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Soyut

Termal  analiz,  HA-AgNP'lerin  uyumluluğunu  doğrulayan  konjuge  endotermik  
tepe  noktaları  gösterdi.  FTIR,  1300  ve  1000  cm-1  (sırasıyla  CC,  Ar H)  arasındaki  
absorpsiyonları  tasvir  ederek,  HA'nın  AgNP'ler  üzerine  adsorbe  edildiğini  gösterir.  
Termogravimetrik  analiz,  HA'nın  AgNP'lerin  kütle  kaybındaki  azalmayı  değiştirmediğini  
gösterirken,  XRD  tarafından  HA  eklenmesinin  daha  amorf  AgNP'lerin  oluşumunu  desteklediği  
bulundu.  HA-AgNP'lerin  etkinliği,  üç  farklı  mantar  türüne  karşı  değerlendirildi.
Minimum  inhibe  edici  konsantrasyon  deneyleri,  ~0.5  mmol  L  AgNP'lerin  dermatofit  
türlerinin  büyümesini  inhibe  edebildiğini  göstermiştir.  HA-AgNP'ler  ticari  bir  emayeye  
%8'lik  bir  konsantrasyonda  dahil  edildi  ve  bunların  organoleptik  özellikleri,  kuruma  süresi,

Bu  çalışmanın  amacı,  hümik  asit  (HA)  ile  kaplanmış  gümüş  nanoparçacıkların  (AgNP'ler)  
geliştirilmesi  ve  bunların  antifungal  aktivite  için  bir  emaye  içine  dahil  edilmesiydi.  AgNP'ler,  
indirgeyici  ajan  olarak  sodyum  borohidrit  kullanılarak  kimyasal  indirgeme  ile  sentezlendi  ve  
HA  ile  kaplandı.  Kaplanmamış  AgNP'ler  kontrol  olarak  sentezlendi.  AgNP'ler  ve  HA-AgNP'ler,  
ultraviyole  görünür  spektrofotometri,  diferansiyel  tarama  kalorimetrisi,  dinamik  ışık  saçılımı,  
Fourier  dönüşümü  kızılötesi  spektroskopisi  (FTIR),  atomik  kuvvet  mikroskobu  ve  X-ışını  
kırınımı  (XRD)  ile  karakterize  edildi.  AgNP'lerin  ve  HA-AgNP'lerin  boyutu,  nano  aralık  içinde  
kaydedildi  ve  400  nm  civarında  tek  bir  plazmatik  bant  sunarak  HA-AgNP'lerin  kaplanmamış  
parçacıklardan  daha  yüksek  kararlılığını  gösterdi.
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HA'nın  AgNP'lerle  etkileşimi,  karboksilat  grupları  ve  (0)  28,  29  C O  ve  C O C  bağları  arasında  
gerçekleşirken,  HA,  Ag'nin  Ag'ye  indirgenmesine  neden  olur.
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HA  kaplama

Birleşme  fenomenine  karşı  bir  kaplama  oluşturmak  için,

AgNP'ler,  NP'lerin  agregasyon,  çözünme  ve  stabilite  oranlarını  önemli  ölçüde  değiştirebilir.

HA-AgNP  oje,  bu  nedenle  onikomikoz  enfeksiyonları  için  yenilikçi  bir  malzeme  olarak  
önerilmektedir.  ©  2021  Kimya  Endüstrisi  Derneği

hangisi  yüksek

tüketir,  önemli  yan  etkilere  neden  olur.  Bu  nedenle  daha  hızlı  ve  daha  etkili  tedavi  sağlayan  
yeni  terapötik  alternatiflerin  geliştirilmesi  talep  görmektedir.  Topikal  uygulama  yolu,  siklopiroks  
olamin,  flukonazol,  terbinafin,  tiyokonazol  ve  amorolfin  gibi  umut  verici  bir  tedavi  seçeneği  haline  
gelmiştir.  Ancak  etken  maddeye  göre  günlük  veya  haftada  3  kez,  ortalama  10  tedavi  süresi  6-12  
ay  olarak  önerilmektedir.

Hümik  maddelerin  özellikleri  arasında  metal  iyonlarının  kompleksleşmesi,  çözünmesi,  
hidrolizi,  adsorpsiyonu  ve  taşınması  vurgulanır.  Bu,  bu  26,  27  maddenin  amfifilik  doğasından  

kaynaklanmaktadır .

Onikomikoz,  dünya  genelinde  yetişkin  popülasyonun  yaklaşık  %20'sinde  görülen  ve  
erkeklerde  kadınlardan  daha  yaygın  görülen,  en  çok  tırnakları  etkileyen  bir  patolojidir.  
Trichophyton  rubrum  ve  T.  mentagrophytes  gibi  dermatofit  mantarlar  ve  Candida  albicans  
ve  C.  parapsilosis  gibi  mayalar  neden  olur.  Bulaşma  genellikle  zımpara  kağıdı,  pense  ve  tırnak  
makası  gibi  kontamine  olmuş  nesnelerle  doğrudan  veya  dolaylı  temas  yoluyla  gerçekleşir.  Fomit  
olarak  ojeler  üzerine  yapılan  araştırmaların  sayısı  arttı.  Geleneksel  tedavi  genellikle  ağızdan  
uygulanır  ve  zaman  aşımına  uğrardı.

Nanoteknoloji  hala  daha  etkili  tedavileri  teşvik  etmek  için  bazı  alternatifler  ararken,  
antifungal  uygulamalar  için  çeşitli  nanoparçacık  türleri  (NP'ler)  halihazırda  kullanılmaktadır.  
Bunlar  arasında  gümüş  nanopartiküller  (AgNP'ler),  antimikrobiyal  ve  antifungal  aktivite  
gösterdikleri  için  en  popüler  olanlardan  biridir.  AgNP'ler  fiziksel,  kimyasal  veya  biyolojik  
işlemlerden  elde  edilebilir.  En  kolay,  en  çok  zaman  kazandıran  ve  en  geleneksel  yöntem,  NaBH  
reaktivitesi  ve  düşük  toksisite  gibi  gümüş  indirgeyici  maddeler  kullanılarak  kimyasal  indirgemedir.  
NP'lerin  bir  dengeleyici  madde  ile  yüzey  uyarlaması  için  gereklidir.  Bu  çalışmada,  metallere  ve  
metalik  24,  25  iyonlarına  karşı  şelatlama  potansiyeli  nedeniyle  ve  ayrıca  NP'lerin  toplanmasını  
önlemek  için  bir  kaplama  maddesi  olarak  hümik  asit  (HA)  kullanılmıştır.

santrifüj  testi  ve  termal  stres  değerlendirildi.  AgNP'lere  sahip  emayeler,  fizikokimyasal  
özelliklerini  21  günlük  depolama  boyunca  korudu.

HA  (Şekil  1) ,  doğal  olarak  
oluşan  organik  bileşikler  olan  hümik  maddelerden  (HS)  oluşan  bir  makromoleküldür.
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MALZEMELER  VE  YÖNTEMLER

AgNP'lerin  sentezi

Malzemeler

UV-görünür  spektroskopi

AgNP  sentezi,  Dubas  ve  Pimpan'dan  uyarlanmıştır.  Manyetik  bir  karıştırıcı  (K40-1820,  Kasvi,  Brezilya)  
kullanılarak  pH  11.6'lık  bir  HA  sulu  çözeltisi  (10  mg  L)  hazırlandı.  Daha  sonra  10  mL  HA,  10  mL  NaBH  
(10  mmol  L)  ve  3  mL  AgNO  (1  mmol  L)  oda  sıcaklığında  ve  ışıksız  olarak  30  dakika  manyetik  karıştırma  
(K40-1820,  Kasvi)  ile  homojenleştirildi.  Bir  kontrol  numunesi  (HA'sız  AgNP'ler)  üretmek  için  aynı  
metodoloji  tekrarlandı.

Şekil  1

HA,  NaBH₄  ve  NaOH  ticari  olarak  Sigma-Aldrich'ten  (Darmstadt,  Almanya)  satın  alınmıştır.  Gümüş  
nitrat  (AgNO)  Dinâmica  Química  Contemporânea'dan  (Indaiatuba,  São  Paulo,  Brezilya)  elde  edildi.  
Her  deneyde  çift  damıtılmış  su  kullanıldı.

AgNP'lerin  analizi  için  bir  Libra  S22  UV-görünür  spektrofotometre  (Biochorom,

Bu  çalışmanın  amacı,  kozmetik  formülasyonların  koruyucusu  olarak  emayeler  için  bir  
hammadde  olarak  kullanılmak  üzere  HA  ile  kaplanmış  AgNP'lerin  geliştirilmesiydi.  Bu  
kombinasyonun  kontaminasyon  riskini  azaltması  ve  onikomikoz  enfeksiyonlarının  tedavisini  
desteklemesi  beklenmektedir.

Şekil  görüntüleyicide  aç  PowerPoint

Cambridge,  UK)  320  ila  470  nm  tarama  aralığı  ile  kullanıldı,  çünkü  AgNP'ler
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Hümik  asidin  kimyasal  yapısı.
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FTIR,  bir  spektroskop  ATR  (toplam  zayıflatılmış  yansıma)  cihazı  (model

XRD,  30  kV  voltaj  ve  15  mA  akımda  çalışan  bir  Difraktometre  (STOE,  STADI  P,  Darmstadt,  
Almanya)  üzerinde  tarama  modunda  bir  kristallik  derecesinin  değerlendirilmesine  izin  verdi,  
tarama  hızı  (2θ)  =  0,01  dakika  CuKa  radyasyonu  (λ)  =  1,54060  A).

NP'lerin  morfolojisi  AFM  tarafından  değerlendirildi.  Görüntüler,  Easy  Scan  2  Basic  Instrument  
AFM  (Nanosurf,  SC  Instruments,  Les  Ulis,  Fransa)  ile  temas  modunda  elde  edildi.

her  adım  için  5  s'lik  bir  edinme  süresi  ile  ve

TGA  eğrileri,  bir  termogravimetrik  cihazda,  aralığında  kaydedildi.

Cary  630,  Agilent  Scientific  Instruments,  Santa  Clara,  CA,  ABD),  ZnSe  spektral  ölçekte  4000-  400  
cm  ve  2  cm  çözünürlükte  ve  Agilent'te  otomatik  veri  toplama  için  işlendi

30–900  °C,  N  altında,  50  mL  dk  akış  hızı  ve  10  °C  dk  ısıtma  hızı  ile

Maya  (Candida  albicans)  ve  dermatofitlerin  (Microsporum  gypseum,  M.  canis  ve  Epidermophyton  
floccosum)  duyarlılıkları  mikrodilüsyon  yöntemine  göre  yapılmıştır.

Termal  analizler,  DSC  (DSC-60,  Shimadzu,  Kyoto,  Japonya)  ve  (TGA;  SDTQ600,  TA  Instruments,  
Tokyo,  Japonya)  kullanılarak  yapıldı.  DSC  eğrileri  0–250  aralığında  kaydedildi

.

Referans  
numunesi  ("boş")  olarak  damıtılmış  su  kullanıldı  ve  numuneler,  sentezden  sonraki  0  ve  90.  
günlerde  analiz  edildi.

NP'lerin  Z-ortalaması,  PDI  ve  ZP'si,  foton  korelasyon  spektroskopisi  (PCS;  ZetaSizer  Nano  
ZS,  Malvern  Instruments,  Malvern,  UK)  ile  belirlendi.  Analizler  25  °C'de,  633  mW'da  632.8  nm  
dalga  numaralı  bir  He-Ne  lazer  ile  gerçekleştirildi.  Küvetin  yüksekliğinin  yarısından  1:100  
seyreltme  faktörüne  sahip  bir  alikuot  alındı  ve  üç  kopya  halinde  ölçüldü.

-1

2
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31,  32 ,  380  ve  450  nm  arasında  yoğun  ve  belirgin  absorpsiyon  zirveleri  göstermiştir.

-1

2

°C,  nitrojen  atmosferi  (N )  altında,  50  mL  dk  akış  hızı  ve  10  1  35  °C  dk  ısıtma  hızı  ile

-1
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37  MicroLab  bilgisayar  yazılımı.

34

39

33

-1

-1  36

Boyut,  polidispersite  indeksi  (PDI)  ve  zeta  potansiyelinin  belirlenmesi

X-ışını  kırınımı  (XRD)

Fourier  dönüşümü  kızılötesi  spektroskopisi  (FTIR)

Atomik  kuvvet  mikroskobu  (AFM)

(ZP)

Minimum  inhibitör  konsantrasyon  (MIC)

Termal  analiz:  diferansiyel  taramalı  kalorimetri  (DSC)  ve  
termogravimetrik  analiz  (TGA)

,

.
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SONUÇLAR  VE  TARTIŞMA

AgNP'ler  (%8,  w/v)  sürekli  manuel  homojenizasyon  altında  ticari  ojeye  (Risque®)  eklendi.  
Renksiz  numune  (i),  açık  pembe:  kontes  (ii),  kırmızı:  kahve  çekirdeği  (iii)  ve  kahverengi  (iv)  
incelenmiştir.  Oje,  bir  takma  tırnak  diski  üzerine  yaklaşık  200  μL  oje  uygulanarak  kuruma  
süresi  ile  karakterize  edildi.  Tam  kuruma  için  gereken  süre,  artık  viskoz  olmayana  kadar  
gözlendi.  Tüm  numuneler  5  ve  45  °C'de  30  dakika  stabilite  analizine  tabi  tutuldu.  Bu  süreden  
sonra  faz  ayrışması  veya  dokusunda  değişiklik  olup  olmadığı  gözlendi.  Son  olarak  santrifüjleme  
testi,  bir  Daiki  santrifüjü  (dijital  mikroişlemci,  16  000  rpm)  kullanılarak  iki  kopya  halinde  
gerçekleştirildi.  Bu  çalışmada,  her  bir  örnekten  1  mL  ependorf  tüplerine  konularak  oda  
sıcaklığında  800,  1800  ve  3000  rpm  artan  devirlerde,  her  hızda  15  dakika  bekletilerek  santrifüj  
işlemine  tabi  tutulmuştur.  Formülasyonlar ,  deney  süresi  boyunca  görünümlerini,  faz  
değişikliklerini,  bulanıklığı  ve  yarı  saydamlığa  karşı  opaklıktaki  değişiklikleri  kontrol  etmek  için  
mikroskobik  olarak  analiz  edildi.

Şekil  2 ,  0.  günde  (sentez)  ve  90  gün  sonra  ölçülen,  HA  kaplamalı  ve  kaplamasız  elde  edilen  
AgNP'lerin  UV-görünür  spektroskopisini  göstermektedir.  Her  çözeltinin  yüzeyinde  tek  bir  
plazmonik  bandın  oluşumu  gözlendi.  Tüm  numuneler,  her  iki  formülasyonda  da  AgNP'lerin  
oluşumunu  düşündüren,  çözeltinin  tipik  sarı  rengini  gösterdi.

HA,  AgNP'ler  ve  HA  kaplı  AgNP'ler,  1,  0.9,  0.8,  0.7,  0.6,  0.5,  0.4,  0.3,  0.2,  0.1  ve  0.05  mmol  L  
konsantrasyonlarında  ve  RPMI  1640  ortamında  %5  seyreltilmiş  olarak  değerlendirildi.  her  birine

NP'lerin  oluşumu,  AgNP'lerin  rengi  açık  sarıdan  kahverengiye  değiştiğinde  doğrulanır.  Bu  
renk  değişimini  tanımlayan  kimyasal  reaksiyon,  AgNO'nun  Ag  ve  NO  iyonlarına  ayrışmasıdır.  
Test  edilen  formülasyonlar,  her  ikisi  de  sarı  renkli  koloidal  sistemleri  karakterize  eden  ve  
90  gün  boyunca  görsel  olarak  stabil  olan  HA  kaplı  AgNP'lerden  ve  kaplanmamış  AgNP'lerden  
(yüzeylerini  HA  içermeyen)  oluşuyordu.  Mulfinger  ve  arkadaşlarına  göre  sarı  renk,  
elektromanyetik  radyasyonun  yüzey  plazmonları  ile  rezonansta  soğurulması  nedeniyle  kolloidal  
gümüşün  (Ag )  tipik  özelliğidir.  Formülasyonun  rengi  parçacık  boyutuna  göre  değişebilir:  
sarımsı  renk  turuncu  ve  mora  dönüşebilir,  bu  da  parçacık  boyutunda  nano  ölçekten  mikro  
ölçeğe  bir  artış  olduğunu  gösterir  ve  hatta  makroskopik  ölçeğe  ulaşırsa  gümüş  rengi  bile  
geliştirebilir. .

kuyucuklar  (96  oyuklu  plaka)  Mayalar  için  Klinik  Standartlar  ve  Laboratuvarlar  Enstitüsü  
protokolü  M27-S4'e  ve  ipliksi  mantarlar  için  M38-2A'ya  göre  10  maya  veya  10  dermatofit  
eklendi.  Aşağıdaki  kontroller  gerçekleştirildi:  (i)  saf  RPMI  1640  ortamı  ve  (ii)  bileşikler  içermeyen  
mantarlı  RPMI  1640  ortamı.  Mayalar  için  48  saat  ve  dermatofitler  için  96  saat  boyunca  37  
°C'de  inkübasyondan  sonra  plakaların  görsel  okuması  yapıldı.

AgNP'lerin  oje  ile  birleştirilmesi

UV-görünür  spektroskopi
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gelen  ışık  salınımının  frekansına  göre.  (a)  0.  günde  AgNP'ler  +  HA;  (b)  0.  günde  AgNP'ler;  (c)  AgNP'ler  +  HA  sonra

49

90  gün;  (d)  90  gün  sonra  AgNP'ler.

4

Ag  iyonlarının  indirgeme  süresinin  bir  fonksiyonu  olarak  plazmon  bandının  gelişimini  tanımlamak  için  UV-görünür  spektrumlar
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Plazmonik  bant,  sentezden  sonra,  yaklaşık  393  ve  385  nm'de  zirvelerle  fark  edildi  ve  UV-görünür  
analiz  için  Dubas  ve  Pimpan  tarafından  bildirilen  sonuçlara  benzerdi.  Çalışmamızda  AgNP'ler  NaBH  
ile  formüle  edilmiş  ve  kimyasal  sentez  yoluyla  HA  ile  kaplanmıştır  ve  elde  edilen  plazmatik  bantlar  
400  nm  civarındadır.  HA  ile  stabilize  edilmiş  AgNP'ler,  HA'nın  varlığına  atfedilen  AgNP'lerden  (0.  günde)  
daha  uzun  bir  dalga  boyu  gösterdi.  90  gün  sonra  kaplanmamış  AgNP  (HA'sız),  UV-görünür  absorpsiyonda  
bir  tepe  noktası  göstermedi,  bu  da  yalnızca  NaBH'nin  48  kez  partiküller  üzerinde  kararlı  bir  kaplama  
elde  edemediğini  gösterir .

Şekil  görüntüleyicide  aç  PowerPoint

Bu,  sentez  sırasında  meydana  gelen  HA  ile  kaplama  nedeniyle  parçacık  boyutunda  bir  artışa  işaret  
edebilir.  Bu  veriler,  indirgeyici  ajan  olarak  NaBH  kullanarak  AgNP'leri  sentezleyen  ve  AgNP'lerin  
stabilitesini  test  etmek  için  farklı  konsantrasyonlarda  (0  ila  20  mg  L)  HA  ekleyen  Fernando  ve  Zhou  
ile  uyumludur.  Çalışmamızda  plazmonik  bantlardaki  değişimleri  gözlemlemek  için  14  gün  boyunca  UV-
görünür  karakterizasyon  yapılmıştır.  Analiz  süresi  boyunca,  kaplanmamış  AgNP'ler  kademeli  bir  düşüş  
gösterdi.

HA  ile  kaplanmış  AgNP'ler,  dalga  boyunda  393  nm'den  414  nm'ye  bir  artış  ve  absorbans  
zirvesinde  bir  azalma  ile  bandın  sağa  doğru  hafif  bir  yer  değiştirmesi  gösterdi.

şekil  2
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Z-ortalama,  PDI  ve  ZP'nin  belirlenmesi

Isı  analizi
Şekil  3 ,  HA  kaplamalı  ve  kaplamasız  AgNO ,  HA  ve  AgNP'lerin  termogramını  göstermektedir.  
Elde  edilen  sonuçlar  ayrıca  Tablo  1'de  özetlenmiştir.  AgNO,  füzyona  atfedilen  115  °C'de  
endotermik  bir  tepe  noktası  ve  H  =  -889.88  J  g  (80  °C  başlangıç  ve  165  °C  sonlandırma)  gösterdi,

ZP  parçacıkların  yüzey  yükünü  ve  literatüre  göre  |±30  mV|  formülasyon  için  daha  yüksek  bir  
stabilite  sağlar.  HA  içeren  ve  içermeyen  AgNP'ler  sırasıyla  -23,43  mV  ±  3,36  ve  -3,59  mV  ±  
0,3  değerleri  gösterdi.  Bu  veriler ,  HA  ile  kaplanan  numunelerin  90  gün  boyunca  stabil  kaldığını,  
sadece  NaBH  ile  geliştirilen  numunelerin,  esas  olarak  öncekinin  yüzey  modifikasyonu  nedeniyle  
o  kadar  stabil  olmadığını  gösteren  UV-görünür  tarafından  elde  edilen  verileri  desteklemektedir .

tepe  dalga  boyunda,  HA  kaplı  AgNP'ler  ise  tepe  absorbansında  hafif  bir  azalma  ile  bandın  
sağa  kaymasını  sergiledi.

Z-ortalama,  PDI  ve  ZP  sonuçları  kaplanmamış  parçacıklar  (AgNP'ler)  için  92,25  ±  8,4  nm,  PDI  
=  0,69  ±  0,22  ve  ZP  =  -3,59  mV  ±  0,3  ve  78,4  ±  12,7,  PDI  =  0,31  ±  0,14,  ZP  =  -  Kaplanmış  
parçacıklar  için  23,43  mV  ±  3,36  (HA  kaplı  AgNP).  Farklı  yöntemlerle  elde  edilen  NP'lerin  
ortalama  çaplarının  50  ile  1000  nm  arasında  değiştiği  ve  AgNP'lerin  boyutlarının  100  nm'den  
küçük  olma  eğiliminde  olduğu  fark  edilmiştir.  Ek  olarak,  PDI  genellikle,  0.3'e  kadar  olan  

değerlerin  homojen  bir  dağılımı  gösterdiği  yoğunluk  dağılımına  göre  bir  numune  içindeki  partikül  boyutuna  ( 51,  52 )  karşılık  gelir.  0,3'ten  yüksek  PDI  değerleri,  
örneğin  heterojenliğini  gösterir.  Bu  çalışmada,  HA  ile  kaplanmış  AgNP'ler  homojenlik  sergiledi,  
bu  da  çoğu  partikülün  benzer  bir  Z-ortalamasına  sahip  olduğu  anlamına  gelir;  bu,  numune  
içindeki  fizikokimyasal  özelliklerin  tekdüzeliğini  sağlayan  tek  dağılımlı  bir  popülasyondur.

HA  amfifilik  bir  karakter  gösterdiğinden,  bu  makromoleküller  çözeltide  koloidal  türler  
oluşturabilir.  AH  izolatı  için  elde  edilen  Z-ortalama,  PDI  ve  ZP  sırasıyla  216,9  ±  34,7  nm,  PDI  0,53  
±  0,08  ve  -34,76  ±  3,13  mV  idi  ve  bunların  de  Melo  ve  diğerleri  tarafından  bildirilenlere  benzer  
olduğu  bulundu .  HA  ile  kaplanmış  numunelerin  Z-ortalaması  192,41  nm  ve  PDI  0,46  iken,  ZP  
yaklaşık  -32,03  mV  idi.  Bu  sonuçlar,  HA'nın  çözelti  içinde  kendiliğinden  bir  araya  gelmediği,  
ancak  parçacıkları  kapladığı  varsayımını  doğrulamaktadır.

HA  ise  118  °C  ve  H  =  -330.4  J  g'de  (70  ve  182  °C  noktaları  arasındaki  entegrasyon  alanı)  
endotermik  bir  tepe  noktası  gösterdi.  HA,  su  moleküllerinin  daha  düşük  bir  buharlaşma  
sıcaklığı  ile  daha  zayıf  etkileşimlere  ve  daha  yüksek  bir  buharlaşma  sıcaklığı  ile  daha  güçlü  
etkileşimlere  sahip  olduğu  bileşiğin  heterojenliğine  bağlı  olarak  geniş  bir  tepe  noktası  
gösterdi.

Figür  3
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Tablo  1.  Hümik  asit  (HA),  kaplanmamış  gümüş  nanopartiküller  (AgNP'ler)  ve  HA  kaplı  AgNP'lerin  

DSC  sonuçları

Kaplanmamış  AgNP'lere  benzer  şekilde,  HA  kaplı  AgNP'lerde  de  iki  endotermik  süreç  ve  75  ile  
100  °C  arasında  birkaç  tepe  noktası  gözlemlemek  mümkündü,  en  yüksek  değer  57.7  °C  ve  H  =  

134.61  Jg  (elde  edilen  entegrasyon  alanı)  46  ve  67  °C  noktaları  arasında).
Bu  sıcaklık  değişimi,  ek  bileşenlerle  farklı  etkileşimler  nedeniyle  mevcut  olabilir.  75  ile  100  °C  arasındaki  
tepe  noktaları,  HA  ile  etkileşime  giren  sentezin  AgNO  izlerine  atfedilebilirken,  üçüncü  tepe  noktası  
126,8  °C'de  ve  H  =  209,88  J  g'de  (106  ve  175  °C  arasındaki  entegrasyon  alanı)  görünür. .  Bu  işlemde  
yer  alan  enerji  farkı

( H  =  -93,58  Jg )  ve  120  °C  ( H  =  -79,92  Jg ).  İlk  pik,  AgNO  füzyonunun  karakteristiğidir,  ikinci  pik  ise,  
Sripriya  ve  diğerleri  tarafından  rapor  edildiği  gibi,  NP'lerin  indirgenmesinden  sorumlu  fito  bileşiklerin  düşük  termal  stabiliteye  sahip  olduğunu  gösterebilir.  (2019).

Kaplanmamış  AgNP'ler  iki  endotermik  süreç  sergilemiştir:  maksimum  61.7  °C  ve  H  =  93.58  J  g  (40  
°C  ile  65  °C  arasında  elde  edilen  entegrasyon  alanı)  ile  ilk  tepe,  AgNO  füzyonunun  tipik  bir  örneğidir;  
ikinci  pik  ise  maksimum  olarak  120  °C'de  ve  H  =  -79,92  J  g  (110  ve  145  °C  noktaları  arasında  elde  
edilen  entegrasyon  alanı)  ile  ortaya  çıktı.  DSC  eğrilerine  (Şekil  3)  dayalı  olarak,  AgNP'ler  61.7  °C'de  
endotermik  bir  tepe  noktası  gösterdi.
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Şekil  4 ,  HA  içeren  ve  içermeyen  HA,  AgNO  ve  AgNP  örneklerinin  TG  eğrilerine  karşılık  
gelir.  AgNO  örneğinin  TGA  analizine  dayanarak,  örneğin  ayrıştığı  (ilk  türevler  yoluyla)  iki  
aşama  gözlemlenebilir.  364  °C'de  numunenin  %35,4'lük  kütle  kaybı,  NO ,O  ve  Ag  
ayrışmasına  atfedilen  434,8  ve  476,7  °C'de  DTG  tepe  noktaları  ile  sunulur.  Bu,  AgNO'nun  
444  °C  olan  kaynama  noktası  ile  bağlantılıdır  ve  bunu  ayrışma  takip  eder.  HA'nın  TG  eğrisinin  
analizinden,  stabilizasyon  adımları  olmadan  sabit  kütle  yüzdesinde  bir  azalma  fark  edildi.  HA  
bozunması  50  °C'den  önce  başlar  ve  sabittir.  HA,  arasında  %18.5'lik  bir  kütle  kaybı  gösterdi.

OH  grupları  gibi  bileşiğin  çeşitli  fonksiyonel  grupları  ile  etkileşimler  nedeniyle  su  
buharlaşmasının  H'sinin  yüksek  olduğu  kaplanmamış  HA  için  işlem  gösterilmiştir .

oda  sıcaklığında  ve  140  °C'de,  53.8  °C'de  bir  zirve  ile.  100  ila  600  °C  arasında  kütle  kaybı  %51,24  
ve  900  °C'ye  kadar  artık  kütle  %39,88  idi.

Kaplanmamış  AgNP'lerin  TG  eğrisi  analiz  edildiğinde,  bozunma  olayı,  NO  varlığına  atfedilen  
yaklaşık  50  °C'de  başlar.  61-63  gümüş  ve  artık  malzemenin  son  izlerine  atfedilir .

Hem  HA  kaplı  AgNP  hem  de  kaplanmamış  AgNP  eğrileri,  aynı  zamanda  HA'nın  TG  eğrisiyle  
karşılaştırılabilecek  NO  bozunma  eğrisinin  daha  az  belirgin  olduğu  göz  önüne  alındığında,  bir  
başlangıç  bozunmasını  gösterir.  Birinci  türevde  300  °C'den  itibaren  gözlemlenen  bu  sabit  
bozunma,  eğri  sabitlenmeye  başladığında  yaklaşık  500  °C'ye  kadar  HA'yı  ifade  eder.  Bu  
stabilizasyon,  artık  gümüşün  varlığını  ifade  eder.  AgNP'lerin  stabilizasyonu  için  HA'nın  
kullanılması,  sıcaklığın  bir  fonksiyonu  olarak  kütle  kaybında  büyük  farklılıklara  yol  açmaz.  Hao  
ve  diğerlerine  göre,  100  °C'nin  altındaki  termal  ayrışma,  içinde  hala  bulunan  suyun  
buharlaşmasıyla  ilgilidir.

Şekil  4

AgNP'lerde  iki  endotermik  olayın  varlığı,  her  ikisi  de  HA'nın  varlığından  bağımsız  olarak  ortaya  
çıkan  bu  süreçlerin  karakteristiğidir.  Aynısı,  AgNP'ler  polivinil  alkol/β-siklodekstrin  ile  
kaplandığında  meydana  geldi.  AgNP'ler,  stabilize  edici  ajanlar  eklendiğinde  bile  meydana  
gelen  iki  endotermik  tepe  ile  karakterize  edildi;

Numunedeki  CO  ve  O,  kütle  değişimine  neden  olur.,

AgNP'lerin  yüksek  termal  iletkenliği,  Ogundare  ve  van  Zyl  
tarafından  gösterildiği  gibi  gözlemlenen  düşük  bozunma  sıcaklığını  açıklar.
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Bu  örneklerde  CO  ve  O.  Ancak  fark  edilmiştir  ki,,
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AgNO ,  HA,  kaplanmamış  AgNP'ler  ve  HA  kaplı  AgNP'lerin  örneklerinin  TGA  (a)  ve  DTG  (b)  eğrileri.

64

60

2

2

2

2  2

2

3

2

2

3

3

3

Machine Translated by Google

https://onlinelibrary-wiley-com.lproxy.yeditepe.edu.tr/action/downloadFigures?id=jctb6676-fig-0004&doi=10.1002%2Fjctb.6676


.  Bu  nedenle,  bunlar

Ayrıca  AgNO  ve  AgNP'lerin  FTIR  sonuçları  arasında  da  benzerlik  görülmektedir.  Her  iki  
numune  de,  analiz  edilen  numunelerde  3500  ila  3000  cm  su  varlığı  arasındaki  bölgeye  
karşılık  gelen  spektrumdaki  mevcut  bantlara  benzer  ana  yoğunluk  bantları  sergiledi.  Her  
iki  durumda  da,  N O'nun  özelliği  olan  1384  cm-1  civarında  pikler  gözlemlendi  ve  NO  69'un  
NO  gerilmesi ,  70  bant  AgNO  çözeltisinin  NO  kalıntısına  atfedildi.

sistem.  Ayrıca,  HA  kaplı  AgNP'lerin  TGA  sonuçlarını  tek  başına  HA  ile  karşılaştırırken,  
numunedeki  gümüş  yüzdesini  hesaplamak  mümkündür.

Şekil  görüntüleyicide  aç  PowerPoint

Benzer  şekilde,  Hao  ve  ark.  HA  tarafından  desteklenen  AgNP'leri  sentezledi  ve  HA  spektrumlarını  
AgNP'lerinkilerle  karşılaştırdı.  OH  ve  CO  uzama  absorpsiyon  zirveleri,  sonuçlarımızda  gösterildiği  gibi  
hafif  bir  değişiklik  gösterdi.  Bu,  HA'nın  AgNP'lerle  karboksiller  ve  fenolik  hidroksil  grupları  tarafından  
etkileşime  girdiğini  ve  böylece  NP'lerin  yüzeyine  adsorbe  edildiğini  gösterir.

nedeniyle  olabilir

HA  içeren  ve  içermeyen  AgNP  örneklerinin  morfolojisi  AFM  ile  incelenmiştir  (Şekil  6).
Sentezlenen  NP'ler  çoğunlukla  küreseldi.  HA  kaplı  AgNP'ler  yaklaşık  121  nm'lik  bir  
ortalama  boyuta  sahipken,  kaplanmamış  AgNP'ler  yaklaşık  130  nm'dir.  Bu  sonuçlar,  
AgNP'leri  Z-ortalama  138.8  nm  ile  sentezleyen  ve  HA  kaplı  AgNP'lerin  kaplanmamış  
AgNP'lerden  biraz  daha  küçük  olduğu  Pereira  ve  diğerleri  tarafından  bildirilenlerle  uyumludur.

Şekil  5 ,  kızılötesi  bölgedeki  spektrumu  göstermektedir.  HA  numunesi,  ana  
fonksiyonel  grup  modelini  ve  ilgili  absorpsiyon  bölgelerini  gösterdi:  alifatik  C H'nin  
(2920  ve  2850  cm-1)  antisimetrik  ve  simetrik  gerilmesi;  CO  ve  C OH  gruplarından  (1720–
1708  cm );  CH  ve  CH  gruplarının  katlanma  titreşimleri  (1450–1420  cm ),  aromatik  CH  ve  
alifatik  C OH  halkalarının  genişlemesi  (965  cm )  ve  HA  molekülünde  bulunan  aromatik  CH,  
benzen  ve  alkilbenzen  bağlarının  titreşim  düzlemleri  ( 829cm ).  Nitrat  iyonunun  (NO )  zayıf  
sinyal  gerilmesi  bölgesinde  (1772–1751  cm3)  ve  güçlü  sinyal  bandının  bölgede  (1270  cm3)  
asimetrik  gerilmesi  gözlenebilir.

Şekil  5

AgNO  örneği,  kızılötesi  bölgesinde  iki  absorpsiyon  bandı  gösterdi.

Literatüre  göre,  2920,  2852,  1640  ve  1500  cm-1  civarındaki  bantların,  Wang  ve  ark.  ve  71  
Behboudi  ve  ark.
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Şekil  7

XRD,  malzemelerin  kristal  ve  polimorfik  yapılarının  karakterizasyonuna  yardımcı  olur.

Şekil  6

AgNO ,  HA,  HA  kaplı  AgNP'lerin  ve  kaplanmamış  AgNP'lerin  difraktogramları  Şekil  8'de  gösterilmektedir.

Şekil  7 ,  PCS  analizi  ile  elde  edilen  sonuçları  destekleyen,  boyutlarda  hafif  bir  değişimin  görülebildiği  HA  
kaplı  AgNP'lerin  boyut  dağılımını  göstermektedir.

Şekil  8

HA  difraktogramlarına  dayanarak,  numunenin  yarı  amorf  (sırasız  pikler)  olduğunu  gözlemlemek  
mümkündür.  Bu  numune  tanımlanmış  herhangi  bir  şekli  temsil  etmese  de,  bazı  alanlar  kristallik  tepe  
noktaları  ile  iyi  tanımlanmıştır.
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Numunenin  tek  bir  fazı  vardı:  43.615°,  62.328°  ve  80.472°.  Fazlar,  AgNO'da  bulunan  Ag  fazı  ile  bir  ilişkiye  
sahiptir. Aynı  zirveler  Htwe  ve  diğerleri  tarafından  tanımlandı .  (2019),  
Ag'nin  kristal  kübik  yapısının  düzlemlerine  karşılık  gelir.

Ayrıca,  AgNP  difraktogramları,  farklı  açılarda  yoğunluk  tepe  noktalarına  sahip  kristal  bir  yapı  sergilemiştir.  
Zirveler  15°,  17°,  20°,  30°  ve  38°'de  tanımlandı;  ikincisi,  Ag'nin  ortalanmış  bir  yüzü  olan  kübik  bir  yapıdaki  
düzleme  karşılık  gelen  karakteristik  Ag  zirvesidir.  Bu  nedenle,  zaten  Dayakar  75  ve  diğerleri  tarafından  
tanımlanmış  olan,  AgNP'lerin  karakteristik  bir  zirvesidir.  ve  Ravichandran  ve  ark.

Son  olarak,  HA  kaplı  AgNP'lerin  difraktogramları,  AgNP'lerinkinden  (HA  kaplamasız)  daha  düşük  yoğunlukta  
pikler  gösterdi.  AgNO  difraktogramına  atıfta  bulunan  zirveler  ayrıca

AgNO'nun  XRD  bantları,  yüksek  yoğunluklu  tepe  noktaları  ile  karakterize  edilen  geniş  bir  kırınım  profili  gösterdi.

3

3

Kaplanmamış  AgNP'lerin  (a)  ve  HA  kaplı  AgNP'lerin  (b)  AFM  görüntüsü.

AFM  analizine  dayalı  olarak  HA  kaplı  AgNP'lerin  parçacık  boyutu  dağılımı.
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Tablo  2 ,  kaplanmamış  AgNP'lerin  ve  AH  kaplı  AgNP'lerin  MİK  testinin  sonuçlarını  göstermektedir.

M.  gypseum  için  inhibisyon  aktivitesi,  HA  kaplamasının  varlığına  
bakılmaksızın  yalnızca  başlangıç  konsantrasyonları  test  edilirken  görüldü.

Tablo  2.  Kaplanmamış  gümüş  nanoparçacıklar  (AgNP'ler)  ve  hümik  asit  (HA)  kaplı  AgNP'ler  için  elde  

edilen  MİK  testinin  sonuçları

Sonuçlar,  HA  kaplı  AgNP'lere  kıyasla  daha  düşük  bir  konsantrasyonla  büyümeyi  engelleyen  Candida  
albicans  mayasında  test  edilenler  haricinde,  kaplanmamış  AgNP'lere  kıyasla  HA  kaplı  AgNP'lerin  
gelişmiş  bir  aktivitesi  gösterdi .  Kaplanmamış  AgNP'ler,  0,4  mmol  L  AgNO  (%40)  konsantrasyonla  
inhibisyonu  desteklerken,  HA  kaplı  AgNP'ler,  0,7  mmol  L  AgNO  konsantrasyonlarla  sonuçlandı.

AgNP'lerin  antimikrobiyal  ve  antifungal  aktivitesi,  80-83  literatüründe  zaten  geniş  bir  şekilde  tarif  
edilmiştir .

M.  floccosum  türleri  için  kaplanmamış  AgNP'ler  inhibisyon  ile  daha  iyi  sonuç  göstermiştir.

Bu  gerçek  literatürde  daha  önce  
açıklanmamıştır  ve  kaplanmamış  AgNP'lerin  metal  iyonlarını  kaplanmış  olanlardan  daha  hızlı  saldığını,  
dolayısıyla  hücre  toksisitesi  riskini  artırdığını  önerebilir.

Fernando  ve  Zhou,  HA'nın  Ag  iyonlarının  salınımını  azaltarak  etki  ettiğini  bildirdi.  Bu  gerçek,  muhtemelen  
toksisiteye  neden  olan  bu  iyonların  hızlı  salınımından  dolayı,  AgNP'lerin  analiz  edilen  türler  üzerinde  daha  
iyi  bir  etkiye  sahip  olduğu  hipotezini  haklı  çıkarabilir.  Dermatofit  ile  yapılan  analizlerde

Ag  için  tanımlanan,  özellikle  38°'deki  pik  olmak  üzere  benzer  yoğunluklara  sahip  HA  kaplı  AgNP'lerin  
difraktogramı.  Tüm  bu  özellikler,  HA'nın  AgNP'leri  stabilize  edici  bir  ajan  olarak  kullanılmasının,  
kristalliklerinde  bir  değişikliğe  neden  olarak  daha  amorf  bir  yapı  oluşturabileceğini  düşündürmektedir.

0.6  mmol  L  AgNO'da  aktivite,  HA  kaplı  AgNP'lerde  ise  inhibisyon  aktivitesi

Ancak  HA  kaplı  AgNP'ler  bu  amaçlar  için  yeni  bir  formülasyondur.

cinsine  göre  kaplanmamış  AgNP'lerle  (0,9  mmol  L  AgNO'ya  karşılık  gelir)  0,0  mmol  L'lik  bir  inhibisyon  
elde  edilirken,  M.  canis  için  test  edildiğinde  HA  kaplı  AgNP'lerle  0,8  mmol  L  AgNO  ile  görülen  inhibisyon  
elde  edildi .

0.5  mmol  L  AgNO'da  kaydedildi.

MİK  testi

HA  kaplı  AgNP'ler  (mmol  L )Cinsiyet/tür Kaplanmamış  AgNP'ler  (mmol  L )

-1

3

3

1.0

3

Candida  albicans

epidermophyton  floccosum

0.8

-1

49

-1

Mikrosporum  jips

3

76-79

1.0

3

Mikrospor  köpeği

-1

-1

0.9

-1

3
-1

0.4

0.6

0.7

0,5

-1 -1
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Emaye  karakterizasyonları

Termal  sonrası  değişikliklerNumune  Kurutma Termal  sonrası  değişiklikler

stres  [5  °C]stres  [45  °C]zaman

Renk

Tablo  3.  Numune  kuruma  süresi  ve  termal  stres  sonrası  değişiklikler

Kuruma  süresi  doğrulandıktan  sonra,  NP'ler  içeren  test  edilen  numunelerin  tümünde  ("Örnek"),  
NP'ler  içermeyen  tüm  numunelere  ("Kontrol")  göre  daha  kısa  bir  kuruma  süresi  görülmüştür.  Termal  
stres  uygulandıktan  sonra  Numune  2  ve  3'ün  daha  viskoz  hale  geldiği  fark  edildi.

%8  HA  kaplı  AgNP'lerden  oluşan  emayeler,  kontrol  olarak  geleneksel  bir  emaye  kullanılarak  analize  tabi  
tutuldu.  NP'ler  eklendikten  sonra  sıfır  zamanda  kuruma  süresi  ve  termal  stres  testleri  gerçekleştirilmiştir.  
Sonuçlar  Tablo  3'te  detaylandırılmıştır.

N

3  dk  0  sn  LM

3  dakika  48

LM

faz  ayrımı  ile  homojen.

pembe

3  dakika  30

4  dk  0  sn

Kahve

Kontrol

S

N

Kahve

SF

3

Kısaltmalar:  N,  değişmemiş  ve  homojen;  LM,  biraz  değiştirilmiş,  ancak  faz  ayrımı  yok;  SF,  değil

Kahverengi

Işık

3

2  dakika  48

S

4

LM

pembe

LM

3  dakika  33

N

S

N

1

Kontrol

S

4

N

2

Kontrol 4  dk  0  sn

1

LM

3  dk  0  sn

Kontrol

nanoparçacıklar.

Örnek

Örnek

N

LM

ÖrnekIşık

N

N

Renksiz  Numune

LM

Kahverengi

Renksiz

Saf  emaye  kontrol  olarak  ayarlandı  ve  hümik  asit  kaplı  gümüş  ilavesiyle  emaye  olarak  değerlendirilen  örnekler

2

fasulye

fasulye
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farklı  günlerde  kontrol  emayelerinin  ve  numunelerinin  organoleptik  özelliklerini  gösteren  takma  tırnakların  fotoğrafları,

(a)  Sıfır  zamanda  HA  kaplı  AgNP'lerin  eklenmesiyle  kontrol  emaye  şişelerinin  ve  emayenin  dijital  fotoğrafları;  (b)  dijital

varlık:  A,  zaman  0;  B,  24  saat;  C,  72  saat;  G,  7  gün;  E,  21  gün.

SONUÇLAR

TEŞEKKÜRLER

Şekil  9

Şekil  görüntüleyicide  aç  PowerPoint

Organoleptik  özelliklerle  ilgili  olarak,  NP'li  numuneler  ve  kontrol  numuneleri,  HA  kaplı  AgNP'lerin  
eklenmesinden  sonraki  sıfır  zamanında,  24  ve  72  saat,  7  ve  21.  günlerde  test  edildi.  Tüm  
kontrollerin  organoleptik  özellikleri,  analiz  günleri  boyunca  değişmeden  kaldı.  Bununla  birlikte,  
HA  kaplı  AgNP'lere  sahip  emayeler  söz  konusu  olduğunda,  Numune  1,  NP'ler  eklendiğinde  anında  
daha  opak  hale  gelirken,  Numune  2-4,  gözlem  günlerinden  sonra  parlaklık  kaybında  bir  artışla  72  
saatte  daha  opak  hale  geldi.  Şekil  9'da  gösterilmiştir.

45  °C,  Kontrol  4  ve  diğer  numuneler  ise  5  °C'de  faz  ayrımı  gösterdi.  Kontrol  1  ve  Numune  1  için  
homojenliği  değiştirmeden  kıvamda  hafif  bir  değişiklik  fark  edildi.

Fungal  patojen  ve  insan  hücreleri  arasındaki  hücresel  benzerlik  nedeniyle  -  her  ikisi  de  ökaryotik  
organizmalar  -  mantar  enfeksiyonlarının  farmakoterapisi  zorlu  bir  görevdir.  Sadece  mantar  için  seçici  
toksisitesi  olan  ve  hastaya  zarar  vermeyen  bir  madde  bulmak  nadirdir.  Onikomikozu  önleyen  ve  tedavi  
eden  yeni  moleküllerin  keşfi  henüz  başlangıç  aşamasındadır.  Bu  göz  önüne  alındığında,  aktif  içerik  
maddelerinin  tesise  özgü  dağıtımı  için  yeni  nanoteknolojik  stratejilerin  geliştirilmesi  büyük  ilgi  
görmektedir.  Ana  gerekliliklerden  biri,  bu  terapileri  test  etmek  için  ilgili  hücresel  hedeflerin  
tanımlanmasıdır.  Bu  senaryoda,  nanoteknoloji  alanındaki  yeni  çalışmalar,  varlıkların  transungual  
geçirgenliğini  iyileştirmek,  tedavi  süresini  azaltmak  ve  tedaviye  uyumu  iyileştirmek  için  alternatifler  
aramaktadır.  Bu  çalışmada,  HA  içeren  ve  içermeyen  AgNP'ler  başarıyla  sentezlendi.  Tüm  NP'ler,  
yaklaşık  100  nm  büyüklüğünde  küresel  morfoloji  gösterdi.  HA  kaplama,  AgNP'lerin  stabilitesini  
iyileştirdi  ve  bunların  oje  ile  birleştirilmesi,  fiziksel  özelliklerini  etkilemedi.  HA  kaplı  AgNP  oje,  
onikomikoz  tedavisi  için  uygun,  yenilikçi  ve  etkili  bir  alternatif  olarak  öngörülmektedir.

Santrifüjleme  testinde,  Numune  2  ve  3,  800  rpm'de  yüksek  bir  viskozite  göstererek  değişiklikler  
sergilerken,  diğer  numuneler  ve  kontroller  hiçbir  değişiklik  göstermedi.  3000  rpm'lik  bir  
santrifüjlemede,  Kontrol  4  ince  bir  faz  ayrımıyla  çöktü,  oysa  kontroller  dahil  tüm  numuneler  daha  
viskozdu.
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