarin goriinmesine neden olur. Son adimda yani
sentezin tamamlanmasi asamasinda iSe anizotropik biiylime, dalli ¢igek benzeri bir
yapinin tam olusumuna yol acar. Proteinler biiyiime siirecinde, yapraklar i¢in yapi iskeleti
olusturmak iizere metal fosfat kristallerinin ¢ekirdeklenmesini indiikler. Proteinler ayrica
yapraklarin birbirine baglanmasinda “yapistirict” gorevi gorerek nanogicek yapilarinin
yapisal olarak son halini almasini saglarlar. Protein yapilarin olmadigi durumda, biiyiik

kristaller olusabilirken nanogigek yapilari olusmamaktadir [52].

Organik Inorganik mibiibasion.,
- Enzim - Fe iyonu 3 Giin
- Protein - Cu iyonu
- Amino asit + - Ca iyonu + PBS veya
- DNA - Mn iyonu
- Peptit - Co iyonu Sonikasyon
- Biyopolimer - Zn iyonu .
- Aptamer 5 dakika

Hibrit Nanogicek

Sekil 2.3. Organik-inorganik hibrit nanogicek sentezi [13].

HNClerin boyut olarak gelisimi ortamdaki protein miktarina bagimli olarak degismekle
birlikte yapilan caligmalardan elde edilen verilere gore genellikle 2-30 pm arasinda
boyutlara ve 0.1 pm gozenek boyutuna sahiptirler. Bu yapilar mikro dlgekte olmasina
ragmen nanoboyutlu yapraklara sahip olmalarindan dolayr nanogigek olarak

adlandirilmaktadir [52].
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Enzim-inorganik yapilt HNC’ler yiiksek ylizey/hacim oranina sahiptir bu nedenle enzim,
substrat ve {iriin arasindaki kiitle transfer direncini azaltirlar. Ayrica serbest enzimlerle
karsilastirildiginda, enzim-inorganik HNC’ler c¢esitli uygulamalarda daha yiiksek
aktivite, daha iyi stabilite ve tekrar kullanilabilirlik gostermistir [54].

2.7. Kiraz

Kiraz, Rosaceae familyasiin, Prunoideae alt familyasinin ve Prunus cinsinin kokeni
Asya kitasinda bulunan ve meyve iireten birgok tiiriin ortak adidir. Prunus avinium L.
yani tath kiraz diinya ¢apinda cografik olarak dagilis gosterse de 1liman iklime sahip
bolgelerde daha yaygin olarak bulunmaktadir[55]. Tirkiye, diinya kiraz {iretim
miktarlarinda en 6n sirada gelen iilkedir. 2020 yil1 verilerine gore iilkemizde 724.944 ton

Kiraz iiretimi gerceklestirilmistir[56].

Tablo 2.3. Kirazin smiflandirilmasi

Kingdom : Plantae

Subkingdom : Tracheophytes

Division : Magnoliophyta

Class : Magnoliopsida
Order : Rosales
Family : Rosaceae

Subfamily  : Prunoideae
Genus : Prunus

Species : Prunus avium L.

Kiraz meyveleri taze tiikketilmenin yaninda mesrubat, recel, komposto, marmelat gibi
cesitli uygulamalar icin de kullanilmaktadir. Kiraz saplari, kirazlarin hasadi ve

islenmesinden sonra elde edilen ana yan iiriinlerden biridir.
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Bunlar genellikle gida endiistrisi i¢in bir atik olarak kabul edilse de, kiraz saplarinin

ozellikle ditiretik etkileri ve yatistirict 6zelliklere sahip olmasinin yani sira kan basincini

ve kolesterolii diisiirmek ve diyette zayiflatict etkileri nedeniyle de halk arasinda tedavi

amagl kullanimi mevcuttur [57].

Kiraz meyveleri orta diizeyde karbonhidrat, 6zellikle basit sekerler (glikoz, fruktoz,

sakaroz gibi.) ve organik asitler (malik, sitrik, siiksinik, laktik asit gibi.) igerirler. Yine

kiraz meyveleri C vitamini ve fenolik asitler (hidroksisinnamik tiirevler) ve flavonoidler

(antosiyaninler, flavan-3-oller ve flavonoller) dahil olmak tizere farkli fenolik bilesikler

de (Tablo 2.4) igermektedirler [57].

Tablo 2. 4. Optimum kosullar altinda elde edilen konsantre kiraz sap1 ekstraktinin fenolik

ve flavonoid igerigi [58]

Icerik Miktar (mg/g ekstrakt)
Galic acid 2.37+0.03
Pyrogallol 4.01 £0.16
Caffeic acid 5.69 +0.09
Syringic acid 3.24+0.04
Coumaric acid 2.27+0.05
Ferulic acid 4.82 +0.07
Sinapic acid 17.62£0.20
Catechin 2.88+£0.05
2,4 Hydroxybenzoic acid 2.99 +£0.05
Ellagic acid 2.64 £0.04
Quercetin 10.12 £ 0.06
Epicatechin 2.19 £0.04
Kaempferol 1.69 £ 0.04
Rosmarinic acid 1.17£0.04
Toplam fenolik (mg) 87.62 £ 0.01
Toplam flavonoid (mg) 15.76 = 0.01
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Bu baglamda yapilan ¢alismalarda, kiraz saplarinin hem sulu hem etanol ekstraktlarinin
fenolik ve flavonoid igerikleri arasinda bir korelasyona sahip oldugu ve antioksidan,
antitiimor, antidiyabetik ve antibakteriyel etkilerini igeren in vitro biyoaktiviteleri oldugu

kanitlanmastir [57].
2.9. Literatiir Arastirmasi

Umadevi ve digerleri, yapmis olduklar1 ¢alismada kimyasal yontemler kullanilarak CuO
nanogicek yapilart sentezlemislerdir. Sentezlenen bu CuO nanogigeklerin fotokatalitik
aktivitesini UV 1smmas1 altinda metilen turuncusunun (MO) foto degradasyonu ile
degerlendirmislerdir. Fotokatalitik aktivite tayini, farkli 1sinlama siireleri boyunca
MO'nun degradasyonu spektrofotometre kullanilarak 464 nm de absorbans degerlerinin
okumasi ile gergeklesmistir. Kimyasal yollarla sentezlenen CuO nanogigek yapilarinin
fotokatalik aktivite gosterdigini tespit etmislerdir. Buna gore 1sinlama siiresinin
artmasityla MO'nun absorbans degerinin azaldigi goriilmiistiir CuO nanogicek yapilar
icin katalitik reaksiyonun goriiniir hiz sabiti 0.016 / dakika oldugunu tespit etmislerdir

[59].

Koca, yapmis oldugu calismada Timol ve Cu?" iyonlar1 kullanarak Cu-HNC yapilari
sentezlemistir. Sentezlemis oldugu bu HNC yapilarinin katalitik aktivitesini model
substrat olarak secilen Gayakol’in oksidasyonunu spektrofotometrede 470 nm dalga
boyunda analiz ederek belirlemistir. Buna gore Timol bazli Cu-HNC yapilarinin Fenton

benzeri bir mekanizma ile katalitik aktivite gosterdigini agiklamistir [60].

Vineyagam ve digerleri, Calliandra haematocephala yapraklarinin suda ortaminda elde
ettigi Oziitli sentezlemis oldugu ZnO nanogigeklerinin (CH-ZnO nanogigekleri) giines
15181 varliginda metilen mavisi boyasinin fotokatalitik degredasyonuna yonelik etkinligini
arastirmislardir. Karanlik ortamda boyanin konsantrasyonunda diisiis
gozlemlenmemistir. Ek olarak, CH-ZnO nanogigeklerinin dahil edilmedigi bir kontrol
calismasinda, tiim siire boyunca boya konsantrasyonunda Onemli bir azalma
saglamamistir. CH- ZnO nanogigekleri ise metilen mavisi boyasinin 270 dakikada %88
oraninda bozunmasini sagladigin1 ortaya c¢ikarmislardir. Calismalardan elde edilen
kinetik veriler, reaksiyonun, hiz sabitinin ise 0.01 dk olan birinci derece modelle uyumlu

oldugunu kanitlamislardir [61].
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Vaidehi ve arkadaslari, Solanum lycopersicum yapraklarindan elde edilen 6ziitle CuO
nanopartikiilleri sentezlemislerdir. CuO-NP'lerin fotokatalitik aktivitesini, gortiniir 151k
altinda Kristal Viyole (CV) boyasina karsi gergeklestirmislerdir. Sentezlenen CuO-
NP'lerin, zamana bagli olarak, kristal viyole boyasina kars1 yaklasik olarak %97 oraninda

boyanin degredasyonunu sagladigini tespit etmislerdir [62].

Shahid ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢calismada Ag kapli ZnO nanogigeklerin ve
Zn0 nanogubuklarinin gilines 15181 kaynakli fotokatalitik aktivitelerini arastirip birbirleri
ile karsilagtirmiglardir. Model kirletici olarak metilen mavisi (MB) kullanilan bu
aragtirmada en yliksek katalitik aktiviteyi Ag kapli ZnO nanogiceklerinin gosterdigini ve
Ag kapli ZnO nanogigeklerin verimli fotokatalitik aktivitesi, nanogigeklerin yiizeyinde
elektron ¢ukuru gibi davranan Ag nanopartikiillerinin varligindan kaynaklandigini ortaya

koymuslardir [63].

Demirbas yapmis oldugu bu ¢alismada kan portakali kabugu oziitii (BOPE) ve Cu®*
iyonlar1 ile sentezlenen BOPE-Cu?" nanogigekleri ve kan portakali suyu 6ziitii (BOJE)-
Cu?* iyonlar1 kullanilarak BOJE-Cu?* nanocigeklerini sentezlemis ve bu yapilarin balik
patojeni olan Yersinia ruckeri (NCTC 12,268) iizerindeki antimikrobiyal 6zelliklerini
incelemistir. Nanogiceklerin DISC igerigi, Olciilen tiim mikroorganizmalar i¢in 10
ug/ml'lik bir konsantrasyonda degerlendirilmistir. Serbest BOPE ve BOJE o6zlerinin
inhibisyon bolgeleri sirastyla 8.33 mm ve 9.00 mm olarak belirlenmistir. BOPE ve BOJE
bazli nanogigekler, Y. Ruckeri'yi sirasiyla 33.66 mm ve 30.66 mm olarak inhibe ettigini
belirlemistir. Nanogigeklerin serbest BOPE ve BOJE 6ziinden Yersinia ruckeri’ye karsi

daha yiiksek antimikrobiyal aktivite gosterdigini ortaya koymustur [64].

Koca ve digerleri, Allisin (Allium sativum'un aktif bileseni) ve Cu?* iyonlarimi kullanarak
yesil sentez yontemi Cu nanocicek yapilarini olusturmus ve antimikrobiyal etkilerini
arastirmiglardir. Olusturulan bu Cu nanogiceklerinin antimikrobiyal etkilerini aragtirmak
icin, Aeromonas hydrophila (Gram-pozitif), Vibrio parahaemolyticus ve Lactococcus
garvieae (Gram-negatif) iceren ii¢ balik patojen bakterisine karsi test etmislerdir. Test
edilen tiim mikroorganizmalar i¢in Cu-nanogi¢eklerin MIC degerini, 151 g/ml

konsantrasyonda belirlenmistir. Sonug olarak Allisin bazl1 Cu nanogigek yapilarinin balik
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patojen bakterilerine (Aeromonas hydrophila, Vibrio parahaemolyticus ve Lactococcus

garvieae) kars1 etkili antibakteriyel 6zellikleri oldugunu belirlemislerdir [65].

Ingle ve digerleri, bakir siilfat ve CTAB (cytyltrimethal ammonium bromide) kullanarak
Cu nanogicek yapilarin1 kimyasal yollarla sentezlemislerdir. Sentezlemis olduklar1 Cu
nanogigek yapilarinin antifungal aktivitesini bitki mantar patojenleri olan; A. niger
(MTCC-478), F. moniliforme (MTCC-2088), F. culmorum (MTCC 349), F. oxysporum
(MTCC 1755) ve F. tricinctum (MTCC-2080)’a karst degerlendirmiglerdir. Calisma
sonucunda maksimum antifungal aktivitenin A. niger'e karsi, ardindan F. moniliforme, F.
oxysporum ve F. tricinctum'a kars1 gosterilirken, minimum aktivitenin ise F. culmorum'a
kars1 oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica, bu bakir nanogigeklerin etkisi de ticari mantar
onleyici madde (ketokonazol) ile kombinasyon halinde de test etmislerdir. Sonug olarak,
kullanilan mantar 6nleyici maddenin (Ketokonazol) etkinliginin, bakir nanogiceklerle

birlikte kullanildiginda arttigin1 bulmuslardi [66].

Gu ve digerleri, Cystoseira trinodis ekstraktlari kullanarak CuO nanopartikiilleri
sentezlemigtir. Sentezlemis olduklart bu CuO nanopartikiillerinin antibakteriyel
aktivitelerini aragtirmak i¢in gram negatif bakteri olarak, Escherichia coli, Enterococcus
faecalis, Salmonella typhimurium ve gram pozitif bakteri olarak; Staphylococcus aureus,
Bacillus subtilis ve Streptococcus faecalis bakteri suslarmi kullanmiglardir. Calisma
sonucunda inhibisyon bolgesine gore, E. coli ve S. aureus, CuO NP'lerine kars1 en yiiksek
hassasiyeti sergilerken, S. typhimurium, test edilen bakteriler arasinda en diisiik
hassasiyeti gosterdigini bulmusturlar. inhibisyon bélgesi sonuglarina paralel sekilde, E.
coli ve S. aureus inhibisyonu i¢in en diisiik MIC 2.5 pg/mL olarak bulunurken en yiiksek

S. typhimurium inhibisyonu i¢in MIC 10.0 pg/mL olarak tespit etmislerdir [67].

Al-Sharie ve digerleri tarafindan yapilan ¢alisma ile ilk kez Hypericum triquetrifolium'un
(HT) metanolik &ziitiiniin kullanilmasiyla ¢inko oksit (ZnO) nanogicek yapilarini elde
edilmistir. HT-ZnO nanogikelerinin antimikrobiyal aktivitesi, Gram negatif bakteri
suslarma (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae ve
Acinetobacter baumannii) ve Gram pozitif bakteri suslarma (Staphylococcus aurevi,
Listeria ivanovii ve Enterococcus faecalis) karsit 96 kuyucuklu plakalarda mikrobroth

seyreltme formati kullanilarak belirlendi. Sonu¢ olarak HT-ZnO nanogicekleri, Gram
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pozitif Staphylococcus aureus ve Enterococcus faecalis'e karsi bakterisidal bir etki
gosterdigini ama Gram-negatif bakteri suslarina karsi ve L. ivanovii’ye karsi herhangi bir

antimikrobiyal aktivite sergilemedigini bulmuslardir [68].

Hasan ve digerleri, Withania coagulans oziitleri kullanilarak ZnO nanogigekleri
sentezlemislerdir. Sentezlenen ZnO nanogigeklerinin  antibakteriyel —aktivitesini
aragtirtlmiglardir. Siprofloksasin, patojenik olan tiim bakteri suslari i¢in standart olarak
kabul edilmistir. Cesitli konsantrasyonlarda 5, 10 ve 20 ug/mL ZnO nanogiceklere sahip
ZnO nanociceklerin antibakteriyel aktivitesinin, Gram pozitif S. aureus'a karsi Gram
negatif P. aeruginosa'dan daha fazla oldugunu ortaya bulmuslardir. Sonu¢ olarak
Staphylococcus aureus gibi Gram pozitif bakterilerin ZnO nanogigeklerin toksisitesine
kars1 Pseudomonas aeruginosa gibi Gram negatif bakterilere gore daha fazla duyarliliga

sahip oldugunu bildirmislerdir [69].

Muthuvel ve digerleri, antioksidan etkisini incelemek i¢in iki farkli yontem (kimyasal ve
biyosentez) kullanarak CuO NP’leri sentezlemiglerdir. Biyosentez yonteminde Solanum
nigrum yaprak Ozitleri kullanilirken kimyasal sentez icin sol-jel yoOntemini
kullanmislardir. Solanum nigrum yaprak 6ziitiinii, kimyasal ve biyosentez yontemiyle
sentezlenmis CuO NP’lerinin antioksidan aktivitelerini DPPH yontemini kullanilarak
karsilagtirmali olarak tespit etmislerdir. Sonug olarak 15-500 pg/ml konsantrasyonda,
Solanum nigrum yaprak 6ziitii %3 ila %51 arasinda degisen temizleme oran1 gosterirken,
kimyasal CuO-NP'ler %9 ila %62, biyosentezlenmis CuO-NP'ler %19-90 ve standart
askorbik asit 28 -%95 arasinda aktivite gostermistir. Solanum nigrum yapragi ekstresi,
IC50 pg/ml (189.12) ile en diisiik radikal temizleme aktivitesine sahip oldugunu, kimysal
CuO-NP'lerin IC50 png/ml (163.97) ve biyosentezlenmis CuO-NP'ler IC50 pg/ml (131.54)

ile orta diizeyde temizleme aktivitesi gosterdigini bulmuslardir [70].

Velsankar ve digerleri, Allium sativum oziitleri kullanarak CuO nanopartikiilleri
sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu CuO NP’lerinin antioksidan aktivitesini DPPH
yontemini kullanarak tespit etmislerdir. Sonuglara goére Allium sativum oziitleri
kullanilarak sentezlenen CuO NP’lerinin yiiksek antioksidan aktivite gosterdigini

bulmusglardir. Buna goére sentezlenen CuO nanopartikiilleri i¢in 20, 40, 60 ve 80 ug/mL
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artan konsantrasyonlarda serbest radikal siipiirme aktivitesinin sonuglarini sirastyla %29,

%48, %74 ve %96 olarak tespit etmislerdir [71]

Ijaz ve arkadaslari, Abutilon indicum yaprak 6ziitlerini kullanarak CuO nanopartikiilleri
sentezlemistir. Sentezlenen bu CuO NP’lerinin antioksidan aktivitesini DPPH yontemi
kullanarak arastirmislardir. Sonug olarak, sentezlenen CuO NP’lerin en yiiksek IC50
degerini (84+0.32 pg/ml) 1000 pg/mL konsantrasyonda goriiliirken, en disiik IC50
degerini (40£0.23 pg/ml) 60 ug/mL konsantrasyonda elde etmislerdir. Bu nedenle, CuO
NP’lerinin artan konsantrasyonu ile DPPH serbest radikal siiplirme isleminin arttigini ve

yiiksek antioksidan aktivite gosterdigini tespit etmislerdir [72].

Dobrucka, yapmis oldugu c¢alismada Galeopsidis herba éziitleri kullanrak CuO
nanopartikiilleri sentezlemis ve bu yapilarin antioksidan aktivitesini arasgtirmistir. Antioksidan
aktivite tespiti icin DPPH yontemini kulanmistir. Sonug olarak, biyosentezlenmis CuO
NP’leri igin ICso degerini 4,12 pg/ml olarak tespit etmislerdir. Bu sonug ile elde edilen

CuO NP’lerinin yiiksek antioksidan aktivite gosterdigini ortaya koymuslardir [73].

Shabestarian ve arkadaslari, Sumak (Rhus coriaria L.) sulu 6ziitii kullanilarak yesil sentez
yontemiyle altin nanopartikiilleri (Au Np) sentezlemistirler. Au Np’lerinin antioksidan
aktivitesi DPPH ve ABTS (2,2'-azino-bis 3-etilbenztiazolin-6-siilfonik asit) kullanilarak
aragstirmiglardir. DPPH yontemiyle, Au Np’lerinin konsantrasyona bagimli olarak degisen
aktivite gosterdigini bulmuslardir. DPPH temizleme etkisi 25 uM'lik bir konsantrasyonda
%13.43 ve daha sonra 800 uM Au-NP'lerde %85.73'e ¢iktigini tespit etmisledir. ABTS
yontemiyle ise Au Np'lerin yaklasik 100 pM IC50 degeri ile ABTS radikalini inhibe
ederek antiradikal aktiviteye sahip oldugunu géstermislerdir. ABTS temizleme etkisi 800
uM konsantrasyonda %96.83 oldugunu ortaya koymuslardir [74].

Baldemir ve arkadaslari, yesil ¢ay (Camellia sinensis L.) sulu 6ziitii, etanol 6ziitii, katesin
Oziitii ve kafein 6ziitli kullanilarak CuO nanogicekleri sentezlemis ve bu nanogigek
yapilarinin SEM, FT-IR ve EDX analizleri ile karakterizasyonunu yapmislardir. SEM
incelemelerine gore sentezlenen tiim nanogigek yapilariin dar boyut dagilimina sahip
kiiresel morfolojilere sahip oldugunu ve nanogigeklerin ¢aplarinin yaklasik 5.5 um
oldugunu tespit etmislerdir. FT-IR sonuclarma goére biitiin nanogi¢ek yapilarinin

birbirlerine benzer sekilde spektral profiller sergiledigini ortaya koymustur. FT-IR ile
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3241 cm™ (-OH germe), 2902 cm™ ve 2988 cm™ (C—H alifatik), 1702 cm™ (karbonil),
1615 cm™ (-NH biikme) karakteristik bantlar1 ortaya ¢ikarilmistir. Ayrica 557 cm™, 611
cm?, 985 cm™ ve 1044 cm™'deki yeni absorpsiyon bantlari, P-O ve P=0 titresimlerine
atfedilen, fosfat gruplarinin (PO4>) varligin1 gdsteren nanogigek ekstraktlarmda ortaya
ciktigint bulmuslardir. Bu ayrica, bakir(Il) siilfat ve PBS tamponu varliginda yesil cay
ozleri kullanilarak 6ziit-Cu®" hibrit nanogiceklerin basarili bir sekilde hazirlandigini

dogrulamistir. EDX testi ile nanogigeklerin iskeletinde Cu bulundugunu dogrulamislardir

[75] .

Hao ve digerleri, Brevibacterium kolesterol oksidaz (COD)-Cu hibrit nanogigekleri
hazirlamis ve bu HNC’leri FT-IR, FE-SEM ve XRD analizlerini kullanarak optimize
etmis ve yapisal ve katalitik O6zellikler i¢in karakterize etmislerdir. Cus(POa4)2:3H20
kristalizasyonu, enzim tozlart ve Cu-COD hibrit nanogigeklerini FE-SEM ile
taramiglardir. Cuz(POas)2:3H20 kristalizasyonu ve COD tozlarinin nanogigek yapilari
olusturmadigini fakat 1,6 mM bakir ile reaksiyona sokuldugunda, ¢ap1 5 um civarinda
olan nanogigekler olustugunu tespit etmislerdir. Ayrica farkl sicaklik, pH, ve inkiibasyon
stireleri igerisinde 4°C sicaklikta, ortam pH’1 7 oldugunda ve 72 saatlik inkiibasyon siiresi
sonucunda en iyi formda nanogicek yapilarinin olustugunu tespit etmislerdir. Yine FT-IR
ile yapilan testler ile Cu-COD kompleksi, hem serbest COD hem de Cuz(POa4)2-3H20'nun
onemli zirvelerini ortaya ¢ikarmistir; bu sonug Cu-COD hibrit nanogigeklerin olustugunu
gostermistir. Cu-COD hibrit nanogigeklerinin kristal olusumunu dogrulamak i¢in yapilan
XRD testleri sonucunda Cu-COD hibrit nanogigeklerinin tim kirinim zirvelerinin,
Cu3(P0Os)2:3H20 (JCPDS, kart 00-022-0548) i¢in bildirilenlerle ayni oldugunu tespit
etmislerdir. Kirinim zirvelerinin keskinligi ve yogunlugu, iirlinlerin iyi kristal yapida
oldugunu dogrulamig ve Cu-COD hibrit nanogiceklerin inorganik bilesiminin
Cuz(POs)2-3H20 oldugunu tespit etmislerdir [76] .

Hassanpour ve digerleri, ¢oziicli ve spesifik oncii olarak etilen glikol kullanilarak basit
bir solvotermal yaklasimla Ni/ZnO nanokompozitleri sentezlemislerdir. Sentezledikleri
Ni/ZnO nanokompozitlerini XRD, TEM, FT-IR ve SEM ile karakterize etmislerdir.
Ni/ZnO nanokompozitlerinin XRD analizi ile Ni'nin kiibik fazin1 ve ZnO'nun altigen
fazini igerdigini herhangi bir yabanci madde icermedigini ve kristalit boyutunun 21 nm

civarinda oldugunu tespit etmislerdir.
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FT-IR analizi ile 2931 cm™, 1598 cm™ ve 1044-1247 cm™'deki bir dizi absorpsiyon
frekansinin sirasiyla C-H, C-C, C-O germe modlariyla ilgili oldugunu tespit etmislerdir.
Ayrica, O-H bitkme moduna 1410 cm™ ve 1480 cm™'de iki absorpsiyona atfedilmistir.
430 cm-1'deki absorpsiyon bandinin Zn-O germe modu ile ilgili oldugunu bulmuslardir.
EDX analizi ile herhangi bir safsizlik olmaksizin Ni/ZnO nanokompozitlerinin
olusumunu kesin olarak dogrulamislardir. 200°C'de sentezlenen numunenin ii¢ farkl
zamanda (8-10-12 saat) elde edilen SEM goriintiileri incelenmistir. 8 saatlik annealing
siiresinin ardindan partikiil ¢aplar1 yaklasik 10 nm olarak elde edilirken, annealing
stiresinin 10 saate cikarilmasiyla arttirilmis yiizey gozenekliligine sahip daha biiyiik
partikiil boyutlar1 olustugunu tespit etmislerdir. TEM goriintiilemesi ile hazirlanan
Ni/ZnO nanokompozitlerinin ortalama pargacik ¢aplarinin 25 nm civarinda oldugunu

belirlemislerdir [77].

Sreedharan ve digerleri, Bacillus subtilis RSB64 ile ¢igek seklindeki altin
nanoparcaciklarin biyosentezini gergeklestirmis ve karakterizasyonunu yapmislardir.
UV-Vis absorpsiyon spektrumu, iki iyi ayrilmis absorpsiyon bandi gdstermistir. 540
nm'deki bant, yiizey plazmon absorpsiyonunun enine bilesenine atfedilirken, 750 nm'de
gbzlemlenen omuz bandi, yiizey plazmon absorpsiyonunun uzunlamasina bilesenine
atfedilmistir. Bu sonuglar, 6zel bir sekle sahip altin nanokristallerin varligini gostermistir.
EDX analizi ile altin nanopargaciklarin 2.3 keV civarinda gii¢lii pikin varligi nedeniyle
altin nanopargaciklarla iliskilendirilmistir. Zeta potansiyeli analizleri, yiizey yiik
degerinin -39 + 0.1 mV oldugunu ortaya c¢ikarmig bu da sentezlenen altin
nanoparcaciklarinin iyi stabiliteye sahip oldugunu ortaya koymustur. TEM goriintiileri ile
parcacik boyutu dagiliminin esas olarak 50 nm araliginda 1yi dagilmis ¢icek sekilli altin
nanopargaciklari oldugunu ortaya ¢ikarmistir. FT-IR analizi 3840, 3353, 2785, 1996 ve
1645 cm™'de bantlar gdstermistir. Spektral verilerde fonksiyonel gruplarm varlig, stabil

altin nanopartikiillerin olusumunda proteinlerin roliinii dogrulamistir [78].

Apriandanu ve digerleri, Tinospora crispa yaprak oziitleri (TLE) kullanilarak yesil sentez
yontemiyle CuO NP’leri sentezlemisler ve karakterizasyon ¢aligsmalarmi yapmislardir.
UV-Vis spektrofotometresi ile CuO NP'lerinin 383 nm'de giiglii bir absorpsiyona sahip
oldugunu tespit etmislerdir. CuO NP'leri, UV-Vis daginik yansima spektrofotometrisi

(DRS) analizi ile bant aralig1 enerjisinin 1.32 eV oldugunu anlamislardir.
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Bu sonug ile olusan CuO NP'lerinin goriiniir bolgede potansiyel olarak bir fotokatalizér
olarak calistigini tespit etmislerdir. FT-IR analizi ile TLE'nin sirasiyla -OH, C=0, C-C
ve —CN titresim modlarma karsilik gelen 3319, 1602, 1416 ve 1108 cm™'de dért ana
absorpsiyon bandina sahip oldugu tespit etmislerdir. —OH, C=0, C-C fonksiyonel
gruplar1, TLE'nin flavonoidlerin ve fenoliklerin ikincil metabolitlerini igerdigini ve -CN
grubunun varhigi alkaloid bilesiginden oldugunu tespit etmislerdir. Bu sonuglar, TLE'in
nanoparcacik hazirlamada gerektigi gibi flavonoidlerin, fenoliklerin ve alkaloitlerin
ikincil metabolitlerini i¢erdigini kanitlamiglardir. XRD analizi ile 20 ila 75 derece
araligindaki kirmnim acilarinda sergilenmistir. XRD modeli, monoklinik bir yapiya sahip
CuO ile teorik olarak iyi bir sekilde eslestirmislerdir ve ayrica CuO'nun kristalit boyutu
ortalamasinin 11.45 nm oldugu sonucuna varmislardir. Ayrica SEM-EDX analizleri ile
CuO'nun hafif aglomerasyonla piring tanesini olusturdugu gormiislerdir. EDX analizi ile
CuO yiizeyinde mevcut olan herhangi bir safsizlik veya diger elementlerin olmadigini
yani saf CuO'nun olustugunu tespit etmiglerdir. TEM analizi ile CuO NP'lerinin, 10-40
nm partikiil boyutu araliginda kiiresel bir sekle sahip oldugunu tespit etmislerdir [79].
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3.BOLUM
MATERYAL VE YONTEMLER

3.1. Kiraz Meyve Saplarinin Temin Edilmesi
Kiraz meyve saplari, Nevsehir bolgesinde yer alan yerel saticilardan temin edilmistir.
3.2. Kiraz Sapi Oziitiiniin Elde Edilmesi

Satin aliman kiraz saplar1 laboratuvarda yikandiktan sonra etiivde (70°C’ de)
kurutulmustur. Kurutulmus kiraz saplar1 blender yardimiyla toz haline getirilmistir. Toz
haline gelen kiraz saplarindan 10’ar gram tartilarak ayr1 ayri 100 ml su ve 100 ml %96’1ik
etanol icerisine eklenmistir. Kiraz saplari, sicakligi 85°C olan su ve sicakligi 65°C olan
etanoliin icerisinde 2 saat boyunca demlendirilmistir. Elde edilen ekstraksiyon ¢ozeltisi
sonra Whatman No: 1 filtre kagidindan gegirilerek siiziilmistiir. Elde edilen siiziintii

nanogi¢ek sentezinde kullanilmak tizere +4°C de saklanmustir.
3.3. PBS (Phospate Buffered Saline-Fosfat Tamponlu Tuz Cozeltisi) Hazirlama

PBS ¢ozeltisi, biyolojik arastirmalarda yaygin olarak kullanilan bir tampon ¢ozeltidir.
Genellikle sodyum kloriir, sodyum fosfat, potasyum kloriir ve potasyum fosfat igeren
tuzlu bir ¢ozelti olarak hazirlanmaktadir. PBS nanogigek yapilarinin olugmasin i¢in
gerekli olan kimyasal maddeleri barindirdigi i¢in nanogigek sentezinde oldukga kritik
oneme sahiptir. PBS ¢ozeltisi, metal iyonlar: ile birlikte amin gruplarinin baglanmasin
saglayarak nanocicek sentezinin ilk basamagini (¢ekirdeklenme fazi) olustururlar [75].

1 Litre 1X PBS ¢ozeltisi asagidaki malzemeler kullanilarak ¢alismada kullanilmak tizere
¢ozeltinin pH’1 6, 7.4 ve 9 olacak sekilde farkli pH’larda hazirlanmig ve son hacim 1

litreye tamamlanmustir.
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Tablo 3. 1. 1litre 1X PBS ¢ozelti icerigi

Malzemeler 1Litre 1X PBS i¢in gerekli miktar
NaCl (Sodyum klortir) 0.8 gr
KCI (Potasyum klortir) 0.2gr
Na2HPO4 (Disodyum fosfat) 1.44 gr
KH2PO4 (Mono potasyum fosfat) 0.24 gr

3.4. Cu-HNC Yapilarmmin Sentezi ve Karakterizasyonu

Nanogigek sentezlemek i¢in 10 mM PBS tamponu pH’1 6, 7.4 ve 9 olacak sekilde
ayarlanmigtir. Hazirlanan tamponlarin igerisine 100, 500, 700 ve 1000 pL alkol ve su
coziiciileri ile elde edilen kiraz sap1 dziitleri eklenmistir. Son olarak biitiin tiiplere 10* M
350 uL Cu eklenmistir. Daha sonra karanlik ortamda 72 saat bekletildikten sonra 2000
RPM’de 5 dk santrifiij edilmis ve dipte kalan ¢okelti etiivde (70 °C) kurutulmustur [80].
HNC’lerin morfolojik yapist SEM (ZEISS EVO LS10), kristal yapis1t XRD (BRUKER
AXS DB8) ve fonksiyonel gruplarin varligi FT-IR (Perkin Elmer Spectrum 400) analizi ile
gerceklestirilmistir.

3.5. Cu-HNC Yapilarmn Katalitik Aktivitelerinin Tespiti

Cu-HNC lerinin katalitik aktivitesinin tespiti i¢in substrat olarak Gayakol’iin kullanildig:
bir prosediir uygulanmistir. Reaksiyon i¢in (ayn1 hacimde, 1 ml), 10 mM, pH 6.8, 25°C
PBS, 22.5 mM H20: ve 45 mM Gayakol ile 3 mg Cu-HNC karistirilmistir. Ortamda Cu-
HNC varliginda Gayakol oksidasyonu ile meydana gelen absorbans degisimini tespit
etmek icin Uv-Vis spektrofotometre kullanilarak 470 nm dalga boyunda Olgiim
gerceklestirilmistir [81]. Spektrofotometrik 6l¢iimlerde 1 ml PBS, 22.5 mM H20- ve 1

ml, 45 mM Gayakol i¢eren karisim kontrol olarak kullanilmistir.
3.6. Cu-HNC Yapilarmin Antioksidan Aktivitelerinin Tespiti

Cu-HNC’lerin  antioksidan  aktivitesi, DPPH  (1,1-Diphenyl-2-picrylhydrazyl)
oksidasyonu yontemi kullanilarak tespit edilmistir [82]. 7 farkli Cu-HNC konsantrasyonu
(0.15625, 0.3125, 0.625, 1.25, 2.5, 5 ve 10 mg/ml) ile 0.1 mM DPPH karistirilmis ve 30
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dakika karanlikta inkiibe edilmistir. Mordan turuncuya dogru renk degisim gozlenen
ornekler 517 nm dalga boyunda okunmustur.

Yiizdelik DPPH siipiirme aktivitesi:

% Siipiirme aktivitesi={[A - (B - C )/ A]*100}

A= Negatif kontrolden okunan absorbans degeri

B= Ornekten okunan absorbans degeri

C= Pozitif kontrolden okunan absorbans degeri

Burada negatif kontrol olarak distile su kullanilmistir. Pozitif kontrol olarak ise DPPH

¢ozeltisinin yerini alan ayn1 hacimde %99,5 etanol kullanilmistir.

3.7. Cu Hibrit Nanogiceklerinin Antimikrobiyal Aktivitesinin Tespiti

Cu-HNC lerinin antimikrobiyal aktivitesi standart makro seyretlme yontemi kullanilarak
yapilmistir [83]. Cu-HNC’lerinin antimikrobiyal aktivitesinin tespiti i¢in Pseudomonas
auroginosa (ATCC 27853), Escherichia coli (ATCC 11229), Listeria monocytogenes
(ATCC 7644), Enterococcus faecalis (ATCC 29212) suslari kullanilmigtir. Daha sonra
steril besi yeri bulunduran tiiplere son konsantrasyonlart 0,156-10 mg/ml araliginda
(0,156- 0,312- 0,625- 1,25- 2,5- 5- 10) olacak sekilde Cu-HNC eklenmistir. Bu tiiplere
bakteri konsantrasyonu 108 CFU/ml olarak ayarlanmis olan stok bakteri besiyerinden son
konsantrasyonlar1 5.10° CFU/ml olacak test edilecek bakteriler eklenmistir. Ayrica
besiyeri sterilliginin kontrol etmek igin bakteri ekilmemis besiyeri negatif kontrol olarak
ayarlanmisg ve bakteri tiremesini gézlemlemek i¢in de sadece bakterinin bulundugu pozitif
kontrol tiipler ayarlanmigtir. Ekimi yapilan bakteriler 24 saat boyunca 37°C inkube
edilmistir. Minumum inhibisyon konsantrasyonu tiiplerde inkubasyondan 6nce ve sonraki
gorsel bulanikliklik arasindaki farka gore tespit edilmistir. [84]. Tespit edilen MIC

degerlerini dogrulamak igin 3 tekrarli olarak ¢alisilmustir.
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4. BOLUM
BULGULAR

4.1. Cu-HNC Yapilarinin Karakterizasyonu

Bu ¢alismada, etanol ve su ¢oziiciileri kullanilarak kiraz sap1 6ziitleri elde edilmistir. Elde
edilen Oziitler, farkli miktarda (100-500-700-1000 ul) ve degisen ortam pH’1 (6-7.4-9)
kosullarinda Cu-HNC sentezlenmesi i¢in kullanilmistir. Hem su ile elde edilen 6ziitlerde
hem de etanol kullanilarak elde edilen 6ziitlerle ¢alisilan pH degerlerinden pH’17.4 ve 9
olan oziitlerin Cu-HNC’lerin sentezlerinin gergeklestigi belirlenirken pH 6’degerine
sahip Oziitlerin HNC yapilarini olusturmadig: belirlenmistir. Ayn1 pH degerine sahip
olmasina ragmen farkli konsantrasyonlarda 6ziit kullanilmasiyla bazi1 konsantrasyonlarin
HNC yapilarini olusturmadigi tespit edilmistir.

Morfolojik ¢alismalar igin sentezlenen HNC’lerin SEM goriintiilemesi yapilmigtir. Cu-
HNC’lerin SEM ile goriintiilenmesi sonucunda ortam pH’1 ve kullanilan 6ziit miktarinin,
nanogiceklerin olugmasinda ve morfolojilerini etkileyen onemli parametreler oldugu
anlagilmistir. Bu ¢alismada sentezlenen tiim HNC’lerin morfolojileri arasinda farkliliklar

tespit edilmistir.
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Tablo 4. 1. Coziicti olarak su kullanilan 6ziitten ve pH 7.4 ortaminda sentezlenen Cu-HNC

yapilari
Coziicii Konsantrasyon
H HNCY
Tiirii P (ul) & Yapist
100
Su 7.4
500
Su 7.4
700 Nanogcicek yapisi olugsmamustir.
1000 Nanogigek yapist olugsmamastir.
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Tablo 4. 2. Coziicii olarak su kullanilan 6ziitten ve pH 9 ortaminda sentezlenen Cu-HNC

yapilari
Coziicii H Konsantrasyon
o P HNC Yapisi
Tiiru (nb)

100

Su 9
500 Nanogigek yapist olugsmamastir.
700 Nanogigek yapist olusmamastir.
100 Nanogigek yapist olugsmamustir.
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Tablo 4. 3. Coziicii olarak alkol (etanol) kullanilan 6ziitten pH 7.4 ortaminda sentezlenen
Cu-HNC yapilar1

Coziicii Konsantrasyon
H HNCY
Tiirii P (ul) ¢ Yapis
100
Alkol 7.4
(Etanol)
500
700
Alkol
0 7.4
(Etanol)
1000




Tablo 4. 4. Coziicii olarak alkol (Etanol) kullanilan 6ziitten pH 9 ortaminda sentezlenen
Cu-HNC yapilar1

Céoziicii Konsantrasyon
H HNCY
Tiirii P (ul) & Yapst
100
Alkol 9
(Etanol)
500
Alkol
9
(Etanol)
700
1000 Nanogigek yapist olugsmamustir.

Kiraz sap1 6ziitlii Cu-HNC yapilarinin sentez siirecinde aktif role sahip olan fonksiyonel

gruplara ait band titresimleri FT-IR diyagramu ile tespit edilmistir (Sekil 4.1).
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FT-IR diyagrami aracihigr ile 3267 cm™, 1614 cm™ ve 1137 cm? dalga uzunlugunda
gozlenen spektrumlar sirasi ile O-H, -NH ve aromatik halkalar1 isaret etmektedir. Ayrica
1026 cm™, 981 cm?, 614 cm™ ve 555 cm™’de gozlenen band titresimleri primer fosfat
kristalleri (PO4%) ile iliskilidir.
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Sekil 4. 1. Cu-HNC'lerin FT-IR spektrumlari

Cu-HNC’lerinin XRD diyagrami ile 20 diizleminde izlenen pik pozisyonlarmin
Cu3(P0O4)2.3H.0 (JPSCD 00-022-0548) kristal diizlem ile ortiistiigii tespit edilmistir.
(Sekil 4.2 ve 4.3). Bu sonuglardan yola ¢ikarak kiraz sap1 6ziitleri ile Cu iyonlarinin PBS
tamponu varliginda girdikleri reaksiyon sonucunda Cu-HNC’lerinin basarili bir sekilde

sentezlendigi ispatlanmugtir.
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Sekil 4. 2. Cu-HNC’lerinin XRD modeli
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Sekil 4. 3. Cuz(PO4)2-3H20 (JPSCD 00-022-0548)’nun XRD modeli

4.2. Cu-HNC Yapilarimin Katalitik Aktivite Sonuclar:

Bu ¢alismada substrat olarak segilen Gayakol’iin oksidasyonu ile spektrofotometrede 470

nm dalga boyunda ki absorbans degisimleri degerlendirilmistir. Cu-HNC’lerinin katalitik

aktivite sonuglari sekil 4.4 de gosterilmistir.

Absorbans

Katalitik Aktivite

0,3

0,25 L

0,2
0,15
0,1

0,05

1 51 101 151
Zaman (dakika)

Sekil 4. 4. Cu-HNClerinin katalitik aktivitesi

4.3. Cu-HNC Yapilarimin Antioksidan Aktivite Sonuglari

Cu-HNC’lerin antioksidan aktivitesi, DPPH ¢ozeltisinde mor dan turuncuya dogru olan

renk degisiminin spektrofotometre ile 517 nm dalga boyunda 6l¢iilerek hesaplanmustir.

Sonuglar Sekil 4.5°de gosterilmistir.
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Kiraz sap1 oziitii kullanilarak sentezlenen Cu-HNC’lerinin serbest radikalleri temizleme
yetenegini gosteren IC50 parametresi hesaplanarak belirlenmistir. IC50 degeri 1,35

mg/ml olarak bulunmustur.
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Sekil 4. 5. Farkli konsantrasyonlarda (0,15625, 0,3125, 0,625, 1,25, 2,5, 5, 10 mg/ml)
Cu-HNC yiizdelik DPPH siiplirme aktivitesi

4.4. Cu-HNC Yapilarmmin Antimikrobiyal Aktivite Sonuglari

24 saatlik inkiibasyon sonrasinda 0,078- 1,25 mg/ml araliginda Cu-HNC bulunduran
biitiin test tiiplerinde bulaniklik tespit edilmistir. Ancak Listeria monocytogenes,
Eshericia coli, Pseudomonas auroginosa bulunduran tiiplerde 2,5 mg/ml de bir bulaniklik
tespit edilemezken Entreroccocus faecalis 10 mg/ml de bulaniklik tespit edilememistir
(Tablo 4.1).

Tablo 4.5. Cu-HNC’lerinin minimum inhibitér konsantrasyonu (MIC)

Bakteri Suslar: MIC (mg/ml)
Pseudomonas auroginosa 2,5
Listeria monocytogenes 2,5
Escherichia coli 2,5
Enterococcus faecalis 10
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Resim 4.4.1. Listeria monocytogenes bakteri susuna kars1 antibakteriyel aktivite

Resim 4.4.2. Escherichia coli bakteri susuna kars1 antibakteriyel aktivite
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Resim 4.4.4. Enterococcus faecalis bakteri susuna kars1 antibakteriyel aktivite
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5. BOLUM
TARTISMA, SONUC VE ONERILER

Nanogicek yapilarinin olugmasinda sentez ortami (pH, inkiibasyon siiresi, ortam sicaklig1
vb.) aktif rol oynamaktadir. Altinkaynak ve digerleri, pH'in karaturp peroksidaz-Cu?*
hibrit nanogi¢cek morfolojisi tizerindeki etkilerini arastirmiglardir [85]. Sonuglar, hibrit
nanogigeklerin pH 6, 7.4 ve 8'de kiiresel ve kompakt bir yap1 sergiledigini ortaya
cikarmigtir. Ayrica pH 7.4'te olusturduklar1 hibrit nanogigeklerin, diger pH'larda
olusturulan nanogigeklere gore daha diizgiin ve kompakt goriindiigiinii tespit etmislerdir.
Benzer sekilde yapmis oldugumuz calismada, pH 7.4’de sentezlenen nanogigeklerin pH
9’da sentezlenen nanogigek yapilarina gére morfolojik olarak ¢igege daha benzer ve daha
kompakt yapilar oldugu tespit edilmistir. pH 9° da daha kiiresel sekilli nanogigcek
yapilarmin olustugu belirlenmistir. Ayrica hem su hem alkol ile elde edilen 6ziitlerle
sentezlenen nanogiceklerin, morfolojik olarak en diizenli ve kompakt yapisinin pH 7.4’te

olustugu tespit edilmistir.

Benzer bir ¢alismada, farkli PBS pH degerinde (pH 4, 5, 6, 8, 9 ve 10) laktoperoksidaz-
bakir fosfat hibrit nanogigekleri sentezlenmistir [86]. Asidik pH'larda (pH 4 ve 5) bakir
fosfat kristallerinin ve hibrit nanogiceklerin olusmadigi tespit edilmistir. Bununla birlikte,
laktoperoksidaz-bakir fosfat hibrit nanogigekleri, pH 9 ve 10'da sentezlemislerdir.
Yapmis oldugumuz ¢aligmada ise, her iki ¢oziicii ile elde edilen 6ziitler kullanilarak elde
edilen Cu- HNC yapilarinin benzer sekilde asidik ortam olan pH 6’da olusmadigini fakat
pH 7.4 ve pH 9’da basarili bir sekilde olustugu bulunmustur.

Hao ve digerlerinin yapmis oldugu ¢alismada diisiik pH'in (3 ve 5) 6nemli dl¢iide daha
kiigiik nanocicek yapisinin olusmasina neden oldugunu ve pH 9'da higbir nanogicek
yapisinin olugsmadigini bildirmistir [76]. Mevcut ¢alismamizda ise pH 6 ortaminda her iki
¢oziici ile elde edilen oziitlerle yapilan ¢alismada da nanogigek yapilarinin olusmadigi

tespit edilmistir.

Li ve arkadaslar1 PBS'min pH degerini pH 6.0, 7.4, 8.0 ve 9.0 olacak sekilde hazirlamig
ve lipaz-bakir fosfat hibrit nanogigeklerini bu farkli pH’larda sentezlemislerdir [87].
Yaptiklar1 ¢alismada nanociceklerin tag yapragi yogunlugunun artan pH degeri ile

azaldigin1 bulmuslardir.
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Yapmis oldugumuz bu calismada, Li ve arkadaslarinin aksine elde edilen SEM
gorilntiilerinden yola ¢ikarak pH ve 0ziit miktan arttik¢a ta¢ yapraklarin yogunlugunun

arttigi tespit edilmistir.

Baldemir ve arkadaslar1 yapmis olduklari calismada etanol ve su ¢oziiciileri ile elde edilen
Oziitler kullanilarak sentezlenen HNC’lerin morfolojileri arasinda keskin bir sekilde
farklilik gozlendigini kaydetmislerdir [75]. Yapmis oldugumuz bu ¢alismada da Baldemir
ve arkadaslarinin sonuglarina benzer sekilde farkli pH ve konsantrasyonlarda sentezlenen

Cu-HNC yapilarinin morfolojilerinde farkliliklar tespit edilmistir.

Yapilan iki farkli ¢alismada sentezlenen nanogicek yapilarinin karakterizasyonunda FT-
IR ve XRD analizlerini kullanmiglardir [81], [88]. Yapmis olduklar1 ¢alismalarda ki FT-
IR diyagramlari ve bizim mevcut ¢alismamizdaki FT-IR diyagramimiz genel olarak
benzerlik gostermistir. Bunun en temel sebebi yapilan bu g¢alismalarda ve bizim
calismamizda nanogicek sentezi igin inorganik kisim olarak Cu*? iyonlarinin
kullanilmasidir. Ayrica mevcut calismamizda XRD spektrumu ile nanokristallerin zirve
noktalar tespit edilmistir. HNC’lerdeki Cusz(POas)2:3H20 nanokristallerinin kirinim
zirvelerinin, 00-022-0548 numarali JCPDS kart1 ile tutarli oldugu tespit edilmistir. Bu
zirveler, kiraz sapi1 6ziitlii Cu-HNC’lerin iyi kristalize oldugunu dogrulamistir. FT-IR ve
XRD sonucglarimiz 6nceki calismalari dogrular sekilde benzer ¢ikmis ve Cu-HNC

yapilarinin basariyla sentezlendigi kanitlanmastir.

Yapmis oldugumuz bu ¢alismada elde edilen veriler dogrultusunda, ortamda H20O:
varliginda Cu-HNC’lerin Gayakol’e kars1 Fenton benzeri mekanizma yolu ile yiiksek
katalitik aktivite sergiledigi gozlenmistir. Koca’nin ve Ildiz’in daha Once yapmis
olduklar1 ¢aligsmalarda Cu bilesiklerinin hidrojen peroksit (H202) varliginda peroksidaz
benzeri aktivite gosterdiklerini belirtmislerdir [80], [89].Bu mekanizmada birinci
basamakta Cu-HNC lerinin yapisinda bulunan Cu*? *nin H0; ile reaksiyonunu sonucu

{iriin olarak Cu* olusmaktadur.
1) H,02 + Cu*?— Cu*l + HOO- + H*

2) H,0, + Cu*t — Cu*?+ OH +-OH
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Ikinci basamakta ise Cu*! ve H20; reaksiyonu ile birlikte olusan hidroksil radikallerinin
gerceklestirdigi substratin oksidasyonu ile Gayakol 3,3’-dimetoksi-4,4’-bifenokinon
yapisina doniismektedir. Mevcut ¢alismamizda Cu-HNC’lerinin antioksidan aktiviteleri

bu sekilde agiklanabilir.

Velsankar ve digerleri, Allium sativum oziitleri kullanarak CuO nanopartikiilleri
sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu CuO NP’lerinin antioksidan aktivitesini DPPH
yontemini kullanarak tespit etmislerdir. Sonuglara gore Allium sativum oziitleri
kullanilarak sentezlenen CuO-NP’lerinin yiiksek antioksidan aktivite gosterdigini
bulmuslardir. Buna gore sentezlenen CuO nanopartikiilleri i¢in 20, 40, 60 ve 80 pg/mL
artan konsantrasyonlarda serbest radikal siipiirme aktivitesinin sonug¢larini sirasiyla %29,
%48, %74 ve %96 olarak tespit etmislerdir [71]. Bu ¢alismayla paralel olarak mevcut
calismamizda, kiraz sap1 dziitleriyle sentezledigimiz Cu-HNC yapilarinin da antioksidan
aktiviteye sahip olduklarini tespit edilmistir. Velsenkar ve digerlerinin yapmis oldugu
calismanin sonuglarina benzer sekilde bu calismada da antioksidan aktivitenin
konsantrasyona bagli olarak degisiklik gosterdigini tespit ettik. Buna gore Cu-HNC
konsantrasyonunu artirdigimizda ortamda bulunan DPPH radikal miktarinda daha fazla

azalma oldugu sonucunu ortaya koyduk.

CuO nanoparcaciklar: oksidasyon / indirgeme reaksiyonlarindaki yiiksek aktivitesi ve
seciciligi nedeniyle yaygin olarak giiclii heterojen katalizdrler olarak kullanilmaktadir.
Nanopartikiil katalizinin temel amaci, bulk malzemelere gore aktivitenin gelistirilmesi ve
secicilik artigidir. Umadevi ve digerlerinin ¢calismasina gore kimyasal yollarla sentezlenen
CuO nanogicek yapilarinin UV 1s1masi altinda metil turuncunun (MO) foto degradasyonu
ile degerlendirmis ve 1sinlama siiresinin artmasiyla MO'un absorbans degerinin
azaldigin tespit etmislerdir. Ayrica zamana kars1 iy1 bir dogrusal korelasyon gosterdigini
ve kimyasal yollarla sentezlenen CuO nanogigek yapilarinin iyi derecede fotokatalik
aktiviteye sahip oldugunu bildirmislerdir [59]. Benzer sekilde biz de ¢alismamizda yesil
sentez yontemi ile sentezlemis oldugumuz Cu-HNC yapilarinin iyi derecede katalitik
aktivite gosterdigini ve bu nedenle zamana bagli olarak ortamdaki model kirleticinin
konsantrasyonunda azalis oldugunu tespit ettik. Ayrica Umadevi ve arkadaslarinin
yapmis oldugu ¢aligmada CuO nanogiceklerinin sentezlemis olduklar: diger nanoyapilara

kiyasla daha iyi fotokatalitik aktivite gostermesinin sebebi olarak CuO nanogiceklerinin
42



kristal yapisi ve sekillerinin ana faktor oldugu goriisiinii ortaya koymuslardir. Benzer
sekilde yapmis oldugumuz ¢alismada da Cu-HNC yapilarimin iyi katalitik aktivite
gostermesinde Cu-HNC yapilariin kristal yapilarinin ve sekillerinin etkili oldugunu

diisiinmekteyiz.

Cu nanoyapilarinin antimikrobiyal aktivitesinin genel mekanizmasi, (i) reaktif oksijen
tiirlerinin (ROS) iiretilmesini ve (ii) Cu?" iyonlarinin salmmasini igerir; bunlar hiicre
duvarin1 dogrudan yikabilir veya dolayli olarak enzim aktivitesinin bozulmasina sebep
olarak hiicre duvarinin yikilmasina sebep olabilirler ve sonug olarak mikroorganizmalarin
oliimiine yol acarlar [90]. Nanopartikiillerin genel olarak antibakteriyel aktiveleri, reaktif
oksijen tiirlerinin olusumuna, membran gecirgenliginde artiga, hiicre sinyal iletimleri,
hiicresel metabolizma, DNA / RNA onarimi gibi hiicresel aktivitelerle etkilesime atfedilir

[91].

Cu-HNC’lerinin daha once yapilan calismalarda cesitli bakteri ve patojenlere karsi
antibakteriyel aktivite gosterdikleri bilinmektedir [64], [65]. Mevcut ¢alismamizda Kiraz
sapt Oziitli Cu-HNC’lerinin antimikrobiyal etkilere sahip oldugu belirlenmistir. Bu
calismada Cu-HNC konsantrasyonu arttikga antibakteriyel etkininde arttigi tespit
edilmistir. Calisma sonucunda E.facealis tiiriiniin, kiraz sap1 6ziitlii Cu-HNC’lerine kars1
caligilan diger bakteri suslarindan daha dayanikli oldugu tespit edilmistir. Altinkaynak ve
arkadaglar1 Trigonella foenum-graecum tohum oziitleri kullanarak Cu nanogigekleri
sentezlemiglerdir. Yapmis olduklar1 ¢alismada bizim sonug¢larimizin aksine Escherichia
coli ve Enterococcus faecalis’in ayni diizeyde duyarlilik gosterdigini ve ayrica
Pseudomonas aeruginosa susuna kargt antibakteriyel etki gozlemlemediklerini
bildirmislerdir[81]. Mevcut calismamizda ise kiraz sapi1 Oziitlii Cu-HNC’lerinin
Pseudomonas aeruginosa’a kars1 antibakteriyel etki gosterdiklerini ve ayrica calistigimiz

suslara gore Enterococcus faecalis 'in daha az duyarli oldugu tespit edilmistir.

Yapilan ¢calisma sonucundan bitkisel atik olarak siniflandirilan ve geleneksel olarak ¢ok
siirli kullanima sahip olan kiraz saplarinin degerlendirilerek su ve etanol gibi farkli
coziiciiler igerisinde elde edilen oziitleri ile farkli pH ortamlarinda yesil sentez yontemiyle
oldukca diizgiin morfolojiye sahip hibrit nanogigek yapilarimin sentezlenebilecegi

bulunmustur. Ayrica bu HNC’lerin katalitik, antioksidan ve antimikrobiyal etkilere sahip
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oldugu tespit edilmistir. Cu-HNC’lerin sentezlenmesi ve biyomedikal uygulamalari igin
DNA ve RNA ve gibi pahali biyomolekiiller yerine kiraz sap1 gibi hem ucuz hem de eldesi
kolay organik malzemelerin kullanilabilecegi ortaya koyulmustur. Bu sayede hem ¢evreci
yesil yontemler kullanilarak hem de daha diigiik maliyetlere sahip nanogigek yapilarinin
sentezlenmesinin saglayacagi avantaj ile ¢evresel uygulamalar ve biyomedikal
uygulamalar basta olmak iizere bir¢ok alanda kullanilmasi i¢in katki saglayacaktir. Son
olarak, mevcut ¢alismada elde edilen veriler daha sonra yapilacak olan organik atik
temelli HNC sentezlenmesinin amaglandigi calismalara 151k tutacak nitelikte oldugunu

diisiinmekteyiz.
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