COK FONKSIYONLU NANOMALZEMELER

NANOTEKNOLOJI
TABANLI TEKSTILLER

Nanomalzemeler, fiziksel boyutlar1 1
ila 100 nanometre (1.000.000.000 nano-
metre (nm) = 1 metre (m)) arasindaki
malzemeleri tanimlar. Bu malzemeler,
kimyasal ve yapisal 6zellikleri ayni olan
kilce (btytik boyutlu) hallerinden, elek-
tronik, optik, ytizey enerjisi, yiik kapasi-
tesi, ergime noktasi gibi 6zelliklerinde
farkliliklar ve tsttinltikler gosterir. Kim-
yanin 6nemli bir dali olan kolloid kim-
yasiyla, giinlimtizde kontrolli deneyler-
le diizenli ve ayni1 biiytkliikte, 6rnegin
1 nm3 Itk kristaller dahi sentezlenebil-
mektedir. Ozellikle yari iletkenlerde,
kristal boyutlar1 Bohr elektron yaricapi
(2-50 nm) olarak bilinen biytkltkler-
den daha kiiglik sentezlenmeleri halin-
de kristal elektronlari, kristalin yiizeyini
hissetmekte ve elektronik 6zelliklerinde
(kuvantum boyut etkisi (KBE) olarak bi-
linen) farkliliklar go6zlenmekte. KBE
gozlenen kristali 2, 5 veya 10 nm boyut-
larinda sentezlemek, elektronik ve op-
tik ozellikler bakimindan bir birinden
farkli 3 yeni malzeme elde etmek anla-
mina geliyor. Sekil 1’de degisik boyut-
larda sentezlenmis kadmiyum selentir
(CdSe) yariiletken nanokristal cozeltile-
ri gosteriliyor. Bu cozeltilerin hepsinde
de nanokristaller CdSe olmasina karsin,
isikla uyarildiklarinda farkli renklerde
1isik dretiyorlar. Béyle nanokristaller,
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Sekil 2. a) Mordtesi isikla uyarilmis degisik frekanslarla islenmis kadmiyum seleniir-silika (CdSe-Si02) numu-

nelerin fotograflari ((1) 630 (2) 620 (3) 610 (43) 600 (5) 590 (6) 575 (7) 560 (8) 532 ve (9) 514 nm de

islenmistir), b) CdSe-SiO2 filmlerinin isikla islenmesi, c) sekil b deki filmlerin (i) oda isidina (ii) 350 nm lik
UV 1s1gina ve (iii) her iki 1s13a karsi tepkileri fotograflanmistir.

1s1ma yapan diyotlar (light emitting dio-
des (LED)), biyolojik tan1 ve gortintiile-
me, glnes pilleri, lazer gibi alanlarda

Sekil 1. Mordétesi (UV) isigina tabi tutulmus farkh boyutlardaki (1.7-4.0 nm) kadmiyum seleniir (CdSe)
kuvantum noktalarindan kaynaklanan fiilérason 1sima (gortiniir bolgedeki 1sima).
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kullanilmakta. Sekil 2’de gosterilen
filmler, tek boyutlu CdSe nanokristalle-
rinin silika (cam) matriks icerisinde
farkli frekanslarda isiklarla, fotokimya-
sal kigiiltme yontemiyle Torimoto’nun
grubu tarafindan elde edilmis bulunu-
yor. Isig1 kuvvetli sogurmalari ve 1siya-
bilmelerinden dolayi, tek bir malzeme-
den (kristal boyut ve sekilleri kontrol
ederek) istenilen renkte boyar madde
(nanoboya) elde etmek miimkiin. Nano-
boyalarin yiizeylerinin kimyasal yén-
temlerle uygun hale getirilmesi, bu bo-
yalara bir ¢ok yeni alanlar yaratmaya
aday. Gerek kristallerin boyutlarmin ve
sekillerinin kontroltinde, gerekse ytizey-
lerinin desenlenmesinde kimya, kritik
6neme sahip bir bilim dali.



Sekil 3. Sol iiste C12H25(0CH2CH2)100H yiizeyaktif molekiilii, sol altta titanya (TiO2) nanokristali ve
nanokristallerin yiizeyaktiflerle organize edilmesi, sagdaki sekille gosterilmektedir.

Nanokristallerin
Mezoyapilarda
Duizenlenmesi

Bu bélimde, nanoparcaciklarin uy-
gun sekil, desen ve yapilarda bir ara-
ya getirilmesiyle glintimiiz teknoloji-
lerinde kullanilabilir, saghk riskleri
az olan bazi yeni malzemelerden s6z
edilecek. Nanokristaller de gozlenen
boyut etkisini (kuvantum etkileri) ve
yuksek ytizey alanini koruyarak du-
zenleyebilir ve gulnliik yasantimizda
kullanabilecegimiz btiytkliiklerde ye-
ni malzemelere dontsttirebi-
liriz. Nanokristalleri birer bi-
rer bir araya getirerek du-
zenlemek miimkin olmadi-
gindan, kendi kendini du-
zenleme (self-assembly) yon-
temlerine gereksinim bulu-
nuyor. Yuzeyaktif molekul-
ler, kendi kendini dtizenle-
meyi bilen akilli molekiiller.
Bunlar, organik ve inorga-
nik birimlerden veya apolar
(suyu sevmeyen) polar (suyu
seven) birimlerden olusan
buytk molekiiller. Sekil 3’te
bu ttir molektillere bir 6rnek
gosteriliyor. Organik birim-
leri (apolar) yag gibi sudan
uzaklasmaya, polar birimle-
riyse suya karismaya calisa-
cagindan, bu molektller su

Sekil 4.
Nanokristallerin
yiizeyaktiflerle

organize ediler
mezoyapilar da
diizenlenmesi

anlatilmaktadir.

icerinde kiumeleserek (yagin sudan
ayrilmas1 gibi) bir araya gelirler. K-
melesme, suya karismaya calisan po-
lar gruplarin birbiriyle (hidrofilik) ve
sudan uzaklagsmaya calisan apolar
gruplarin birbiriyle (hidrofobik) olan
etkilesimlerinin sonucu. Bu kimecik-
lerin en az bir boyutu, molekiillerin
boyutlarina bagl olmakla beraber bir
kac nanometredir. Yani her kiimecigi
1 ila 10 nm capinda bir ktre gibi du-
stntrsek, her kurecigin ylizeyi suyu
seven birimlerden, icleriyse suyu sev-
meyen birimlerden olusur.

Atom, molekiil veya iyonlarin bir
araya gelerek cozelti icerisinde biyu-
meleri sirasinda yukarida adi gecen na-
noktreciklerin varligi, bu btiytyen na-
nokristallerin organize olmasma yar-
dimai olur. (sekil 3 ve 4’e bak). Diizen-
lenen nanokristaller arasindaki yiize-
yaktifler, organik bazli olduklarndan
yakilarak veya yikanarak ortamdan
uzaklastirilir. Ktmecikleri olusturan
ve nanokristalleri organize eden ytize-
vaktiflerin yakilarak uzaklastirilmasi
sonucu, yerlerinde kiimeciklerin bi-
yikligiinde bosluklar kalir. Bu bos-
luklar arasindaki maddenin kalinlig1
sadece 1-2 nm’dir. Elde edilen malze-
meler stingeri andirir, fakat gozenek-
ler oldukca dtizenli ve bosluk boyutla-
r1 3 ila 50 nm arasinda kontrol edilebi-
lir. Mezogo6zenekli (orta Glcekte goze-
nek buytkliiklerine sahip) silika (cam)
malzemelerde, ytizey alaniniysa, gram-
da 2000 m?’ye kadar ¢ikarmak mtim-
kin (sekil 5). Bu boyutlara herhangi
bir fiziksel yontem veya teknolojiyle
ulagsmaksa mtimkiin degil. Mezogoze-
nekli malzemeler olarak bilinen bu
malzemeleri tozlar, fiberler, ince ve ka-
Iin filimler halinde hazirlamak miim-
kiin. Mezo arasinda anlamina gelen ve
malzeme biliminde mikrogézenekli
(g6zenek buyuklikleri 2 nm’den daha
kticlik) ve makrogézenekli (gézenek
buytiklikleri 50 nm’den daha buytik)
malzemeler arasindaki gozenekli mal-
zemeleri tanimlar.

Mezogézenekli malzemeler, icleri
bos 1-2 nm kalinhiginda 3-50 nm ¢apin-
da deney ttpleri gibi du-
stinebilir (Sekil 5) ve bu
ttplerin icerisinde cesitli
kimyasal tepkimeler ger-
ceklestirebilir, iclerini
cesitli kimyasallarla dol-
durabiliriz. Sekil 6’da ic-
leri 1s51ma yapabilen sili-
kon depolanmis mezo-
gozenekli silika filmlerin
oda sicakliginda ve sivi
azot sicakliginda moro-
tesi (UV) 1sikla uyarilmis
fotograflar1 gosterilmek-
te. Ayni sekilde katalitik,
fotokatalitik, belirli gaz-
lara duyarli nanomalze-
melerin bu yapilarin icle-
rinde sentezlenmesi yeni
katalizorleri, fotokatali-
zOrleri ve sensorleri
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Sekil 5. Mezogdzenekli malzemenin sematik gosterimi (solda) ve gercek malzemenin TEM (Gegirimli Elektron
Mikroskopu) gériintiisii (sagda).

olusturacaktir. Genis ytizey alanina sa-
hip bu malzemelerin yiizeylerini kulla-
narak aktif maddeleri bu malzemelerin
ic ylizeylerinde tutmak, kontrolld sali-
nimlarini saglamak, kimya ve malzeme
biliminin 6nemli konular1 arasinda. Bi-
zim laboratuvarlarimizda da buna ben-
zer calismalar, yeni mezoyapili sivi
kristaller, mezogozenekli silika (SiOz),
titanya (TiOz2), SiO2-ZrO2 malzemelerin
sentezi, Ozelliklerinin belirlenmesi ve
ic ytizeylerinin dtizenlenmesi/fonksi-
yonel hale getirilmesi konularinda ca-
lismalar sdrdirdltyor.

Sekil 7’deyse, mezogozenekli silika
malzemelerin SEM (Taramali Elektron
Mikroskopu) gorintiileri izleniyor. Bu
sekillerde, ytizlerce nanometre btyik-
ltikliigtinde mezogozenekli kiireler ve
cubuklar gésterilmekte. Her bir kiire-
nin veya cubugun icleri 2-50 nm ara-
sinda kontrol edilebilen gézenekler-
den olusuyor. Dolayisiyla bu malzeme-
lerin dis ytzeyleri gibi ic yiizeyleri de
kullanilabiliyor.

Yiiksek Yiizeyalanl
Malzemeler
Ne Ise Yarar?

Mezogozenekli malzemelerin ic yu-
zeylerini islevsellestirerek, cok ytliksek
miktarlarda aktif madddeleri iclerinde
saklayabilir daha sonra da kontrollt
salinimlarini saglayabiliriz. Ornegin, ic
ytizeylere antimikrobiyal ajanlari sak-
layarak bakterilerin gelistigi yerlerde
bakterilerle savasabiliriz. Cok pahali
bir parflimt yine uygun desenleme ile
ytizeylere baglayarak kontrollii salini-
mint saglayabiliriz. Hapsedilmis mad-
de, bir ilac veya biyolojik bir malzeme
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olabilir. Béyle malzemelerin uygulama
alanlari, tekstil, boya ve cesitli polime-
rik kaplamalar olabilir. Onemli olan, is-
levsellestirilmis yiiksek yiizeyli malze-
melerin tekstil, boya veya katkilandigi
polimerle uyumlu hale getirilmesi ve
zaman igerisinde bu ortamlardan
uzaklagsmasinin engellenmesi. Sekil
8’de, tekstil ipligi ytizeyine tutturul-
mus antimikrobiyal islevli silika nano-
kirecikleri gosterilmekte. Nanoktire-
ciklerle tekstil malzemesini uyumlu
hale getirerek, parcacigin stirekli ora-
da kalmasi ve tekstile kazandirilms is-
levin strekli olmasi saglanabilir (Sekil
8’e bak). Silika kiireciklerin her birini
200 nm varsayalim: Kiirecigin toplam
ytzey alani 4mr?’den 502655 nm?
(~5,03x1013 m2) olarak hesaplayabili-
riz. Silikanin  yogunlugunu ~2,2
gram/cm3 alirsak, bir tane 200 nm lik
parcacigin hacmi ~3,35 x 1014 cm3
(4/3(mtr3) den), dolayisiyla agirhig
~6,70 x 1014 gram, yiizeyalaniysa
~7,51 m2/gram dir. Halbuki, yukarida
bahsedilen nanokdreciklerin icleri de
bos oldugu icin, kullanilabilen ytizey
alani 1 gram silikada 2000 m2’ye ka-
dar ulasmakta.

Dolayisiyla, daha cok antimikrobi-
yal ajani ¢cok daha az malzeme icerisi-
ne hapsetmek veya daha az miktarda

malzeme kullanarak antimikrobiyal
Ozelligi, 6rnegin bir tekstil {iriintine
kazandirmak mimkin olabilir. O hal-
de, az miktarda ytliksek ytizey alanlh
malzemelerle cok is yapmak, malzeme-
lerin etkinligini yukarda anlatilan yén-
temlerle artirmak mimkiin. MezogGze-
nekli ve/veya ylizeyalani ytiksek diger
malzemeleri cok amacli kullanabilmek
icin, uygun yiizey fonksiyonlastirma
yontemlerine ve uygun polimerik bag-
layicilara gereksinim var. Gelistirilen
antimikrobiyal malzemelerin uyumlu
hale getirilmesiyle boyalara ve diger
kaplama malzemelerine karisir hale
getirmek mumkn. Arastirilmasi gere-
ken 6nemli baska bir parametreyse, bu
malzemelerin sekilleri (yani morfolojik
gortintimleri, Sekil 7’ye bak). Tekstil,
boya ve cesitli kaplamalara, bu malze-
meleri katkilandira bilmek i¢in morfo-
lojilerinin de uygun olmasi gerekiyor.
Sekil 7°de mezogézenekli silikalara iki
ayr1 Ornek gosteriliyor. Birinci 6rnek
mikrokiire, ikinci 6rnek, cubuksu yapi-
da. Her iki goriintiide SEM ile elde
edilmis bulunuyor. Bu 6l¢ctim boyutla-
rinda her bir kiirenin veya cubugun
icerisinde de dtizenli ve buytklikleri
kontrol edilebilen gozenekler var.
Onemli fonksiyonlara sahip malze-
meler, gézenekli hale getirilerek (yi-
zey alanlarini genisleterek) bu fonksi-
yonlarini ¢esitli uygulamalarda etkin
kullanilabiliriz. Fotokimyasal 6zellik-
leri olan malzemeleri gelistirerek,
kendi kendini temizleyen tekstiller ve-
ya cesitli kaplamalar dretebiliriz. Bu
uygulamalarda kritik nokta, az mik-
tarda malzemeyle 6nemli bir islevin
yerine getirilmesi. Bunu yaparken de
konuldugu ortamlardan yikanarak ve-
ya baska fiziksel islemlerle atilmama-
st ve islevinin tekrar ytklenebilir ol-
masi olduk¢a énemli. Yukarida anlati-
lan uygulamalarin tamami, nanomal-
zemeler ve bu malzemelerin uygun is-

Sekil 6. UV 15191 ile uyariimis, Si depolu mezogdzenekli silika filmlerin (solda) oda sicakhginda
(sagda) swvi azot sicakligindaki fotograflari.




Sekil 7. Mezog6zenekli silika mikrokiirelerin (yukarda)

ve mikrocubuklarin (asagida), soldan saga SEM ve

TEM goriintiileri.

levsellestirilmesiyle yapilabilir. Nano-
teknolojinin gtinliik hayatimiza gire-
cegi ilk uygulamalari, kimya ve malze-
me tabanli olanlar. Dolayisiyla bu
malzemelerin sentez yontem ve meka-
nizmalarinin olusturulmasi, yiizey-
kimyasinin ve morfolojisinin iyi anla-
silmasi gerekiyor.

Tekstil ve Antimikrobiyal
Malzemeler

Tekstil trtnlerinin foksiyonel hale
getirilmesinin en o6nemli nedenleri,
1) mekanik, kimyasal, fotokimyasal
veya termal bozunmamalara karsi da-
yanikliligin arttirilmasi, 2) su, yag ve
kirlenmeye karsi iticiliginin gelistiril-
mesi, 3) mordétesinden kizilotesine
elektromanyetik dalgayr sogurma ve
isitma 6zelliginin degistirebilmesi, 4)
antistatik ve elektromanyetik koruyu-
cu etkiler icin elektrik iletkenliginin
gelistirilmesi, 5) aktif ajanlarin tutula-
bilmesi (hareketsizlestirme) ve kon-
trolld salinimi, 6) burusmazlik olarak
siralanabilinir. Yukarida siralanan is-
levlerin timiint, nanoteknoloji ve na-
nomalzemeleri uygun kosul ve mik-
tarlarda kullanarak tekstil tirtinlerine
kazandirmak mimkiin.

Mikroorganizmalar ciplak gozle
gortilemeyecek kadar kiiciik canlilar.
Havada, viicudumuzda, toprakta, su-
da ve temas ettigimiz biittin ytizeyler-
de bulunabilmekte, uygun sartlar or-

taya ciktiginda tiremekte ve hizla ¢o-
galabilmekteler. Giysiler ve diger
tekstil trtnleri, mikroorganizmalarin
tremeleri ve uzun silire yasamlarini
devam ettirebilmeleri icin uygun yer-
ler. Bunun yaninda mikroorganizma-
lar tekstil dritnlerinde biyoparcalan-
ma, renk degisimi, lekelenme gibi pek
cok soruna da yol aciyorlar. Tekstil
malzemelerine katilmak {tzere, bir
cok antibakteriyal ajan gelistirilmesi-
ne karsin, bunlarin bir ¢ogu, yikama
sirasinda bu 6zelliklerini yitirdikleri,
cevreye ve insan saghigina zararl ol-
duklar1 ve tekstilin bazi 6zelliklerini
zayiflatmalari nedeniyle kullanilami-
yor. Genelde organik antimikrobiyal
malzemeler, ter yoluyla kolayca deri-
den viicuda transfer edildiklerinden
ve kolay buharlastiklari icin, solunum
yoluyla insan saghigini tehdit ederler.
inorganik maddeler, sicaga ve diger
etkenlere karsi cok daha kararli ve in-
san vicuduyla daha az etkilestigin-

Sekil 8. Tekstil ipliginin mezogézenekli
mikrosilika kiire ile islevsellestirilmesi
sematik anlatiimaktadir.

den tercih edilmekte. Bu amacla kul-
lanilabilecek gecis metallerinin biiytik
bolimt zehirli oldugu icin, gumds
iyonu (Ag*) ve titanyum dioksit (TiO2)
o6nemli antimikrobiyaller olarak one
cikmakta. Glimus iyonunun tibbi ola-
rak 650 den fazla hastaliga yol acan
organizmalar1 6ldiirdiigli ve bilinen
organik antibakteriyallere gére en za-
rarsiz antibakteriyal ajan oldugu, de-
riye karsi zararsiz ve kasinti yaratma-
digi1 biliniyor.

Bilkent Universitesi'nden Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi
(UNAM) biinyesinde; Kimya, Fizik ve
Molekdiler Biyoloji ve Genetik (MBG)
boéltimlerinden) bir grup 6gretim tiyesi
(Doc. Dr. Omer Dag (Kimya), Prof. Dr.
Sefik Stizer (Kimya), Y. Do¢. Dr. Em-
rah Ozensoy (Kimya), Prof. Dr. Meh-
met Oztiirk (MBG), Y. Doc. Dr. Meh-
met Bayindir (Fizik), Y. Doc. Dr. Thsan
Gursel (MBG)), Koc Universitesi Kim-
ya Béliimtinden Prof. Dr. iskender Yil-
g6r, Ege Universitesi Tekstil Mhen-
disligi Boliimtinden Dr. Mustafa E.
Ureyen ve Pamukkale Universitesi
Tekstil Miihendisligi Boliimiinden Y.
Doc. Dr. Yiiksel ikiz den olusan, giic-
1t bir grup olusturularak, tekstil tirtin-
lerinin katma degerlerini nanotekno-
loji kullanarak artirmak amaciyla
DPT’ye proje yoéneticiligini tstlendi-
gim genis kapsamli bir proje hazirlan-
mis bulunuyor. Proje kapsaminda cali-
sacagimiz konular; nanomalzemeler,
ylzey kimyasi, yuzey islevsellestiril-
mesi, antimikrobiyal nanomalzemeler,
kendi kendini temizleme, nanobiyoloji
tabanli malzemeler, 15182 ve 1siya du-
yarli akilli nanofiberler gibi gtincel ko-
nular. Bu c¢alismalarda elde edilecek
nanomalzemeler, yukarda da belirtildi-
i gibi tekstil disindaki uygulama alan-
larinda da kullanilabilir.

Doc. Dr. Omer Dag
Bilkent Universitesi, Kimya Béliimii ve Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi
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