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OZET

3-AMINOPROPILTRIETOKSISILAN (APTS) iLE MODIFIYE
POLIMER/HALLOYSIT NANOTUPLERININ
TASARIMI, SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Gizem Uner
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danigmani: Prof. Dr. Hatice KAPLAN CAN
Ocak 2017, 96 sayfa

Bu tez calismasinda; biyolojik aktiviteye sahip poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit) ve
polimer/kil  nanokompozitlerinin  tasarimi, sentezi ve Kkarakterizasyonu
amaclanmistir. Poli(MA-ard-AA) yuk transfer kompleksi (CTC) uzerinden
gerceklesen radikal kopolimerizasyonu ile sentezlenmistir. 3-
aminopropiltrietoksisilan  (APTS) ile halloysit nanotlplerin (HNT) ylzey
modifikasyonu yapilarak organik fonksiyonellestiriimis halloysit elde edilmistir.

Saf halloysit ve APTS ile fonksiyonel hale getirilmis HNT’ler, akrilik asit (AA) ve
maleik anhidrit (MA) monomerlerinin kullaniimasi ile kopolimerizasyon sartlarinda
yuk transferi (CTC) Uzerinden gerceklesen in situ c¢ozelti kompleks radikal
kopolimerizasyonu ile nanotip (NT) formunda nanokompozit malzemeler elde
edilmistir. Farkli kil oranlari kullanilarak optimizasyon c¢alismasi ile organik-

anorganik uyumun oldugu regete olusturulmustur.

Halloysit, modifiye halloysit, kopolimer ve olusturulan kopolimer HNTlerinin
spektroskopik analizleri (XRD, ATR-FTIR, HR-Raman, XPS), termal analizleri
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(TGA), dinamik mekanik ozellikleri (DMA), ylizey morfolojisi ise Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) kullanilarak karakterizasyon galismalari yapiimigtir.

Elde edilen poli(MA-ard-AA)/halloysit ve poli(MA-ard-AA)/modifiye halloysit
nanotlpler kanser terapi ilaci olarak kullanilan 5 florourasil (5-FU) ile polimer-ilag
konjugasyonu yapilmistir.  Sentezlenen polimer/kil nanotipleri ve ilag
konjugatlarinin karakterizasyon c¢alismalari igin; ATR-FTIR, HR-Raman, XRD,
DMA, TGA ve TEM yontemleri kullaniimigtir.

Anahtar Kelimeler: Polimer/Halloysit Nanotiip, Yiizey Modifikasyonu, ilag Tasiyici
Sistemler, Polimer-ilac Konjugasyonu, Kompleks-Radikal Kopolimerizasyonu
(CTC), Poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit).
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ABSTRACT

DESIGN, SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
POLYMER/HALLOYSITE NANOTUBES MODIFICATION WITH 3-
AMINOPROPYLTRIETHOXYSILANE (APTS)

Gizem Uner
Master Degree, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Hatice KAPLAN CAN

January 2017, 96 pages

In this thesis study; design, synthesis and characterization of poly (maleic
anhydride-alt-acrylic acid) with biological activity and polymer/clay nanocomposites
to be aimed. Poly (MA-alt-AA) was synthesized by complex radical copolymerization
via charge transfer complex (CTC). Surface modification of halloysite nanotubes
(HNT) with 3-aminopropyltriethoxysilane (APTS) was performed to obtain organic

functionalized halloysite.

Nanocomposite materials were obtained in nanotube form by in situ solution
complex copolymerization via charge transfer (CTC) under conditions of
copolymerization, using pure halloysite and APTS functionalized halloysite
nanotubes, acrylic acid (AA) and maleic anhydride (MA) monomers. Optimization

study using different clay ratios and recipe for organic-inorganic compatibility.

Characterization studies of hallyosite, modified halloysite, copolymers and the
formed copolymer-HNT nanotubes have been done using spectroscopic analyzes
(XRD, ATR-FTIR, HR-Raman, XPS), thermal analysis (TGA), dynamic mechanical
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properties (DMA) and surface morphology with Transmission Electron Microscopy
(TEM).

The obtained poly (MA-alt-AA)/halloysite and poly (MA-alt-AA)/modified halloysite
nanotubes were drug conjugated with 5 fluorouracil (5-FU) used as a cancer therapy
agent. ATR-FTIR, HR-Raman, XRD, DMA, TGA and TEM methods were used for

the characterization of synthesized polymer / clay nanotubes and drug conjugates.

Keywords: Polymer/Halloysite Nanotube, Surface Modification, Drug Delivery
Systems, Polymer-Drug Conjugation, Complex-Radical Copolymerization (CTC),
Poly (Maleic Anhydride-alt-Acrylic Acid).
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1. GIRIS
Son yillarda elektron alici-verici monomer sistemlerinin yuk transfer kompleksleri
(CTC's) uzerinden yuruyen kopolimerizasyon tepkimeleri istenilen yapi ve ozellikte
polimer sentezlenmesinde dnemli ve etkin bir rol oynamaktadir. Segilecek monomer
yapilara badli olarak, polimer zincir yapisi (polarite, hidrofilisite, hidrofobisite,
¢Ozunurlik profilleri, biyolojik sistemlerde farkli fonksiyonel gruplarla etkilesme
dinamikleri ve ¢apraz baglanabilirlikleri) kontroli ve yorumlanmasi ilgi cekmektedir
[1]. Ustiin 6zelliklere sahip olan yeni malzemelerin geligtirimesine duyulan intiyag

ve ilgi, genis yelpazede malzeme tasarimina ve uretimine imkan tanimaktadir.

Tez calismasinda CTC yontemi ile sentezlenen poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
kopolimeri; karboksilik asit gruplari sebebiyle suda ¢dzlinebilen ve farkli bilesiklerle

kolayca etkileserek kompleks yapabilme 6zelligi nedeniyle segilmistir.

Nanoteknolojik ilag tasiyici sistemler; ila¢ tasiyici olarak kullanilan malzemeye ve
bu sistemlerin Uretim sekline bagli olarak sekil ve blyuklik 6zellikleri agisindan
farkhlik godstermektedir. Son vyillarda, polimerler-ilag konjugatlari, polimerik
nanopartikiller, nanokapsduller, lipozomlar, miseller, dendrimerler ve nanojel
sistemleri Uzerinde yogun ¢alismalar yapiimaktadir. Ayrica, nano boyutta tasarlanan
polimerik ilag tasiyici sistemlerde nanokompozit (NK) malzemeler dikkat ¢cekmistir
[2]. Polimer-kil nanokompozitleri (PCN); daha fazla mekanik mukavemet, yiksek isil
dirence ve duslUk gaz gegirgenligi gibi Ozellikleri serbest polimerlerle

karsilastinildiginda avantajlari ile 6n plandadir [3].

Bu tezin kapsaminda; suda ¢ozlnebilen, fonksiyonel polimerlerin antitimorel
Ozelliginden faydalanilarak, CTC radikal kopolimerizasyon yontemi ile elde edilen
ardisik polimer-kil nanotuplerin sentezi, yapi-6zellik karakterizasyonu ve ilag tasiyici

sistemlerde kullaniimasi amaglanmistir.

PCN’s sentezlenmesinde; tip formdaki, cevreye, insana zarar vermemesi ve
dogada tonlarca bulunmasi nedeniyle “yesil malzeme” olarak adlandirilan halloysit
(HNT) secilmistir. Kopolimer-HNT uyumlulugunun arttirlmasi amaciyla; anorganik
yaplya sahip olan HNT yluzey modifikasyonunda ve silanlama reaksiyonlarinda
kullanilan  3-aminopropiltrietoksisilan  (APTS) secilerek halloysitin  ylzey
modifikasyonu gerceklestiriimigtir. Saf halloysit ve modifiye halloysitin;



spektroskopik (FTIR, Raman, XPS ve XRD), termal (TGA) ve dinamik mekanik

Ozellikleri (DMA) incelenerek ylizey modifikasyon mekanizmasi aydinlatilmigtir.

Saf halloysit-kopolimer ve modifiye halloysit-kopolimer nanotipleri; kopolimerin
sentez sartlarinda in-situ ¢ozelti kompleks radikal kopolimerizasyon yontemi ile
sentezlenmistir. Hazirlanan nanotlp (NT) ornekleri; spektroskopik olarak (ATR-
FTIR, XRD, HR-Raman), termal 6zelliklerin incelenmesi igin termal analiz yontemleri
(TGA), dinamik-mekanik 6zellikleri (DMA) ve yluzey morfolojisi TEM kullanilarak

karakterizasyon analizleri yapilmistir.

CTC radikal kopolimerizasyonu ile elde edilen poli(maleik anhidrit-ard-akrilik asit)
kopolimeri; antitimor aktiviteye sahip olmasindan yola c¢ikilarak polimer-kil-ilag
konjugatlari tasarlanmistir. Yapi 6zellikleri aydinlatilan kil-kopolimer NT ve modifiye
kil-kopolimer NT’leri; ginimuzde kanser terapi ilaci olarak kullanilan 5-florourasil
(5-FU) ile 1:1 molar oraninda hazirlanarak trietilamin (TEA) reaksiyon katalizoru
yardimiyla ¢ozelti ortaminda kimyasal olarak konjugasyonu yapilarak karakterize

edilmis ve ilag taglyici sistemlerde kullaniimasi planlanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nanobilim ve Nanoteknoloji
2.1.1. Tanim

Nanobilim; kimya ile fizik, kuantum mekanigi ile klasik fizik ve kimya arasinda ara
yluz olarak tanimlanabilir. Nanobilim; kullanilan malzemelerin 6zelliklerini, bu
malzemelerin fiziksel bir fonksiyonu olarak degistirerek ve nanoteknoloji alaninda
yararli, nitelikli bir sekilde kullaniimasina elverisli avantajlar saglamasina dayanir.
Fiziksel boyutuna bagli olan 6zelligi; genellikle nano 6lgek boyutuna yakin (10° m

civarinda) oldugu icin “nano” on ek alir [4]. Nano boyuttaki 6rnekler Sekil 2.1.'de

verilmistir.
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Sekil 2.1. Nanometre Boyutlarinda Verilen Ornekler [5]

Nano boyuttaki yapilar i¢in klasik fizik ve kimya kurallari gegerliligini yitirerek, iletim
Ozellikleri (momentum, enerji ve kuitle) surekli olarak degil kesikli olarak
aciklanmaktadir. Ayrica bu yapilarin optik, elektronik, manyetik ve kimyasal

Ozellikleri kuantum fizigi ve kimyasi basligi altinda incelenmektedir [6].

Makro boyutta kolay kirilabilen seramik nano boyutta sekillendirilebilir davraniglar
gOstermesi, yalitkan 6zellik gosteren elmas ve silikon ise nano mertebede iletken

Ozellige sahip olmasi, platin normalde inert iken nano seviyede katalitik ve altin ise



normal sartlar altinda reaksiyona girmezken nano 6l¢ude ¢ok aktif olmasi ve kirmizi

renk vermesi gibi ornekler kuantum etkisini agik¢a ortaya koymaktadir [7] [8] [9] [10].

Nanoteknoloji; 1-100 nm boyutlarda, atomlarin ve molekillerin daha avantajli bir
sekilde anlasiimasi, kontrol edilmesi, islenebilmesi ve kullanilabilmesi amaci ile
olusturulmus teknoloji alanidir. Kullanilan bu alan ile malzemelere yeni 6zellikler
kazandiran, daha fonksiyonel, daha hizli, daha az yer kaplayan, daha az enerji ile
calisilan, daha mukavemetli, daha ucuz ve olaganustu yeni 0ozelliklerin

olusturulmasi ve kullaniimasi beklenmektedir.

Nanometre Olgegindeki fiziksel, biyolojik ve kimyasal davranislarin arastiriimasi ve
kontrolliU olarak hayata gegirilerek fonksiyonel malzemelerin, araglarin ve
sistemlerin gelistirilerek uygulanmasi, bilim ve teknolojide yeni ufuklar agmaktadir
[11]. Nanoteknoloji sayesinde elektrik-elektronikte, ugak-uzay sanayide, bilisim
teknolojilerinde, tip-eczacilik sektérinde ve diger birgok alanda daha avantajli

artnler arastirihp gelistiriimesi ile teknoloji farkh bir boyut kazanacaktir.
Nanoyapilarin olusturulmasi icin iki farkh yaklasimdan s6z edilmektedir;

e Asagidan-yukariya (bottom-up) yaklagsiminda; atom ve molekullerin en alt
birimlerinden baslanarak Ust Uste insa edilmesini ifade eder.

e Yukaridan-asagiya (top-down) yaklagsiminda ise; buyuk molekuller mekanik
ve kimyasal yontemler kullanilarak daha kuguk alt birimlerine indirgenmesi
olarak tanimlanir. Nanoteknoloji alaninda yapilan ¢alismalarin birgogu

yukaridan asagiya (top-down) yaklasimi ile incelenmektedir [7] [12].

Nanoteknoloji ve nanobilimin gunimuzde kullanilabilir ve kabul edilebilir olmasinin
en onemli hedefleri; nanoboyuttaki yapilarin incelenmesi, fiziksel 6zelliklerinin
aciklanmasi, uretimi ve nano Olgekte analiz yapan cihazlarin geligtiriimesi olarak

belirlenmistir.

2.1.2. Tarihsel Geligim

Nanoteknoloji; atom ve moleklllerin istenilen Ozellikler g¢ergevesinde yeniden
duzenlenme ve yerlestiriime yapabilme imkani sunmaktadir. 1959 yilinda, Richard
P. Feynman kendi kendini Ureten ve yenileyen nano maddelerin Uretiminin olacagini

ongorerek nanoteknolojinin alt yapisini olusturmustur. Bu dngériden 21 yil sonra,

4



atom modeli ylzeyinin goruntilenmesi ilk olarak; (Sekil 2.2.) bu konudaki
calismalari ile Nobel Fizik Odili alan IBM arastirmacilari tarafindan dretilen,
Taramali Tunelleme Mikroskobu‘nun icadi ile olmustur [13] [14]. 1985’de fulleren
(C60 molekuli) kesfi ve 1986’da Taramali Tunelleme Mikroskobu‘nun bir tlrevi olan
Atomik Kuvvet Mikroskobu‘'nun icat edilmesi; nanoboyutta malzemelerin

arastinimasi ve gelistiriimesi agisindan énemli bir yere sahiptir.

Sekil 2.2. ilk Atomik Taramali Tiinelleme Mikroskobu'ndaki Gériintiisii [15]

1991 yilinda nanotuplerin icadi ve gelisimi; nanobilim ve nanoteknoloji alaninda
umut verici bir sekilde literatirde yer edinmistir. Son yillarda ise ¢cogu kanser turleri
lokalizasyonuna ve evrelerine bagli olarak cerrahi midahale, radyoterapi ve/veya
kemoterapi gibi uygulamalara alternatif bir ¢6zim yolu olarak nanokompozit (NK)
malzemelerin arastiriimasi ve gelistirimesi nanoteknolojiyi daha farkli alanlara

yonlendirmigtir [16].

20. yuzyilda Ustin kaliteli Grtnlerin gelistiriimesi amaclihgi ile birgcok endustriyel
alanda iyilestiriimeler yapilmigtir. Mikroteknolojik Urlnler otomotiv, elektronik,
iletigsim gibi sektorlerde kullaniimigtir. Nanoteknolojinin sagladigi avantaj ile biligim
teknolojileri, eczacilik-tip alanlari ve farkli mahendislik dallari gibi birgok alanda yeni
artnlerin  gelisimi  ve kullanimi  gergeklesmistir. Nanoteknolojinin  gelisimi;
molekullere istenilen 6zellige uygun dizilim sansi vererek gaz veya sivi gecirgenligi,
ISIga i1siya direng, guclu mekanik ve 1sil dayanim gibi 6zellikler saglayabilmektedir.

Nanoteknoloji bu 6zelliklerinden dolayi ytzey bilimi, organik kimya, molekuler



biyoloji, yariiletken fizigi, mikro Uretim suregcleri gibi birbirinden ¢ok farkli alanlarda

incelenmektedir.

2.1.3. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlari

Nanoteknoloji, dogal kaynaklarin daha avantajli kullanimi igin yol gosterebilme ve
insanlar i¢in yararli olabilme potansiyeline sahiptir. Nanoteknoloji; temel bilimler
olmak Uzere (fizik, kimya, biyoloji), malzeme bilimi, genetik, otomotiv, ugak, uzay,
makine, bilgisayar, cevre, gida, elektronik, doku, tekstil, ingsaat muhendislikleri,
tekstil, tarim, kozmetik, savunma sanayi, tip, eczacilik ve enerji gibi birgok alanda

uygulanmaktadir.

Nanoteknolojinin getirecegi buluslarin bilim tarihinde simdiye kadar yapilan
buluglardan ¢ok daha kapsamli ve guglu olacagi dusunulmektedir. Kendi kendini
temizleyen boyalar, kirlenmeyen ve islanmayan kumaglar, esnek ama daha
dayanikli betonlar, elmas kadar sert kaplamalar, kanserli hicreleri vicuda zarar
vermeden dldiren ajanlar, gunlerce etkisini kaybetmeyen kremler ve segcici 6zellige
sahip sensorler gibi yuzlerce nanoteknolojik Urtn arastiriimakta ve gelistiriimektedir
[17].

Nano dlgekte islevi olan malzeme ve aygitlarin makroskobik boyutlardaki malzeme
icine yerlegtiriimesi ile hatasiz, ¢cok miktarda Uretim yapabilmek igin yeni yontemler
gelistiriimesi; klasik metotlar ile elde edilen malzemelere oranla daha saglam ve hafif
maddelerin elde edilmesi i¢in malzemelerin atomik ve molekiler boyutlardan
baglayarak Uretilmesi; sonradan iglenmeye ihtiya¢c duyulmadan tam istendigi sekli
ile nano yapida metal, seramik, polimer malzemeler udretiimesi; nanodlgekte
parcaciklardan yapilmig boya ve boyar maddeler kullanilarak gelistiriimis baski
yontemleri; benzersiz ve aligiimamis 6zellikleri ile nanotlpler, elyaflar, lifler ve
kaplama malzemeleri Uretimi; nano Olgekte kaplama yapilmis kesme aletleri,
elektronik, kimyasal uygulamalar; nano 6lgekte yeni 6lgim standartlari gelistiriimesi;
uretim safhasinda daha az enerji harcanmasini saglayacak ve atik malzeme
uretiimemesini saglayacak yontemlerin geligtiriimesi; dusuk maliyetli Uretim
yontemleri gelistiriimesi nano imalatin potansiyel uygulama alanlarina 6érnek olarak

verilebilir.



2.1.4. Nanomalzemeler

Nanoteknolojinin geligimi ile kullanim alanina uygun nanomalzemeler uretilmekte ve
glinimuzde kullaniimaktadir. Nanomalzeme sinifinda énemli bir yere sahip olan
kuantum noktalari, yeni optik 6zellikleri olan, inorganik yari-iletken nano-boyutlu
kristallerdir. Kuantum noktalarin boyutlari ya da bilesimi kontrol edilerek, belirli 1g1k
dalga-boylarini  (renkleri) yansitacak/soguracak sekilde dretilebilmeleri; bir
parcacigin optik ozellikleri, parcacik boyutuna ve bilesimine bagl olarak ¢ok iyi
ayarlanabilir ve kontrol edilebilir olmasina sebep olmaktadir. Bir kuantum noktasi,
yalnizca boyu degistirilerek, ultraviyoleden infrarede kadar spektrumu tarayan isigin
tum dalga-boylarini emecek ya da iletecek hale getirilebilir. Kadmiyum selenit,
kadmiyum tellir ve ginko selenit gibi malzemelerden Uretilen kuantum noktalari,
telekomunikasyon, tip (medikal gorintime, teshis icin kullanilan ilaglar), enerji

sektoru (ampul, gunes panelleri) gibi ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir [12] [18].

Fulleren/bucky kurelerin (C20, C60, C70) ve karbon nanotuplerin sahip olduklari
genis yuzey alanlari, -1 etkilesimleri, fiziksel, kimyasal kararliliklari ve kuvvetli
adsorban gibi 6zelliklere sahip olan karbon bazli nanomalzemeler nanoteknolojik
gelisim agisindan son derece ilgi ¢ekicidir. Hafif olmalarina karsin yuksek gerilme
direncine sahip olmalari, dayanikli ve kararli yapilari, yuksek iletkenlik ve esneklik
sergilemeleri karbon bazli nanomalzemelerin sahip oldugu diger dnemli 6zelliklerdir.
Karbon bazli nanomalzemelerin; verimli ve cok-amacli sensorler, veri depolama
aygitlari, kondansatorler, yassi panel ekranlar, 1s1 esanjorleri, cok gugli kompozitler,
filtre membranlari, uzay giysileri, biyosensorler, yakit pilleri ve giplerin olusturulmasi

gibi alanlarda kullanimlari mevcuttur [18] [19].

Nanomalzemeler sinifinda yer alan nano boyuttaki partikullerin genis bir ylizey alani
olmasi sebebiyle daha buyuk ebatlardaki taneciklere gore daha yuksek verimlilik
gostermektedirler. Kuantum boyut etkileri, elektronik yapisinin boyut bagimhhgi,
yuzey atomlarinin benzersiz karakterleri ve yuksek yuzey/hacim orani olarak 6n
planda olan nanopartikuller; ylksek aktiviteli katalizorler, optik uygulamalar igin 6zel
teknolojik malzemeler ile birlikte stper iletkenler, asinmaya karsi katkilar, yizey aktif
maddeler, ilag tasiyicilar ve 6zel teshis aletleri gibi bircok teknolojik ve farmakolojik

calismalarin yolunu agmistir [20].



2.2. Nanokompozit Malzemeler

Polimer, metal, seramik gibi gesitli malzemeler ile Uretilen, en az bir boyutu nano
mertebede olan gelismis Ozelliklere sahip malzemeler nanokompozit (NK)
malzemeleri olustururlar. Diger bir degisle; bir matris yumaginin igerisinde
nanometre boyutunda parcaciklarin dagilmasi sonucu elde edilirler. NK
malzemelerin 6nemli 6zelligi; iki veya daha fazla malzemenin en az birinin nano

boyutta olma sartidir.

Mikro partikullerden nano partikullere gegiste mekanik ozelliklerde onemli dlgude
degismeler vardir. Nanoboyuttaki malzemeler genis yuzey alanina sahiptir.
Nanoyapili malzemeler mikroyapili malzemeler ile ayni kompozisyonda olsa bile
farkh 6zellikler gosterebilir. Bunun nedeni ise; kimyasal ve fiziksel 6zelliklerin ylzey
veya yuzey Ozellikleri tarafindan kontrol edilmesidir. Birim hacmin ylzey alani,
malzeme ¢apiyla ters orantilidir. Malzeme ¢ap1 kuguldikge birim hacim ylzey alani
artar. NK malzemelerin getirdigi Ustinlukler; mekanik o6zelliklerini arttirmasi ve
guglendirmesi, 1s1 direncini arttirmasi, malzemeye gaz sizmasini engellemesi ve
yanicilligini azaltmasi olarak siralanabilir [6]. Otomotiv, ugak ve uzay sanayi,
elektronik ve enerji sanayi, ilag sanayi ve biyomuhendislik gibi mevcut kullanim
alanlari vardir. Son yillarda énemi daha fazla olan polimer bazli NK malzemeler

Uzerine arastirma ve gelistirme devam etmektedir [10] [21].

2.2.1. Polimer Nanokompozit Malzemeler

NK malzemeleri, nano-6lgekte matris icinde dagilmis yeni bir malzeme sinifini
olusturmaktadir. Son yillarda, organik-inorganik hibrit molekuillerden olusturulan,
iyilestirilmis 6zelliklere ve genis kullanim alanina sahip (6rnegin; boyalar, kremler,
toksik gazlar igin absorbanlar ve O6zellikle ilag tasiyici sistemler) bu tip NK
malzemeler daha yaygin kullaniimaktadir [22] [23] [24].

Polimer kompozitlerin elektriksel yalitkanlk, termal iletkenlik ve hava araglarinda
yuksek performansli kompozitlerde 6nemli kullanim alanina sahiptir. Klasik
kompozitlerin uygulama alanlarinda kargilastigi kisittamalari gidermek icin, dolgu
malzemesinin en az 1 boyutu 100 nm altinda boyuta sahip nanokompozitler

Onerilmistir. GUnimuzde 6zellikle nano boyutta dolgu malzemesiyle doldurulmus



nanokompozitler giderek artan uygulama alanina sahiptir. Bu kompozitler, essiz
Ozellikler gostermektedir. Polimerlerin kompozit yapisinin akma dayanimini, gekme

dayanimini, Young modulinu énemli élgude artirdigi tespit edilmistir [25].

Polimerlerin yapilarinin esnek olmasindan kaynakli kolay islenebilme ve
agirliklarina bagh yogunluklarinin duastk olmasi, esnek dogasi ve ekonomik degeri
gibi essiz Ozellikleri NK sentezinde kullaniimalarina 6nemli derecede imkan
saglamigtir. Farkh bir agidan bakildiginda ise, duguk mekanik dinamik ozellikleri
metal ya da seramiklere kiyasla dezavantajli konuma getirmektedir. Bu problemleri
¢bzmek icin molekuller iskeleti kati birimleri iceren aromatik ve/veya heterosiklik
halkalara sahip polimerleri ana polimer zincirlerine yerlestirerek sentezlemek ve
yanicilik ve gegirgenlik gibi mekanik vs. oOzelliklerini guglendirmek igin polimer

matrislerine inorganik dolgular eklemek gibi metotlar gelistiriimektedir [26].

Polimer nanokompozitleri; nanometre mertebesindeki tanecik boyutlari, nitelik ve
sekil ozellikleri ile farkli malzemeler kullanilarak sentezlenebilir ve su sekilde

siniflandirilabilir;
- Karbon nanotlp-polimer nanokompozitleri
- Metal-polimer nanokompozitleri

- Polimer-kil nanokompozitleri [27].

2.3. Polimer-Kil Nanokompozit (PCN) Malzemeler

Yuksek alan/hacim oranlarina sahip olmalari ve dusuk kil konsantrasyonlarinda
etkilesimin fazla olmasi sebebiyle kil-polimer nanokompozit (PCN) malzemelerin
fiziksel ve mekanik Ozellikleri arastirimaya ve gelistiriimeye acgik bir alan
olusturmustur. Ayrica kilin dogal ve ekonomik malzeme olmasi itibariyle cesitli
alanlarda kullanilmasi i¢in sentez ve karakterizasyon caligmalari her gegen gun

artmaktadir.

Toyota arastirma laboratuvarlarinda bu konuda yapilan ilk ¢aligmalar; sentezlenen
kil-polimer nanokompozitlerin polimer kompozitlerine kiyasla daha Ustun termal ve
mekanik 6zellikler gdsterdigini ve otomobillerde daha hafif ve mukavemetli malzeme

olarak kullanilabilecegini agikga ortaya koymustur [28].



Montmorillonit ile yapilan bir arastirmada doku muhendisliginde alternatif bir
malzeme olmasi planlanan nanokompozit yapisi, polilaktik asit ve polivinil alkol
blendi ile hazirlanarak kil miktariyla dogru orantili bir sekilde sikistirma 6zelliklerinde
ve hidrofilitesinde iyilesme gdzlenmistir ayrica termal olarak kararh bir yapi elde
edilmigtir [29].

Montmorillonit ile yapilan bir diger calismada ise polilaktik asit ile olusturulan
nanokompozit yapilarinin ¢ozunurlugu artmig ve yuzey etkilesimi sonucu polimer

kristalinitesi azalmistir [30].
Kil-polimer nanokompozitlerin potansiyel kullanim alanlart:

e Otomotiv endustrisi (ylksek mekanik dayanim sebebiyle; yakit tanklarinda,
ic ve dis panellerde, emniyet kemerlerinde) [31]

e insaat sektdéri (mekanik ve termal dayanim nedeniyle; panellerde, dis
cephede, borularda) [32]

e Elektronik ve elektrik (iletkenlik, termal Ozellikleri ve atese dayanim
nedeniyle; devrelerde, elektrik bilesenlerde) [31]

e Gida paketleme (dusuk gaz gecirgenlikleri, termal ve mekanik dayanim
nedeniyle; kutu, sise vs kaplarda, filmlerde) [33]

e Biyomedikal uygulamalar (Biyouyumlulugu ve mekanik dayanimi sebebiyle;

ilag tasiyici sistemler, yapay organ, biyosensorler) [34]

2.3.1. Polimer-Kil Nanokompozitlerinin Tlirleri ve Sentezleme Yoéntemleri

Polimer-kil nanokompozitlerinde (PCN’s) dolgu malzemesi olarak dogal killer ve
sentetik tabakali silikatlar kullaniimaktadir. Polimerik nanokompozitler, dolgu
malzemesinin yluksek en-boy oranindan ve matris icerisinde nanometre
bayukligunde dagilmasindan dolayi, mekanik, fiziksel, 1sil ve bariyer 6zellikler
bakimindan saf polimerlere ve diger kompozitlere oranla 6nemli gelismeler
gosterirler [35]. Kil ile takviye edilmis nanokompozit yapilar; geleneksel
(mikrokompozit), aralanmis tabakali ve eksfoliye nanokompozitler olarak Sekil

2.3.’de gOsterilmigtir.

10



[l
W

Tabakal Kil Polimer

Ay
e

Geleneksel Kompozit Aralanmig Tabakall Eksfoliye
(Mikrokompozit) Nanokompozit Nanokompozit

™~

*l‘nn h

b ~||||I
S

Sekil 2.3. Kil-Polimer Kompozit Tirleri [36]

Kil-polimer nanokompozitlerin sentezlenmesi igin; polimer ve kilin 6zelliklerine bagli
olarak cesitlenen birgcok metot mevcuttur. En ¢ok tercih edilenler ise; yerinde (in-
situ), eriyik ortamda, c¢oOzelti ortaminda polimerizasyon ydntemleridir [36] [37].
Nanokompozit sentezinde birgok metot olmasi; termoset veya termoplastik, suda

veya organik ¢ozucude ¢ozunen polimerlerin kullanimini mamkun kilmaktadir.

Yerinde (in-situ) polimerizasyon yénteminde; organokil veya kil minerali, uygun
¢Ozeltide veya bir monomer c¢oOzeltisi icinde sisirilerek kil tabakalari arasinda
kompleks reaksiyonu gergeklesir ve 6zellikle eksfoliye nanokompozit yapisi elde
etmek igin kullaniimaktadir. Yerinde polimerizasyon yonteminde; nanokompozit
yapilarin  boyutunu kontrol altina alabilmek ve yapisal analizlerinin
tamamlanabilmesi adina 6nem tegkil ederek yaygin kullanilmasina imkéan saglar.
Bu yontem ilk kez; Okada ve Usaki [38] tarafindan, montmorillonit ara tabakalari
arasindaki e-kaprolaktam monomerinin polimerizasyonuyla sentezlenen naylon 6-

montmorillonit nanokompozit yapisinda kullaniimigtir.

Yerinde polimerizasyon yontemi, termoset PCN’s sentezini mimkuan kilar; érnegin
epoksi organokil nanokompozitler bu yontem kullanilarak hazirlanmistir [39] [40].
Polimerizasyon igleminde basglatici olarak; isi, radyasyon, katyon degisim ajanlari,
katalizorler, difUzyona uygun organik baglaticilar kullaniimaktadir [41] [42].
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Eriyik ortamda polimerizasyon yontemi; camsi gecis sicakliginin (Tg) Uzerine
cikarilan polimer eriyik ortamda kil tabakalari arasina dagilarak aralanmig tabakali
ya da eksfoliye nanokompozit olusturulmasi igin kullanilir. Organik ¢ézliclye gerek
duyulmadigi i¢in ¢gevre dostu bir ydntemdir. Bu yontem endustriyel sureglerde daha
fazla tercih edilir. Ayrica yerinde (in-situ) yonteminde kullaniimaya elverigli olmayan
polimerler igin uygun bir metottur [43] [44]. Vaia ve arkadaslari; camsi gegis
sicakhginin  Ustine ¢ilkan bir firn  kullanarak polistiren-montmorillonit

nanokompozitini sentezlemek igin bu ydntemi gelistirmislerdir [45].

Cozelti ortaminda polimerizasyon yonteminde ise; su, kloform, toluen gibi organik
¢Ozucude tabakalarinin gisirildigi organokil veya kil minerali ile polimer ¢ozeltisi
karistirihr. Polimer zincirleri, kil tabakalari arasindaki ¢oézucunun yerini almasi
saglanir ve ¢ozucu IsI yada vakum altinda uzaklastirilarak nanokompozit malzeme
elde edilir [37] [46]. Bu ydntemde polietilen oksit, polivinil alkol, polivinil prolidon gibi
suda ¢dziunen polimerler daha siklikla kullanilir. Genellikle polimerizasyonda

¢Ozucu olarak; toluen, asetonitril, kloroform kullaniimaktadir [47].

2.3.2. Killer

1546 yilinda, Georgius Agricola “kil” ifadesini kullanarak jeolojinin temellerini
olusturmustur. 2000’li yillarin basinda, Association Internationale pour I'Etude des
Argiles (AIPEA) ve Clay Minerals Society (CMS) tarafindan “kil” igin ortak bir
terminoloji su sekilde olusturulmustur; “genel olarak su igerisinde uygun bir sekilde
sekillendirilebilen ve ince taneli minerallerden olusan kurutulmus ya da firinlanmis
dogal malzemedir’. Cogu jeolog ve toprak bilimci kil partiktl boyutu; 2 ym’den daha
kUguk boyutlara sahip kil minerallerini, kolloid kimyasi alaninda galigan kimyagerler
ise 1 ym’den daha kuguk boyutlara sahip kil minerallerini ¢alismalarinda
kullanmaktadirlar [48].

Kil mineralleri esas itibariyle aliminyum hidrosilikatlaridir. Bazi minerallerde
aliminyumun yerini tamamen veya kismen demir ve/veya magnezyum alir. Alkali
mineraller veya alkali metaller kil minerallerinin esas bilesenleri olarak bulunurlar.
Bazi killer tek bir kil mineralinden ibarettir. Fakat cogu birkag mineralin karigimidir.
Killer icinde kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller (kil olmayan malzeme)
bulunabilir [49].
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Kil tabakalari; Sekil 2.4.’de verilen tetrahedral ve oktahedral katmanlarin Ust Uste ve
yan yana bir araya gelerek ve apikal-bazal oksijen atomlari ile bag yapmasi sonucu

olusurlar [50].

cis-octahedron
Oa

Qoct a
Ooc! a

a
trans-octahedron k_.‘
Ooct

Oa Oa

Oa Oa

Ooct

Sekil 2.4. Tetrahedral ve oktahedral yapilar ve tabakalar (Oa ve Ob, sirasiyla apikal (tepe) ve bazal
oksijen atomlari, a ve b birim hiicre parametrelerini ifade etmektedir) [50]

Killerin siniflandiriimasi [51];
I. Amorf yapidaki killer; Allafon grubu
. Kristalin yapidaki killer 4 gruptan olusmaktadir;

A. iki tabakal tipler; levhali yapilar bir adet silisyum tetrahedral tabakasi ile

bir adet aliminyum oktahedral tabakasindan olusurlar. (Sekil 2.5.)
Kaolinit, Dikit, Nakrit, Anoksit, Halloysit, Endellit

B. Ug tabakali tipler; levhali yapilar iki adet silisyum tedrahedral tabakaslyla

bir adet merkezi dioktahedral veya trioktahedral tabakadan olusurlar. (Sekil 2.5.)

1. Genigleyen kafesli olanlar: Montmorillonit, Nontronit, Saponit,

Baydelleyit, Hektorit, Vermikauilit,
2. Genislemeyen sebeke yapili olanlar: illit grubu, Profillit

C. Duzenli karigik tabakali tipler; farkh tip tabakalarin sirali ve dizenli

istiflerinden olusurlar.
Klinoklor, Kamosit, Nimit, Penanit

D. Zincir yapih tipler; silisyum tetrahedral zincirleri birbiriyle aliminyum ve
magnezyum atomlarini iceren hidroksiller ve oktahedral oksijen gruplariyla

baglanirlar.
Atapulgit, sepiolit, paligorsikit

13



3 tabakali (2:1)

2 tabakal (1:1)

Sekil 2.5. 2 ve 3 tabakal Kil Tabakalarinin Yapisal Modelleri [50]

Kil  minerali tabakalarinin arasindaki organik ve inorganik yapidaki
anyon/katyonlarinin sulu ¢ozeltilerde degisebilir 6zellikte olmasi kilin en 6nemli
parametrelerinden biridir. Diger birgcok parametre, (badil nem, pH, spesifik iletkenlik,
gegirgenlik, gdozeneklilik, suda sisme kapasitesi, rehidrasyon hizi, dispers olabilme
derecesi, partikul dagihmi gibi 6zellikler) kilin toplam yuk miktarina ve degisebilir

katyonlarinin 6zelliklerine baghdir [51] [52].

Katyon-degisim kapasitesi (KDK); 100 gram kil mineralinin iginde bulunan degisim
ozelligi gosteren katyonlarin esdeger miktari olarak tanimlanmigtir. Kil minerallerinin
KDK’leri farkhlik gostermesi yaninda sicaklik ve pH gibi dig etmenler ile kismen
degismektedir [53]. Her kil mineralinin yapisi ve kimyasal bilesimi nedeniyle farkli
aralikh  KDK degerleri vardir. KDK, pH 7’'deki absorbe olan bazin kimyasal
esdegerleri cinsinden olculir. Her 100 gram basina mili esdeger miktarlari (mEQ);
kaolinit 3-15, montmorillonit 70-100, illit 10-40, atapulgit 20-30, vermikulit 100-150,
halloysit 5-50 seklinde literaturde yer edinmigtir [54].

Kil mineralinin dogal ve nanometre yapidaki yuzeyleri onun buyuk bir kullanim
alanina sahip olmasini saglar. Boya, tutkal, murekkep, ilag, yag ve kozmetik
endustrisi yani sira, petrol ve dogal gaz sondajlarinda kullaniimaktadir [55]. Bazi
organik tepkimeler icin katalizor ve segici heterojen katalizor olarak, antimikrobiyal
modifiye edicilerin modifikasyonuyla antimikrobiyal alanda kullaniimalarinin
yaninda, hava ve su kirliligini giderme iglemlerinde de kullaniimaktadir [56].

Kil minerallerinin en 6nemli kullanim alani ise polimer nanokompozitlerinin
olusturulmasidir. Kil mineralleri yizey modifikasyonu ya da modifikasyon olmaksizin
polimer malzemeler ile birlikte kullanilarak NK malzemelerin elde edilmesinde

kullaniimaktadir. Daha fonksiyonel bir yapi olusturmak adina, NK malzemenin
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hazirlanmasi ve kullanim amacina uygun hale getirilmesi igin; kil mineralleri ve
organik bir molekul ylizey modifikasyonu islemi ile yapilarak organokil yapisinin

olusturulmasi tercih edilmektedir [22].

Fonksiyonellestiriimis organosilan kil yapilari; killerin oksit ylzey modifikasyonu
sonucu olusturularak kataliz, adsorpsiyon, elektrokimya, kromatografi ve NK
materyallerin hazirlanmasi alanlarinda kullanimina olanak saglamistir. Elde
edilecek urunun ozellikleri polimer ve kilin temas yuzey alanlari ile dogru orantilidir.
PCN malzemelerin artan ihtiyaglari géz onune alinarak ve amaca uygun hale
getirilmesi alaninda fonksiyonel organokil yapilarin kullanimi literatirde onemli bir
yer tutmaktadir [57] [58].

Kil ve polimer arasinda baglama maddeleri olarak kullanilan ve organosilan (RSiX3)
olarak temsil edilen fonksiyonellestirici ajanlar; kil tabakalari arasinda bulunan
katyonlarla degisim reaksiyonu sonucu tabakalarin arasini agmakta ve polimer
zincirleriyle uyum saglamaktadir. X ile temsil edilen metoksi ya da etoksi grubun, su
ve asit veya protik bir ¢dzucu i¢inde bir baz katalizoru ile hidrolizi mumkundar. Bir
metakrilik veya akrilik grubu olan R, kompozit adezyonunu guglendirmek igin bir

polimer matriksine kimyasal olarak baglanabilmektedir [59].

Amin sonlu ajanlar ile polimer, biyolojik ya da metal molekullerin spesifik olarak
baglanabilmesi mimkuinddr. Bu ajanlarin halloysit ile modifikasyonu sonucunda
elde edilen organosilan molekillerinin morfolojilerinde yuiksek kararlihk gosterdigi
ve hidroksil gruplarinin miktarina bagh olarak enzim immobilizasyonu, kontrollu ilag
salinimi ve NK malzeme uretiminde kullaniimasi bu ajanlari ideal malzemeye
donustirmustar [57] [60] [61].

2.3.3. Halloysit Kili

Dogal alimina silikat kil minerali olan halloysit; Amerika, Brezilya, Cin, Fransa,
Guney Kore ve Turkiye gibi tlkelerdeki dogal maden yataklarindan ¢ikartiimaktadir
[62]. 'Halloysit" ismi ilk kez 1826 yilinda Berthier tarafindan kullaniimis ve bu mineral
Angleur, Liége, Belgika'da analiz eden Omalius d'Halloy'nun isminden turetilmistir
[63] [64].
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Tetrahedral SisO10 ve oktahedral AlsOs4(OH)s iki tabakadan olusan halloysit kil
minerali; katmanlarinin arasinda su molekullerinin girmesi ile kaolin grubundan
farkhlasir [65]. Halloysit kil minarelinin boyutlari ve sekilleri; bulundugu yatak ve

olusum kosullarina goére (tlp, kuresel, cubugumsu vb.) (Sekil 2.6.) degisiklik
gosterebilir [66].

[ —
700 nm

. 100 nm

—_—
200 nm

Sekil 2.6. Yeni Zelanda’daki 3 Farkli Formda Bulunan Halloysit Killerinin TEM Gordintileri a)
Kiresel, b) Kisa Tip ve ¢c) Uzun Tiip [66]

Kimyasal formili; (Al2[Si20s(OH)4].4H20) ve katmanlar arasi mesafe 10 A’'dur.
Ancak hidrojen baglariyla baglanan su molekulleri uzaklastiginda (30-110 °C) bu
mesafe 7 A olarak halloysit mineralinin kararli yapisi olan meta-halloysit (H-7 A)
formunu olusturur. (Sekil 2.7.) Su molekillerinin organik molekuller ile yer
degistirmesi ile halloysit-organik molekuller elde edilebilir [67]. Bu 6zellik kompleks
olusturma tepkimeleri olarak da adlandirilir. Halloysit kompleksi olusturulmasi
sirasinda aktif misafir molekuler, hidrojen baglarini yikarak suyun ¢ikmis oldugu

tabakalar arasina girer mesafeyi tekrar 7 A’dan 10 A’a cikarmaktadir [68].

-H20

H-10 A H-7 A

Sekil 2.7. Halloysit (H-10 A) Dehidrasyon Semasi [69]
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Halloysit nanotupler (HNT), karbon nano tuplerden ¢ok daha buyuk c¢apli
alimosilikat levha rulolarindan olugmaktadir [70]. Karbon nanotlplerin kullanildigi
kompozit urunleri; dusuk dolgu maddesi miktarlarinda yuksek iletkenlik ve Ustun
mekanik ozellikler saglamalarinin yaninda toksik etkiye sahip olmalari ve diger
tuplerle olan etkilesimin polimer ile olandan daha fazla olmasi, basta biyolojik
sistemlerde olmak Uzere bazi uygulama alanlarinda kullanimini kisittamaktadir [19].
Nano boyutta IUmenlere sahip halloysit, onemli miktarlarda kimyasal, onceden
olusturuimus nanoparcaciklar ve kire biciminde proteinler gibi buylk
makromolekullerin ylklenmesine izin verir [71]. Halloysit kolayca dedgistirilebilir
yuzeyleri nedeniyle dogal ve sentetik polimerlere iyi dagilir; halloysit nano tuplerin
farkl ic/dis kimyasi, ylzey ve i¢ kisimlarinin segici olarak modifikasyonuna izin verir.
Halloysit, biyolojik olarak uyumludur, bu da farkli tibbi ve biyolojik uygulamalar icin
kullanimini ilging kilmaktadir [72] [73].

Halloysit kil minarelinin en ¢ok kargilasilan formu nanometre boyutunda silindirik
yapidaki formudur ve HNT olarak adlandirilir. HNT’Un bulundugu cografyaya bagh
olarak silindirik tuplerin ¢aplart 10-150 nm ve uzunluklari ise 1-15 ym arasinda
degismektedir [74]. Dis yuzey tetrahedral silika ile i¢ yluzey ise oktahedral alimina
tabakalariyla olusmus tup seklindeki halloysitin sematik diyagrami Sekil 2.8.'de

verilmistir.

. Haloysitin Tem Goruredsi

Dl$ .‘;-m
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Sekil 2.8. a-b) Halloysit'in (10 A) Kristal Yapisi c-d) Halloysit'in TEM ve AFM Gérintileri [75]
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Halloysit mineralinin ylksek termal ve mekanik 6zellikleri, nanoboyuttaki morfolojisi
ve modifikasyona elverigli olmasi sebebiyle; kozmetik, petrol ve yag sanayi, seramik
ve porselen Uretimi, antikorozyon malzemesi olarak gunumuzde kullaniimaktadir.
Son yillarda biyouyumlulugu ile 6n planda olmasi, yapay doku, kemik implanti, dis
cerrahi ve ilag tasinim sistemlerinde arastiriimaya ve gelistirimeye neden olmugtur
[66] [76] [77].

Dogal HNT, polimerik nanokompozitlerin mekanik ve termal ézelliklerini gelistirmek
ve 'yesil' kompozit olusturmak icin kullaniimaktadir. Ayrica HNT’Un en/boy orani
polimerik kompozit olusturma isleminde avantaj saglamaktadir. Polimer-Kkil
arasindaki uyumlagtirici  etkisi arttinlmasi i¢cin, halloysit yuzeyine 3-
aminopropiletoksisilan gibi organosilan ajanlar ile fonksiyonellestirme islemi
uygulanmaktadir. HNT yuzeyinde ve tuplerin u¢ kisimlarinda bulunan alimina ve
silika gruplari biyolojik bilesenler ile hidrojen bagi olusturmada kolaylik saglarlar bu
nedenle halloysitler biyonanokompozit materyali i¢in ideal bir adaydir. Halloysit'in
biyouyumluluk 6zelligi, biyopolimer kompozitler, kemik implantlari, biyomolekullerin
kontrolli olarak verilmesi ve in vivo koruyucu kaplamalar icin potansiyel

uygulamalari igin 6nemli avantaj saglamaktadir [78].

2.3.4. Halloysitin Yilizey Modifikasyonu

Tapuler formdaki disuk maliyetle kolaylikla temin edilebildigi icin nano olcekli
organik-inorganik hibrit malzeme olusturulmasina imkan vermektedir. Ayrica ¢evre
dostu ve biyolojik olarak uyumlu olan HNT yeni organik/inorganik kompozitlerin
gelistiriimesi icin onemli bir nanomateryaldir. Dis ylzeyde hidratli silikat ve i¢
yluzeyde aliminattan olusan halloysit, farkli kimyasallarla reaksiyona girerek hibrit

malzemeyi olusturmaya izin verir.

HNT’lerin kovalent olmayan veya kovalent yuzey fonksiyonellestiriimesi, kimyasal
Ozelliklerini degistirebilir. Kovalent olmayan tutunmanin avantaji, NT yapisinin ve
elektronik Ozelliklerinin  degistiriimemesidir. Bununla birlikte, kovalent yuzey
fonksiyonellestiriime olasiliklarini genigletir ve ylzey baslatilan polimerizasyon ile
veya NT’lerin ylzeyine dogrudan polimer ilavesi ile elde edilebilir. Halloysit
yuzeyinin modifikasyonu, polimer matris/akiskan malzemede kil dagilimini

iyilestirmek ve islevsel gruplarin kovalent baglarla immobilizasyonu ile segici i¢
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modifikasyonu; molekuler ayirma, molekuler depolama, kataliz ve ilag verme gibi

molekuler tanimaya dayali yeni uygulamalar ortaya gikarabilir [70] [79] [80].

Organosilasyon olarak adlandirilan inorganik malzemenin organik gruplar ile
fonksiyonellestiriimesi  isleminde  3-aminopropiltrietoksisilan ~ (APTS),  3-
merkaptopropiltrimetoksisilan ~ (MPTMS),  viniltrimetoksisilan ~ (VTMS)  ve
feniltrietoksisilan (PhTS) gibi organosilan malzemeler kullaniimaktadir [61].

2.3.5. Maleik Anhidrit iceren Kopolimer Sistemleri

Maleik anhidrit (MA) monomeri normal kogullarda homopolimerlesmeyen, ancak
¢ogu kez asilamaya uygun ve elektron verici monomerlerle kopolimerlesme
tepkimesi veren, iyi elektron alici monomer olmasi sebebiyle tez c¢alismasi
kapsaminda segilmigtir. MA'de Q baginin elektronlari karbonil grubu tarafindan
cekildiginden, elektron yogunlugu belirgin bir sekilde azalir. Diger taraftan, Q bagi
¢ok blyuk sterik engeldir ve bu yuzden aktif merkezler Q bagdini agamazlar. Tek
basina MA monomerinin homopolimerlerizasyon yapamamasinin nedeni; MA
radikalleri bir araya geldiginde, karbonil (C=0) gruplari elektron cekici ozellikleri
nedeniyle, iki karbonil (C=0) grubu arasinda itme kuvveti ve sterik engel

oldugundan polimerlesme gergceklesmemesi olarak agiklanmistir [81].

istenilen yap1 6zelliklerine (6zellikle ardisik yapida) sahip ve fonksiyonel kopolimer
sentezinde; elektron alici-verici (akseptér-dondr) monomer sistemleri kullanilarak
CTC radikalik kopolimerizasyon yontemi kullaniimakta olup, monomerlerin yapi
Ozelliklerine bagli olarak metaller ile etkilesimleri, polariteleri, ¢ozunarlUkleri, diger
¢bzuculerle olan etkilesimleri, capraz baglanabilirlikleri, biyolojik sistemlerdeki
etkilesimleri kontrol edilebilir duzeyde olup, bu konu Uzerine arastirmalar devam
etmektedir [1] [82] [83]. Ozellikle maleik anhidrit diger birgok monomer sistemi ile
elektron alici 6zelligi nedeniyle CTC olusturmasi; kolaylikla sulu ortamda hidrolize
olarak fizyolojik ortamlarda ¢ézunurligunidn olmasi nedeniyle ¢ok 6zel bir monomer
sistemidir [84].

Ardisik kopolimerlerin elde edilmesinde 6nemli sentez teknigi olan kompleks radikal
kopolimerizasyonu; kopolimerin zincirlerinde tekrarlanan birimleri ve fonksiyonel

grup sayilarinin bilinmesi agisindan énemli avantaj sunmaktadir. Ozellikle monomer
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secimi icin iki 6nemli parametre g6z énunde bulundurulmustur. Bunlardan birincisi;
elektron alici-verici sisteme olan uygunluklari, digeri ise herhangi bir ilag
konjugasyonu veya yuklemesi dahi yapilmaksizin ardigik kopolimerik yapinin
fizyolojik ortamdaki aktivasyonudur. Polianyonlar olarak adlandirilan maleik anhidrit
kopolimerleri, (6rneg@in akrilik asit monomeri ile) suda ¢oziunebilen ve organik
bilesiklerle kolayca fonksiyonellik kazandirilabilen yapilardir. Kopolimer yapisinda
bulunan karbonil gruplarinin kolaylikla hidroliz olarak -COOH gruplarina déntserek

ustin fizyolojik aktiviteyi verdigi gostermistir [85] [86]. (Sekil 2.9.)
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Sekil 2.9. Poli(MA-ard-AA) kopolimerin kismi hidrolizi

CTC’s mekanizmasinda, elektron akseptor (A) ve elektron donér (D) olarak gorev
alan monomerlerin olusturdugu aktiflik, polarite farki (Q-e degerleri) ve etkin H-
baginin varligi, elektron transferi gergeklesmesine sebep olmaktadir. Elektron
transferinin etkilesim glicini genel olarak reaksiyon denge sabiti (KAP)
aciklamaktadir. istenilen yapi 6zelliklerine sahip kopolimerizasyon sentezi icin

denge sabiti (KAP)'nin bulunmasi énemli bir adimdir [87] [88].

Maleik anhidrit (MA) ve akrilik asit (AA) sistemi igin yluk transfer kompleksi;

MA + AA « CTC

KAD =[CTC]/([MA][AA])

[MA]; elektron verici (elektron dondér, D) maleik anhidritin, [AA]; elektron alici
(elektron akseptor, A) akrilik asitin, [CTC] ise olusan CTC derisimleri olarak ifade
edilmektedir. (Sekil 2.9.)
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Elektron verici Maleik Anhidrit Yiik Transfer Kompleksi (CTC)
monomer

Sekil 2.10. Maleik Anhidrit (MA) (Elektron Akseptor) (A), Vinil Tipi Elektron Donér (D) ve
Monomerlerinin CTC Olusturma Mekanizmasi

Maleik anhidrit monomerinin fonksiyonel gruplara sahip olmasi, bir¢ok alanda
calismalar yapilmasina imkan saglamaktadir. N-vinilpirolidon ve maleik anhidrit
monomerleri  kullanilan bir c¢alismada; kinetik degerler g6z ©Onune alinan
makroradikalik CTC mekanizmasi Uzerinden yuruyen kopolimerizasyon; kontrollu
olarak buyumeye ve etkin kopolimerlesme oranini dizenlemeye imkan sagladigi
g6zlenmistir [87]. Poli(maleik anhidrit-ko-stiren) kopolimerinin ilag kanjugasyonu ile
fibroblast hucre hatti (L929) kullanilarak sitotoksisite analizlerinde biyolojik aktivitesi
tartisiimistir [85].

P(MA-ard-AA)’in suda ¢Ozunebilen ve fonksiyonel Ozellikte olmasindan kaynakli
bircok alanda galismalar mevcuttur. CTC’s mekanizmasi ile sentezlenen P(MA-ard-
AA)'nin kire¢ olusumunu engelleyici 6zelligi; kalsiyum iyonlari ile kompleks olusturan
kopolimerlerin kalsiyum karbonat bilesiginin olusumuna engel olup kristalinite ve

yuzey ozelliklerini degistirdigi tartisilarak gézlenmistir [89].

Suda ¢dzlinen, fonksiyonel polimerlerin biyouyumlulugu 6zelliginden faydalanilarak
biyomedikal uygulamalar alaninda ¢alsmalar mevcuttur. CTC radikal
kopolimerizasyonu ile elde edilen ardisik ve antitimor aktiviteye sahip olan
kopolimerlerin yapisal olarak karakterizasyonu ve ilag tasiyici olarak kullaniimasi
tartisilmigtir [90].

Biyolojik aktiviteye sahip ve suda ¢ozunebilen 6zelliklere sahip maleik anhdirit iceren
sisteminin PCN malzemelerin sentezinde kullaniimasi ilag ylukleme kapasitesini
daha da arttirmaktadir [91]. Polimerik nanokompozitlerin hazirlanmasinda segilecek
polimerlerin 6zellikleri; biyobozunur olmasi, antijenik reaksiyon olusturmamasi,

polimerize olmamig monomerlerin azhgi, fizyolojik ortamda kullanilabilecek
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fonksiyonel grup ve Ozelliklere sahip olmasi gseklindedir. Bu amagla, polimerik
nanokompozit malzemenin hazirlanmasinda; fizyolojik ortamda kullanilma imkani
bulunan, suda ¢dzinur fonksiyonel kopolimer yapi tasarimi amaciyla maleik anhidrit
(MA) ve akrilik asit (AA) secilmigtir.

2.4. Polimer-ilag Sistemleri

Kanser, hucre buyumesini ve gelismesini saglayan normal genlerin duzen
bozuklugu veya duzenleyici mekanizmalardan sapmasi ile ortaya c¢ikan bir
hastaliktir. Kanser gelismis Ulkelerde kalp-damar hastaliklarindan sonra ikinci
siklikta gorilen o6lum nedenidir ve yakin zamanda birinci siraya yukselmesi
maalesef beklenmektedir. Son istatistiksel bilgilere gére 2020 yilinda dinyadaki
kanser hastasi sayisinin 15 milyondan fazla olacagi belirtiimistir. Cogu kanser turleri
lokalizasyonuna ve evrelerine bagli olarak cerrahi midahale, radyoterapi ve/veya

kemoterapi gibi uygulamalarla tedavi edilebilmektedir [92].

Antikanser ilaglarinin buyuk kismi dusuk molekul agirligina sahip olduklari igin hicre
duvarini gecerek kolayca hiicreye girmektedir. Bu durum ilaglarin yari émrinu
azalttigi gibi tumor hicreleri yaninda diger hucrelerin de zarar goérmesine sebep
olmaktadir. ilag yan etkileri azaltmak, biyoyararlanimi arttirmak ve spesifik
hedeflendirme saglamak amaciyla lipozomlar, kati lipit nanopartikdller, polimerik
miseller, ve bu miselleri iceren kendiliginden olugan polimerik agregatlar,
nanotlpler, nanokompozit, polimer-ila¢ konjugatlari, polimerik nanopartikiller,
nanokapsuller, lipozomlar, miseller, dendrimerler ve nanojel sistemleri Uzerinde
yogun calismalar yapilmakta ve ilag tasima/salim sistemleri gelistiriimektedir [16]
[93] [94].

Polimerik nanokompozitler; dogal ya da sentetik yapidaki polimerler ile hazirlanan,
boyutlari 10-1000 nm arasinda dedisen ve etkin maddenin partikil icinde
¢Ozunduruldigu, hapsedildigi ve/veya yuzeye adsorbe edildigi ya da baglandigi
matriks sistemlerdir. Hazirlama yonteminin se¢imi, kullanilan polimerin yapisina ve
etkin maddenin ¢ozunurluk 6zelligine gore belirlenmektedir. Nanokompozitler, etkin
maddenin polimerik matriks yapi iginde ¢6zindugu, disperse oldugu veya kismen
adsorbe edildigi sistemlerdir. Nanokompozitler ilag tasiyici sistemlerin kanser

tedavisindeki onemini vurgulayan arastirmalar, Ozellikle antikanserojen etkin

22



maddelerin nanopartikuller ilag tasiyici sistemler seklinde uygulandiklarinda, hedef
neoplastik dokudaki antitumoral etkinliklerinin arttigini, doku ve hucre dagilim
profillerinin de kontrol edebildigini géstermektedir [95]. Polimerik nanokompozit
malzemeleri olusturmak amaciyla avantajli 6zelliklere sahip kil mineralleri segilerek

PCN malzemeler tez kapsaminda arastiriimistir.

Kil mineralinin yuksek mekanik dayanimi, biyouyumlulugu ve kimyasal olarak inert
olmasi sebebiyle farmasoétik alanda kullanimi daha yaygindir ve ilag tasiyici
sistemlerde kullaniimasi ilgi gekmektedir [96]. Tabakalari arasi kolayca agilabilen ve
yuzey alani oldukga genis olan montmorillonit kil minerali ¢ok yaygin
kullaniimaktadir. Kanser ilaci olarak kullanilan 5-florourasil montmorillonit tabakalari
arasina, yuzey adsorpsiyonu, sodyum ve hidroksi gruplarinin yer degistirmesi

sonucu nanokompozit sentezi gerceklestiriimistir [97].

HNT’ler, ozellikle kapsulleme ve ilaglarin verilmesi igin tasiyici olarak, cesitli
alanlarda son on yil icinde buyuk ilgi gekmistir. BOyle yluksek spesifik yuzey alanlari,
mekanik stabilite, kimyasal tepkisizligi ve mukemmel biyouyumlulugu gibi
mukemmel 6zellikleri halloysitleri farmasotik teknolojide ideal bir yardimci maddeye
donusturmustar [61] [62].

HNT ve ibuprofen ilaci kullanilan bir galismada; hidrojen baglari ile enkapsulleme
yapilarak ilag tasiyici sistem olarak kullaniimasi tartisiilmis, APTS ile modifiye edilen
HNT lerin elektrostatik etkilesimlerinin ve termal kararhliklarinin daha fazla oldugu
go6zlenmigtir [98]. (Sekil 2.10.)

Bir diger calismada ise; resveratrol ilacinin sudaki dusuk ¢dzunurltgu ile kullanimi
sinirl olmasi sebebiyle, HNT'lerinin icine enkapsulasyon yapilarak ila¢ salinim ve

sitotoksisite testlerinde basarili sonug elde edilmigtir [99].

Antisens oligodeoksinukleotidler; kanser ve gen tedavisinde segici ajan olarak
kullanilmaktadir. Halloysit mineralinin APTS ile modifikasyonu ile olusturulan
fonksiyonel NT’ler, antisens oligodeoksinukleotidler ile kompleks olusturularak
sitotoksik aktiviteleri ve mekanik dayanimlari incelenerek pahali olmayan, kanser ve

gen tedavisinde uygulanabilir ilag tagiyici olabilecegi ileri surulmastur [100].
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Sekil 2.11. Halloysit i¢ Yiizeyine ibuprofen Yiiklenmesinin Sematik Gosterimi [98]

Polimerik nanokompozitler; istenilen 6zellikte tasarlanmasi ve kullanilan polimer
dzelliklerinin gelismesi ile 6n plandadir. Ozellikle PCN malzemeler, biyolojik
sistemlerde uyumlulugu sebebiyle ila¢ tasiyici olarak kullaniimasi Gzerine birgok

calisma mevcuttur.

Son 30 yildir, suda ¢dzinebilme ve biyolojik olarak pargalanabilme o6zellikleri
nedeniyle; kagit UrUnlerinde, gida paketlenmesinde, medikal alanda ve birgok
alanda siklikla kullanilan polivinil alkol ile halloysit kompleks reaksiyonu sonucu
olusturulan NK malzemelerin biyouyumlulugu tartisilarak ilag tasiyici, lens, kemik ve
dis dolgu malzemesi olarak kullanilmasi igin potansiyel malzemeler olacagi

savunulmusgtur [34].

Polivinil alkolun kullanildigi diger bir calismada; halloysit ile olusturulmus NK
malzemelere, antihistamin bir ila¢ olan difenhidramin hidroklortr baglanarak polivinil
alkolin ortam pH’sini dugurerek salinimi geciktirdigi ila¢ salinim egrilerinden
anlasiimistir [62]. Poli(N, N-dimetilaminoetil metakrilat) ve halloysit ile olusturulan
kil/polimer nanokompozitleri; ila¢g olarak difenhidramin hidroklorir (DPH) ve
diklofenak sodyum tuzu (DS) kullanilarak pH’a duyarli ila¢ tagiyici sistemler olarak
kullanilmasi adina olumlu sonuglar vermigtir [101]. Poli(N,N-dimetilaminoetil
metakrilat-ko-2-hidroksietil metakrilat) asilamasi ile olusturulan HNT’lerde ise
hidroksietil metakrilat monomerindeki hidroksi gruplarinin ila¢g konjugasyonuna
avantaj sagladigi ve pH degerlerinin ayarlanmasinda buyuk rol oynadigi
belirlenmistir [102]. Yapilan bir diger calismada ise; maleik anhidrit ile HNT

kullanilarak difenhidramin hidroklorUr ilaci ile konjugasyon yapilarak ilag salinim
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sistemlerinde kullanimi arastirilmigtir. Maleik anhidrit, halloysit nanotuplerini
karboksilik asit gruplari ile fonksiyonellestirerek ilag konjugayonuna elverigli hale

getirdigi tartisilmigtir [91].

Kanser terapi ilaci olarak kullanilan 5-flurourasil (5-FU) urasil antimetaboliti olarak
etki eden pirimidin analogu bir antineoplastik ajandir. Kolon, rektum, meme, mide,
pankreas, mesane, serviks, bas-boyun, karaciger, over, prostat ve cilt kanserlerin

tedavisinde kullaniimaktadir [103].

HN
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Sekil 2.12. 5-FU'in Kimyasal Yapisi

5-FU’in kullanimini kisittayan en onemli yan etkileri dizensiz kalp atisi, kalp
yetmezligi gibi kardiyovaskuler alandadir. Ayrica agiz yaralari, cilt kurumasi,
sindirim problemleri, sa¢ dokulmesi, el ayak sendromlari gibi yan etkileri de

mevcuttur.

Antikanser ilaglarinin buyuk kismi dastk molekul agirlhigina sahip olduklari igin hiicre
duvarindan kolayca hticreye girebilirler. Bu 6zellik, onlarin yari mrint azalttigi gibi
tumor hucreleri yaninda diger hucrelerin de zarar gormesine sebep olarak yan
etkileri ortaya c¢ikarir. Antikanser ilaglarinin yan etkilerini azaltmak, biyoyararlanimi
arttirmak ve spesifik olarak hedeflendirme saglamak amaciyla lipozomlar, kati lipit
nanopartikuller, polimerik miseller, polimerik ajanlar, inorganik ve metal
nanopartikiller gibi farkh boyut ve buyukliklerde cesitli ilag tagsima ve salim
sistemleri gelistiriimektedir. Polimer bazl ilag tasiyici sistemler; ilag etken
maddelerin biyolojik ortamda kolay ve etkili bir sekilde ¢dziinmesi, spesifik ajanlar
ile vlcutta yeterli sirede ve istenilen bdlgede kalmasi/tutunmasi/hedeflenmesi,
zayif damarlarda etkili olabilmesi i¢in nanoboyutta sentezlenmesi gibi 6nemli
avantajlara sahiptir. Biyolojik sistemlerde kullaniimak Gzere; kil-polimer-ilag

konjugatlarinin tasarlanip sentezlenmesi ile ilag aktivitesinin arttirlmasi ve
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istenmeyen yan etkilerinden kurtulmak/aza indirmek kanser tedavisi icin umut verici

bir alandir.

Maleik anhidrit monomerinin sentetik bir polimer olan poli(benzil metakrilat) ile
mekanokimyasal reaksiyonu sonucu 5-FU iceren polimerik misel yapilarinin ilag
salim ve hucre galismalari; basarili sonug elde edilmis ve maleik anhidrit yapisinin

5-FU ile kovalent baglanmasinin bu sonuca etki ettigi tartisiimigtir [104].

Metoksi grubu ile modifiye edilmis kaolinit kilinin dis ylzeyine 5-FU yuklemesi
yapilan érneklerin karakterizasyon ¢alismalarinda; modifiye edilmemis kaolinit kiline
gore daha fazla termal kararlihk gosterdigi ve 5-FU ylkleme verimi daha fazla

oldugu afinitenin artmasi sebebi ile agiklanmistir [105].

Tez kapsaminda; biyolojik sistemlerde potansiyel malzeme olan ve ‘yesil kimya’
baslgi altinda incelenen halloysit ile fonksiyonel, suda ¢6zinebilen ve antitimor

aktiviteye sahip poli(MA-ard-AA) nanokompozitleri hazirlanmistir.

Kanser terapi ilaci olarak kullanilan 5-flurourasilin yan etkilerini azaltmak, biyolojik
ortamda daha etkili olmasi acgisindan ¢ézinurliguna arttirmak ve kanser
tedavisinde potansiyel polimer-ilag konjugasyon sistemi olarak tasarlanan
nanoboyutta halloysit-kopolimer-ilag konjugat molekullerine dair henlz yayinlanan

bir calisma bulunmamaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1.Kullanilan Kimyasallar

Maleik Anhidrit (MA, C4H203, molekudl agirhgi: 98.06 g/mol) ve 5-Florourasil (5-FU,
molekul agirhigr: CaHsFN202, 130.08 g/mol) Sigma-Aldrich’den temin edilmisgtir.
Akrilik asit (AA, C3sH4O2 molekul agirhdr: 72.06 g/mol) ve baslatici olarak kullanilan
benzoil peroksit (BPO, Ci14H1004, molekul agirhigr: 242.23 g/mol) Fluka’'dan
alinmistir. Saflastirilmis Halloysit (Tane boyutu: <100 mm, rutubet: %20, Al2O3 min.
%35, Fe203 max. % 0.7, SO3s max. % 1.2) ESAN Eczacibasi’'ndan temin edilmistir.
Yuzey modifikasyon iglemlerinde kullanilan 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTS,
H2N(CH2)3Si(OC2Hs)s, molekil agirhgi: 221.37 g/mol) Sigma-Aldrich’den alinmistir.
Saflastirma, sentez ve ¢okturme reaksiyonlarinda kullanilan ¢oézlculer; p-dioksan
Emplura’dan, kloform, n-hekzan; Riedel De Haen’den, dimetilformamid, dietileter,

toluen, etil alkol ve dimetil sulfoksit Sigma-Aldrich’den temin edilmistir.

3.2. Sentez Yéntemleri
3.2.1. Poli(AA-ard-MA)’in Sentezlenmesi

P(AA-ard-MA) CTC radikal kopolimerizasyon yontemi ve ¢dzelti polimerizasyonu
teknigi ile sentezlenmistir. Monomer oranlari 50:50 olacak sekilde; maleik anhidrit

(MA) ve akrilik asit (AA) monomer ¢ifti kullanilarak sentezlenmistir. (Sekil 3.1.)

80 °C’de p-dioksan ¢dztcusu kullanilarak azot atmosferinde 1:1 monomer besleme
oraninda; toplam monomer agirhginin %0.1'i kadar benzoil peroksit (BPO)
baslaticisi  kullaniimigti.  Monomerlerin  ve baslaticinin  (BPO) p-dioksan
cOzlcuslunde c¢ozdurllerek, 6 saat boyunca 80 °C’de azot atmosferinde, sabit
sicaklik gliserin banyosunda reaksiyon gerceklestiriimistir. Homojen fazda elde
edilen kopolimer kloroform kullanilarak ¢oktirme islemi yapiimigtir. ([M] toplam= 4.0
mol/L; [BPQO]= 7.0x102 mol/L; [p-dioksan])/[M]wpam=5, ¢bzelti hacmi 25 mL;
Reaksiyon sicakligi 80 °C; Reaksiyon suresi: 6 saat) Coktirme iglemi sonunda;
sentezlenen ardisik anhidrit iceren kopolimer, sabit tartim islemine kadar vakumda

30-40 °C’de kurutularak karakterizasyon iglemlerine hazir hale getirilmistir.
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Sekil 3.1. P(AA-ard-MA)'in (50:50) Sentezinin Sematik Gosterimi

3.2.2. Halloysit Modifikasyonu

Halloysit mineralinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestiriimesi adina yapilan
yluzey modifikasyon islemi organosilan bilesigi ve halloysit arasinda gugla bir

etkilesim olmasina imkan saglar.

Bu tez galismasinda modifiye kil yapisini olusturmak igin 3-aminopropiltrietoksisilan
(APTS) ile ylzey modifikasyonu vyapilmigtir. APTSIn  kapal formulu
H2N(CH2)3Si(OC2Hs)s ve molekdl agirigr 221.37 g/mol’dur. (Sekil 3.2.) Modifiye
edici ajan olarak APTS’In secilmesinin en énemli nedeni; hidrolize edilmis APTS
kendisi ve HNT ylzeyi ile yogunlasarak, hidrojen baglari ile baglanmanin yani sira

oligomerizasyon olusumuna da elveriglidir [57] [63].

CH3
O\J
/~0—Si ~""NH,
HsC \
HC_©

Sekil 3.2. APTS'In Kimyasal Yapisi
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Halloysit ylzeyinde amino grubu olusturarak fonksiyonel modifiye kil yapisi
olusturmak icin APTS ile yuzey modifikasyonu yapilmistir. Modifiye kil yapisini
olusturmak igin; 85 °C’de 100 mL toluen’ de 5 g halloysit ve 9.47 g (10 mL) APTS 4
saat boyunca karistirma yapilarak reaksiyona sokulmustur. Hazirlanan modifiye kil
¢Ozeltisi santrifujlenerek ve toluenle tekrar yikama yapilarak vakum etiviunde 30-40

°C’de kurutulmustur.

—OH  APTS, Toluen _O\ PN
85 °C, 4 Saat
—OH O
HNT APTS-HNT

Sekil 3.3. HNT ile APTS’in Modifikasyon Reaksiyonu

3.2.3. Polimer-Kil Nanotiiplerin (PCN) Sentezi

Halloysit-polimer ve APTS ile modifiye edilmis halloysit-polimer nanokompozitleri
radikalik polimerizasyon ve yerinde (in-situ) polimerizasyon yontemleri ile
sentezlenmistir. Kil ve modifiye kil yapilari; toplam monomer ve baslatici kitlesinin

%10, %30 ve %50 besleme oranlarinda kullaniimigtir. (Cizelge 3.1.)

Halloysit ve modifiye HNT’ler; 6 mL p-dioksan igerisinde, monomerler ise 4 mL
dioksan icerisinde 2 saat boyunca oda sicakliginda manyetik karigtirici kullanilarak
suspanse edilmistir. Monomer ¢ozeltisi, polimerizasyon baslaticisi (BPO) ve 6 mL
p-dioksan; kil veya modifiye kil ¢gozeltisine ilave edilerek azot atmosferinde, 80 °C’de
6 saat boyunca karistiriimistir. Hazirlanan PCN’s kloroformda ¢oktiralmustar. Elde
edilen nanokompozitler vakumda 30-40 °C’de kurutularak sabit tartima uygun hale

getirilmigtir.
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Cizelge 3.1. Hazirlanan Nanokompozitlerin Kodlari ve Karistirma Oranlari

Ornek Kodu % Halloysit2 | % APTS-Halloysit P
H 100 -
H1-P(MA-ard-AA) 10 -
H3-P(MA-ard-AA) 30 -
H5-P(MA-ard-AA) 50 -

APTS-H - 100
APTS-H1-P(MA-ard-AA) - 10
APTS-H3-P(MA-ard-AA) ] 30
APTS-H5-P(MA-ard-AA) ] 50

aHalloysit kitlesinin NT kutlesine orani x 100
bAPTS-halloysit kiitlesinin NT kiitlesine orani x 100
*TUm NT’lerin sentezlerinde kopolimer regetesi sabit tutulmustur.

3.2.4. llag Konjugatlarinin Sentezi

Tez kapsaminin son bolumunde; yapi ve 6zellikleri incelenerek karakterize edilen
NK yapilarin uygun katalizor esliginde sentezlenen kil/modifiye polimer-kil-ilag
konjugasyon yapilmistir. ilagc konjugasyonu icin kanser terapi ilaci olarak
glinumuzde kullanilan 5 Flurourasil (5-FU) secilmistir. 5-FU florlanmig bir pirimidin
analogu olan 5-FU genis kullanim alanina sahip ve gerek tek bir ajan gerekse
kombinasyonlu bigimde intraven6z olarak hastaya uygulanan antikanser ilaglardan
biridir. Sentezlenen nanokompozitler ile 5-FU, 1:1 molar oranlarinda trietilamin
(TEA) reaksiyon Kkatalizori kullanilarak c¢o6zelti ortaminda kovalent olarak
konjugasyonu yapilmistir. ilag konjugasyonu icin en yiiksek kil/modifiye kil

miktarlarina sahip nanokompozitler segilmistir.

ilk asamada; 200 mg APTS-H5-P(MA-ard-AA) ve H5-P(MA-ard-AA) kodlu érnekler
5 mL DMF’de manyetik karistirici kullanilarak ¢ozdurulmagtar. Diger asamada ise;
0.13 g 5-FU ve 0.10 g TEA 20 mL DMF ¢dzlcusu igerisinde 70 °C’de 1 saat boyunca
karigtirma yapilarak reaksiyona sokulmustur. Buz banyosunda, nanokompozit
cOzeltisi diger ¢ozeltiye damla damla ilave edilerek ve oda sicakhiginda (25 °C’de) 2
saat karigtirilma yapilarak 5-FU’in nanokompozitlerle reaksiyonu saglanmistir. Elde
edilen konjugat molekulleri dietil eterde c¢Okturtilerek fazla TEA’den
uzaklastirimigtir. Vakum etlv kullanilarak 30-40 °C’de kurumaya birakiimistir.
APTS-H5-P(MA-ard-AA)-FU  ve  H5-P(MA-ard-AA)-FU  olarak adlandirma
yapilmigtir.
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3.3. Analiz Yontemleri

3.3.1. Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
(ATR-FTIR) Olgiimleri

Sentezlenen tim toz malzemelerin FTIR spektrumlari, Thermo Nicolet IS 10 ATR-
FTIR cihazi kullanilarak elde edilmigtir. Her bir spektrum dalga boyu araligr 4000-

550 cm olacak sekilde ve 4 cm™ ayiriciliginda 64 sayim yapilarak elde edilmigtir.

3.3.2. HR-Raman Spektroskopisi Olgiimleri

Raman spektroskopik olguimler, Jobin-Yvon LabRam HR 800 CCD dedektdr ve
632.8 nm He-Ne lazer sistemine sahip spektrometre ile yapilmigtir. Hazirlanan
ornekler lamel Uzerine yerlestirilerek Olympus BX41 mikroskobu yardimiyla lazerin

orneklere disurilmesiile 0-4000 cm dalga boyu araliginda spektrumlar alinmistir.

3.3.3. X-lsini Kirtnimi (XRD) Olgiimleri

Tam 6érneklerin X-1sin1 kirinim élgumleri; Rigaku DMAX 2200 (A=0.15405 nm, 40 kV
ve 40 mA) cihazi ile yapilmigtir. X-Isini kirlnim yontemi (XRD), 6érnedin kendine
0zgu atom dizilimlerini belirli bir dizen ¢ergevesinde kirmasi olarak agiklanmaktadir.
Tabakalar arasi mesafe (d), kil ile polimerin birbirleri icindeki dagilimlarini incelemek
amaciyla Bragg denklemi (Esitlik 4.1.) kullanilarak hesaplanir. (d: Her pike karsilik
gelen tabakalar arasi mesafe, n: kinnim derecesi, ¢: gelen igin ile yansiyan isin
arasindaki agi ve A : X-isinlarinin dalga boyu)

nAi
= 4.1.
2sing ( )

3.3.4. X-Isini Fotoelektron Spektrometresi (XPS)

X-Ray fotoelektron Spektroskopisi, kati yuzeylerin kimyasal baglanma ve elementel
acgidan bilgi saglamak uzere kullanilan bir yontemdir. Tez kapsaminda halloysit ve
modifiye halloystin yluzey analizi PHI 5000 VersaProbe cihazi kullanilarak

yapilmistir. Genel tarama igin gegis enerjisi 187.8 eV ve kismi tarama igin 58.7
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eV'dur. Genel tarama 200 pym ve kismi tarama 100 ym spot boyutuna sahip X-

isinlari ile yapilmigtir.

3.3.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen oOrneklerin termal Ozellikleri termogravimetrik analiz yontemi
kullanilarak arastinimigtir. Perkin Elmer TGA-4000 cihazi kullanilarak 10°C/dk
Isitma hiziyla, 30-950 °C sicaklik araliginda, 20 mL/dk akis hizindaki azot

atmosferinde tim 6rneklerin termogramlari alinmistir.

3.3.6. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Olgiimleri

DMA ile malzemelerin viskoelastik 6zelliklerin arastiriimistir. Sentezlenen érneklerin
dinamik mekanik davranislari; TA Q800 Dinamik Mekanik Analiz cihazi kullanilarak
incelenmigtir. Toz ornekler ile Al203 (50:50 agirlikga %) karigimlari hazirlanarak TA
Q800 Dinamik Mekanik Analiz cihazina toz tutucu bir aparat (birbiri igine yerlesen
paslanmayan 2 c¢elik tepsi) kullanilarak yerlestiriimistir. DMA egrileri; sicaklik arahgi
ornek igerikleri ile degisken olarak 30 °C’'den 325 °C’ye 3 °C/min sicaklik tarama

araliginda sabit deformasyon ve sabit frekansta (w= 1 Hz) alinmistir.

3.3.7. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Olgiimleri

Gegirimli Elektron Mikroskobu malzemelerin mikro yapi ve kristal yapilarinin
belirlenmesinde es zamanli olarak goruntileme ve kirinim tekniklerini kullanabilen
bir malzeme karakterizasyon yontemidir. Bir bagka deyisle malzemelerden birkag
nanometre boyutlu alanlardan bile hem morfolojik hem de kristalografik bilgilerin
alinmasini olanakh kilar. Nanokompozit ve ila¢ konjugasyonu yapilmig
nanokompozitlerin TEM goruntuleri; FEI 120 kV CTEM cihazi kullanilarak

incelenmigtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTS) ile Halloysitin Modifikasyonu ve
Karakterizasyonu

Halloysit nanotuplerinde i¢ duvar ve koseler Al-OH gruplari, dis yuzey ise Si-OH
gruplar bulundurmaktadir. Alimina i¢ ve silika dig yuzeyler; HNT’Un kimyasal
modifikasyonuna izin vererek halloysit bazli malzemeler olarak absorbanlar [106],
ilag tasinim sistemleri [107], nano dolgu malzemeleri [108], ila¢c salim ajanlari [98]

ve korozyon Onleyici [109] olarak kullaniimasina imkan tanir.

Organosilasyon olarak da adlandirilan modifikasyon yuzeyde degisiklik yapmak igin
kullanilan bir yéntemdir. Organosilasyon fonksiyonel organosilan yapilari
kullanilarak (6zellikle amin) ylzeyin organik fonksiyonellesmesini saglamaktadir.
Organosilan yapisindaki organik fonksiyonel gruplar kil yizeyinde bulunan hidroksil

gruplari ile yuzey kimyasini degistirmektedir.

Olusturulan modifiye kilin organik islevselligi ile kil mineralinin hidroksil gruplari
arasindaki kovalent bag, sadece kil yuzey kimyasina guglu degisiklik saglamakla
kalmaz, ayni zamanda organik kisimlarin saglam immobilizasyonunu
saglamaktadir. 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTS) aminopropil gruplari ile polimer
arasinda olusan guclu etkilesim, kopolimer kil uyumunu da kolaylastirici yonde

etkiye sahiptir [61]. Ylzey modifikasyon mekanizmasi Sekil 4.1’de verilmistir.

Organosilasyon

APTS, Toluen

HNT

-
> =
T

85 °C, 4 Saat /

Sekil 4.1. Halloysit Naototlipin (HNT) APTS ile Ylzey Modifikasyon Mekanizmasi
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Yuan ve arkadaslari [57] [58]; APTS ile modifikasyon yapilan halloysitlerinin
morfolojik Ozelliklerinde (nanotlp uzunlugu, dis ve i¢ ¢aglar, duvar kalinhg: gibi)
fazlasiyla deg@isim oldugunu, hidroksil gruplarinin miktarlarinda degisim oldugunu ve
olusturulan organokilin enzim immobilizasyonunda ve kontrolli ilag tasinim

sistemlerinde kullanilabilirliklerini tartismiglardir.

APTS ile yuzey modifikasyonu yapilan bir diger ¢alismada; N-2-piridilsuksinamik
asit (PSA) ve modifiye HNT ile Pb (II)'nin segici kati faz ekstraksiyonu i¢in nano

absorban olarak kullaniimasi arastiriimistir [110].

Polilaktik asit ve polikaprolakton blendleri ve APTS ile modifiye edilen HNT ler ile
hazirlanan nanofiber yapilarda ise kristalinite ve fiber ¢aplarinda azalma gorulmus,
iyi bir dagilim saglanmis ve ilag tasiyici sistemler icin alternatif malzeme olarak

kullaniimasi 6nerilmistir [111].

Literatur incelendiginde organosilan ile modifiye edilen HNT’lerin farkl takviye
malzemeleriyle ve farkli kullanim alanlarinda g¢alisildigi goértilmektedir fakat maleik
anhidrit iceren kopolimer-halloysit NT’lerinin hazirlanmasi, sentezi ve polimer-ilag
konjugasyonu konusunda herhangi bir calisma bulunmamaktadir. Tez calismasi
kapsaminda; poli(MA-ard-AA) kopolimeri, halloysit ve APTS modifiye halloysit
kullanilarak polimer/kil nanokompozitleri tasarlanarak sentezlenmis ve 5-FU ile ilag
konjugasyonu vyapilarak sentezlenen oOrneklerin karakterizasyon ¢alismalari

yapiimigtir.

4.1.1. Halloysit Modifikasyonunun Attenuated Total Reflectance-Fourier

Transform Infrared Spektroskopisi (ATR-FTIR) Analizleri

Molekullerdeki gerilme, titresim hareketlerinin gozlendigi dalga boyu hakkinda
bilgiler veren FTIR spektrumlari gerek yapilarin aydinlatiimasi gerekse etkilesim

dinamigini agiklama konusunda kullanilan en temel analiz yontemidir.

Halloysit ile APTS modifiye edilmig halloysitlere ait FTIR spektrumlari Sekil 4.2.’de
ve band yorumlari Cizelge 4.1’de verilmektedir. Halloysit i¢ ylzeyindeki Al-OH
bagindan kaynaklanan hidroksil (-OH) gruplarinin gerilmesi; 3695, 3651 cmYde
g6zlenmektedir [112] [58]. Bu pikler APTS ile modifiye edilmis halloysitte 3691, 3653

cm'de saf halloysite oranla daha az siddetli olarak gorilmustur.
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Sekil 4.2. Halloysit ve Modifiye Halloysitin FTIR Spektrumlari; a) H b) APTS-H

Saf halloysitte, 3449 cm ve modifiye halloysitte, 3459 cm™lerde gbzlenen pikler;
halloysitin nem cekici 6zelliginden kaynakl, tabakalar arasi ve yluzeydeki su
molekullerindeki hidroksil grubunun gerilmesi olarak aciklanmaktadir [66] [112]
[113]. Silika tabakalarindan kaynakli dizlem ici Si-O-Si gerilimi, halloysitte; 1001 ve
1118 cmde modifiye edilen de ise; 1003 ve 1113 cm¥de gdzlenmektedir [114]
[115]. Halloysitin i¢ Al-OH gruplarinin O-H deformasyon piki, 905 cm™¥de ve
modifiye edilmis olanda ise 907 cm™¥de gorGlmustir [60]. Ayrica AI-O-Si

deformasyon bandi her iki 6rnek icin de 751 cm* civarinda gorilmektedir [101].

HNT yizey modifikasyonu sonucu elde edilen ATR-FTIR spektrumu incelendiginde
(Sekil 4.2.b), APTS’a ait -CH2 grubunun dizlem igi egilmesi, 1465 cmYde ve
gerilmesi, 2928 cmY'de gézlenmektedir [61].
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Cizelge 4.1. Halloysit, Modifiye Halloysit ve APTS’e Ait Karakteristik FTIR Bantlari

Absorbsiyon Bantlari (cm™)

Band Yorumlarn

HNT APTS-HNT APTS" _
3695, 3651 3601, 3653 i I¢c yluzey hldrokS|_I _gr_uplarlnln O-H
_ gerilimi
941 943 I¢c yUzey hidroksil gruplarinin O-H
deformasyonu
3627 3622 - ic hi_droksil gruplarinin O-H gerilimi
911 905 i I¢ hidroksil gruplarinin O-H
deformasyonu
3449 3459 - Sudan kaynaklanan O-H gerilimi
1633 1657 i Sudan kaynaklanan O-H
deformasyonu
1001, 1118 | 1003, 1113 - Duzlem ici Si-O-Si gerilimleri
905 907 ) Al-OH gruplarinin O-H
deformasyonu
751 751 - Al-O-Si deformasyonu
- 1465 1463 -CH2 grubunun duzlem ici egilmesi
- 2928 2930 -CH2 grubunun duzlem igi gerilmesi
- 2921, 2947 @ 2943, 2841 C-H alifatik bant titresimleri
- 1561 1498 Duzlem ici -NHz egilmesi
- 3550 3378, 3288 Simetrik ve asimetrik -NHz gerilme
- 1555 1600 -NH2 deformasyonu

* Literatirde bulunan FTIR sonuglarindan alinmistir [116].

APTS’da bulunan alifatik C-H bantlari 2921 ve 2947 cmY'de ve 1561 cm''’de diizlem
ici -NH2 eg@ilmesi; ~3550 cm*'de; simetrik ve asimetrik -NH2 gerilme bantlari (yogun
hidrojen baglarindan kaynakli kayma) gézlenmektedir. Bu sonuglar, modifikasyonun

basarili olarak yapildigini gostermektedir [116] [57].

4.1.2. Halloysit Modifikasyonunun HR-Raman Spektroskopisi Analizleri

Infrared spektroskopisinde go6zlenmesi zor olan zayif titresimlerin Raman

spektroskopisinde gdzlenmesi, birbirlerinin tamamlayicisi olmasi seklinde
yorumlanmaktadir. Raman spektroskopisi; UV, goérunur ve yakin IR iginlari
kullanimi, sulu ortamda c¢alisabilme imkani, optik dlgim kolayligi, dipol moment
degisimine ihtiya¢ duyulmadan galisma imkani gibi avantajlar sunmaktadir. HNT ve
Si-O

yorumlanmasi agisindan Raman spektroskopisi nemli bilgiler vermektedir [117].

sentezlenen NT yapilarindaki titresim bantlarinin incelenmesi ve
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Sekil 4.3.’de verilen halloysit ve modifiye edilmig halloysit icin Raman spektrumlari
verilmektedir. Her iki HNT orneginde bulunan SisO1o0 tetrahedron yapisindan
kaynakli 400-550 cm™ araliginda siddetli pik; -O-Si-O- deformasyon bandini ve Si-
O gerilmesini birlikte icermektedir [118]. Bu bant modifiye halloysitte daha genis
olarak elde edilmektedir. Silisyum bantlarinin yaninda, Si-OH gerilme bandi ise 950
cm? civarinda gozlenmektedir [117]. Halloysit 6rnegindeki; hidroksil gruplarinin
gerilimi 3660 cm'de, modifiye edilmis ornekte ise bu pik gézlenmemektedir. APTS
ile modifiye yapilan HNT lerine ait -NH2 bagina ait bant gerilimleri ise; 3390 ve 3420

cmYdedir.

oooooo

((((((((

Siddet (a. u.)

oooooo

1 . T I

Dalga Boyu (cm )

oooooo
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Sekil 4.3. Halloysit ve Modifiye Halloysitin Raman Spektrumlari; a) H b) APTS-H

4.1.3. Halloysit Modifikasyonunun X-Igini Kirinimi (XRD) Analizleri

XRD yéntemi; halloysit karakterizasyonunda tabakalar arasi mesafenin élgimu ve
yap! analizi igin 6nemli ve yaygin kullanilan bir yontemdir. Kil 6rnegi Uzerine belirli
dalga boyundaki X isini gonderildiginde, yansiyan isinlarin kristal duzlemiyle
yaptiklari 8 agilari dlgllerek ve nA= 2dsin® Bragg Esitligi kullanilarak kristal yapi
icerisindeki diuzlemlerin d mesafesi hesaplanmaktadir. Halloysit ve APTS ile
modifiye edilmis halloysite ait XRD desenleri Sekil 4.4.’de verilmektedir. Halloysit
dehidrat formuna ait 26=12° piki i¢in Bragg Esitligi kullanildiginda doo1) = 0.74 nm
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olarak hesaplanmistir [61] [119]. 26=20.2° piki icin hesaplanan d degeri (0.44 nm)
halloysit mineralinin tup seklinde oldugunu gostermektedir (Sekil 4.4.a) [69] [119].
Ayrica 206=26.7°de gorulen siddetli pik; do2) = 0.33 nm olarak belirlenmektedir
[120].

Halloysitin APTS ile modifikasyonu sonucunda olusan modifiye kil yapisinin XRD
desenleri incelendiginde saf halloysit yapisina benzerlik gostermektedir. 26=12.1°
piki icin hesaplanan tabakalar arasi mesafe degeri (doo1) 0.73 nm’dir. Karakteristik
olarak bulunan piklerin yerleri cok az degismesine ragmen pik siddetlerinde azalma
g6zlenmektedir. Bunun sebebi olarak ise, katman ve tabakalar arasinda bulunan
kuvvetli hidrojen baglari nedeniyle; halloysitin en Ust katmaninda yuzeysel

modifikasyon gerceklestirildigi belirtiimektedir [98] [121].
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Sekil 4.4. Halloysit ve Modifiye Halloysitin XRD Desenleri; a) H b) APTS-H

4.1.4. Halloysit Modifikasyonunun XPS Analizleri

Saf halloysit ve modifiye halloysitin ylzey modifikasyonunun aydinlatilmasi igin,
yuzey analizi olan X-Isinlari Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) kullaniimistir. Saf
HNT ve APTS ile ylizey modifikasyonu yapilan HNT yapilari kismi ve genel tarama
yapilarak, modifikasyonla birlikte degisim goézlenen silisyum (Si), aliminyum (Al),
oksijen (O), karbon (C) ve azot (N) elementlerinin kimyasal baglanma enerijileri

Olculerek olusturulmus grafikleri (Sekil 4.5) degerlendirilmigtir.
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Saf halloysitin XPS spektrumunda (Sekil 4.5.a) Si ve Al'a ait 2s ve 2p bantlari 60-
160 eV arahidinda gozlenmektedir. Yaklasik 530 eV’ta gozlenen O 1s bandi HNT
icerisindeki, O-Si ve Al-O baglanmalarina karsilik gelmektedir. Yaklasik 1000 eV’ta
g6zlenen oksijene ait O KLL bantlari Auger etkisinden kaynakli O 2p'yi
gostermektedir. Saf HNT icinde; ylzeye absorplanmig safsizlik nedeniyle 283 eV'ta
gozlenen kuguk bant ise karbon bandi olarak agiklanmaktadir. (% 3.9) [122].

XPS yoénteminde; X 1sin1 yuzeydeki 10 nm’lik bolime difizlenerek ylzeye dair
bilgiler vermektedir. Tipik HNT molekullerinin duvar kalinliklarin ortalama 20 nm
oldugu bilinmektedir [61]. XPS dlgumlerinde; HNT e ait Al-OH ve Si-OH gruplarinin
bulundugu i¢ limenlerdeki kimyasal kompozisyonun analizinde Al-OH ve Si-OH
tabakalarindaki elementlerin kompozisyonlarini vermekte gugluk c¢ekilmektedir.
HNT molekulleri Uzerine gelen X-isini gerek geligi guzel HNT lumen i¢ yuzeyine,
kenarlardaki ve ucglardaki Al-OH, Si-OH gruplarina gerekse de dig ylzey kusurlariyla
etkileserek yluzde kompozisyona bagli olarak Al, Si ve O miktarlarinda direk
kargilastirma konusunda literattirde Si/Al orani kullanilarak degerlendiriimektedir
[60] [61]. Saf HNT yapisimdaki; element ytzdeleri ile hesaplanan Si/Al orani 1.2
olarak bulunmus olup bu ise halloysitin tipik olarak 2 tabakal silikat yapisinda

oldugunu gostermektedir [122].

5x10*

4x10*

3x10"

Sayim

O KLL
Al 2s Si2p

OKLL
2x10* \
1x10* - N 1s CW Si2s \ Al 2s
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Sekil 4.5. Saf Halloysit ve Modifiye Halloysitin Genel Taramali XPS Spektrumlari a) H, b) APTS-H
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Organosilan yapisi ile modifiye edilen halloysitin yuzeyinde yeni elementlerin olmasi
ve yuzdeleri; APTS yuzey modifikasyonu ve modifikasyon mekanizmasi agisindan
bilgi vermektedir. APTS grubunda bulunan azot (N) elementinin 400 eV’taki
baglanma enerijisi ve %7.1’lik azot element yluzdesi modifikasyonunun basarili bir
sekilde gerceklegtirildigini gostermektedir. (Sekil 4.6-7) N 1s’e ait pikin gozlendigi
bdlge, genis bir bant ve 1 omuz ise serbest N-H gruplarina ve az miktarda
protonlanmis amin gruplarina ait olarak agiklanmaktadir. Modifiye halloysitte karbon
(C) yuzdesinin %28.2 olarak bulunmasi; APTS’da bulunan propil grubunun yapida
bulundugunu gostermektedir. (Sekil 4.6-7)
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Sekil 4.6. C 1s ve N 1s'e Ait XPS Spektrumlari a) H, b) APTS-H

Modifiye edilen HNT vyapisindaki Si 2s ve 2p bdlgesi 102-103 eV araliginda
g6zlenmis olup Si 2p’ye ait saf HNT'de gorulen 100.9 eV’luk pik modifiye yapida
99.1 eV’a kaymistir bu ise NHz-silikon oligomerlerin olustugunu gdstermektedir.
Benzer olarak, modifiye yapida Al 2p bodlgesinin 73 eV'tan 71.2 eV’a kaydigi
g6zlenmigtir. Si, Al ve O elementlerine ait XPS verileri modifiye HNT yapisinda da
Si/Al orani olarak degerlendirilmis ve saf halloysitte; 1.2 iken, modifiye halloysitte bu
oranin 2.1’e yukselmesi modifikasyonun gerceklestigini teyit etmektedir [60]. Ayrica
saf halloysitte gdézlenen O KLL bantlari modifiye halloysitte daha dusuk eV’larda
g6zlenmigtir. (Sekil 4.5.b)
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4.1.5. Halloysit Modifikasyonunun Termogravimetrik Analiz (TGA) Analizleri

Saf halloysit ile APTS modifiye edilmig halloysite ait TGA termogramlari Sekil 4.7.'de
ve farkl sicaklik degerlerinde % kutle kayiplari Cizelge 4.2’de verilmektedir. Birinci
bozunma basamagi, kil ve modifiye kilin, 50-100 °C civarinda olan kuitle kaybi
yapilara bagl olan yuzeye adsorbe ve katmanlar arasi suyun uzaklastiriimasi olarak
aciklanabilmektedir [123]. HNT ve modifiye HNT yapisindan uzaklagan suyun %
kGtle kaybi ayni miktarda (%5) gozlenmesine ragmen modifiye edilmis HNT
yapisinda olan H20 c¢ikisi 100 °C'den 127 °C’ye kaymaktadir. Bu farkhlik ise
hidroksil (-OH) gruplarinin APTS ile reaksiyon vererek mevcut hidroksil gruplarinin

azalmasi ve buna bagl olarak da adsorbe olan su molekullerinin azalmasi olarak

aciklanabilmektedir.
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Sekil 4.7. Saf Halloysit ve Modifiye Halloysitin TGA Termogramlari; a) H b) APTS-H

Termogram incelendiginde; ikinci bozunma basamagi saf ve modifiye edilmig HNT
yapisindaki AI-OH gruplarinin  dehidroksilasyonundan kaynaklanmaktadir. ki
termogram karsilastirildiginda saf HNT’deki bozunma 411 °C’de (Tda) ve % kutle
kaybi 8.7 olarak goézlenmesine karsin, APTS ile yapilan modifikasyona ait

termogram incelendiginde, bozunmaya baglama sicakhgr (Tdp) 353 °C ve bu
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sicaklktaki kutle kaybi %9.1 olarak gozlenmektedir [101] [102]. Bunu ise
modifikasyon ile yapiya eklenen organik fragmentler bozunma sicakhgini dusurerek

termal kararhligini azaltmigtir seklinde agiklamak miumkuandar.

Cizelge 4.2. Saf Halloysit ve Modifiye Halloysitin Termoanalinitik Sonuglari
Sicaklik (°C) — Kiitle Kaybi (%)

Ornek 100 300 500 700 900
H 4.7 8.5 16.6 19.5 20.2
APTS-H 3.1 7.7 17.7 21.6 23.3

Cizelge 4.2’ye bakildiginda saf ve modifiye edilen HNT’nin sicakliga karsi %kutle
kayiplari verilmigtir. Modifikasyon sonucu HNT yapisina eklenen alifatik -CH2
gruplari daha fazla kutle kaybi gézlenmesi nedeniyle termal kararlihginin azalmasi
yonunde degerlendirilir [124] [125].

4.1.7. Halloysit Modifikasyonunun Dinamik Mekanik Analizi (DMA)

Depolama modulust (SM) (G'), malzemenin elastik olarak saklanan enerijisini, kayip
modulus (LM) (G") ise, malzemenin surtinme sonucu dagilan enerjisini temsil eder.
Tan &, G"/G' orani ile elde edilir, yapisal degisimlerden fazlaca etkilenmesinden

kaynakli genellikle camsi gegis sicakhiginin bulunmasinda kullanilir.
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Sekil 4.8. a) H b) APTS-H Orneklerinin SM-T Egrileri

Sekil 4.8’de saf halloysit ve modifiye halloysite ait SM-T egrileri verilmektedir. SM

modifiye edilen ve edilmeyen NT’ler agisindan dederlendirildiginde, genel egilimi
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agisindan paralellik gostermekle birlikte, SM degerlerinde farkhlik vardir. APTS ile
modifiye yapilan NT’lerde, malzemenin elastik 6zelligi alifatik -CH2 ve -NH:2

gruplarinin yapiya girmesiyle azalmaktadir (Sekil 4.8.b) [126].
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Sekil 4.9. a) H b) APTS-H Orneklerinin LM-T Egrileri

HNT ve APTS-HNT icin LM-T egrileri degerlendirildiginde, 80-110 °C’de gbdzlenen
ilk sicaklik gecis araligi adsorbe olan sularin uzaklasmasi olarak ifade edilebilir.
APTS-HNT yapisindaki daha yuksek sicakliklardaki gézlenen gecis Si-OH veya Al-
OH gruplarinin baglanarak Si-O veya Al-O yapisini dontismesini gostermektedir
(Sekil 4.9.b) [126]. LM-T grafiginin ikinci gecisi incelendiginde, saf HNT yapisinin
yuksek LM degeri (4582) ylUksek sicakliklarda (Tda; 254 °C) gdzlenmektedir.
Organik yapilarin varligi ile bozunma sicakligi (Tdb; 245 °C) saf hallyosite gére daha

dusuktar.
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Sekil 4.10. a) H b) APTS-H Orneklerinin Tan 8-T Egrileri
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Malzemeye ait dnemli karakteristik bilgi olan camsi gegis sicakligi (Tg) ve Tg alti
gegigleri (Sub Tg) DMA yodntemi kullanilarak Tan 6 ile (duslk frekanslarda
uygulandiginda) en net sekilde belirlenebilmektedir. Saf HNT ye ait bir camsi gegis
sicakhgi bulunmazken, yapiya organik yapilarin girmesi ile modifiye yapilan APTS-
HNT'de vyaklasik 95 °C’de suyun uzaklagsmasi olarak degerlendirilen gecis
bulunmaktadir. (Sekil 4.10.b) Bunun yani sira, 245 °C tabakalar arasinda bulunan
hidrat yapilarinin g¢ikigi olarak yorumlanan pik, APTS-HNT yapisinda daha dusuk
sicaklik ve tan & degerlerinde olmaktadir. Saf HNT yapisinda bulunan Si-OH
yapilarinin intra- ve intermolekuler H-bagi yapmasi, bozunma sicaklik degerini daha

yuksek sicakliklara kaydirmistir [126].

4.2. Kopolimer, Kopolimer/Halloysit ~ Nanotuplerinin  Sentezi ve
Karakterizasyonu

Fonksiyonel kopolimerik yapilarin sentezinde monomer sistemlerinin elektron alici-
verici ozelliklerinin rol oynadigi CTC’s olusumu Uzerinden gergeklesen kompleks
radikal kopolimerizasyonu yontemi ile istenilen yapisal 6zelliklerde (ardigik yapida)
ve amaca uygun yuksek performansli yapilarin etkin bir sekilde elde edilmesinde
kullaniimaktadir [83] [87].

Tez kapsaminda; antitimor ozelliklere de sahip oldugu daha onceki ¢calismalarda
belirtilen fonksiyonel suda ¢dztinebilen poli(AA-ard-MA) kopolimeri; karboksilik asit
(-COOH) iceriginden dolay! segilmistir [1] [127]. CTC Uzerinden gergeklesen
kompleks radikal kopolimerizasyonu ile sabit monomer besleme oraninda P(MA-

ard-AA) kopolimeri sentezi ve karakterizasyonu yapilmigtir.

Kopolimer/halloysit NT’leri; CTC Uzerinden gergeklesen in situ kompleks radikal
¢cOzelti kopolimerizasyonu ile sentezlenerek karakterizasyonu kopolimer sentezi ile
ayni deneysel kosullarda yapiimistir. PCN sentezinde kullanilan in situ
polimerizasyon metodu; polimer ve kilin uyumlagsmasina imkan saglayan onemli ve
yaygin kullanilan bir yontemdir. Dispers edilmis kil ve monomerler; basglatici
esliginde deney ortamina ayni anda eklenerek tepkimeye girmeleri uygun deney

kosullarinda saglanmigtir. (Sekil 4.11-12.)

44



—OH —OH
) 2
0 —OH
—on  25°C, 2saat . OH oij + rc\OHJr BPO
Suspansiyon K |
—OH
_OH ]
- #C N
e =) ®
— .| 3
o
=| o
D (o]
N| 2
51 2
<
S| =z
I =} N
oY S~
C““———-""J Y
— OH OH
o)
—O OH
© o)
34— —OH
>

Sekil 4.11. Halloysit-Kopolimer Nanottiplerin Sentez Mekanizmasi

Bu tez kapsaminda kullanilan tup formdaki halloysit, gevreye, insana zarar
vermemesi ve dogada tonlarca bulunmasi nedeniyle “yesil malzemeler” olarak
adlandiriimaktadir. Tup formundaki yapilar, polimer sistemleri iceresinde yer aldigi
durumda yuksek mekanik dayanim saglamasi nedeniyle tercih edilmektedir. Karbon
nanotlpler bu amacgla ¢okga kullaniimasina karsin toksik ozelikleri nedeniyle
biyolojik sistemlerde kullaniimasini sinirlandirmaktadir [19]. HNT yapisinda bulunan
hidrofilik gruplar polar polimer yapilariyla uyum gdstermenin yani sira polaritesi
disuk PVC, PE gibi yapilarla dahi karigsma ve hibrit yapi olusturma gostermektedir
[120] [128] [129]. Polimer-HNT yapilari nanodepo yapisi nedeniyle ilag yukleme,
hicre izolasyonu, dis ve kemik dolgu maddeleri, kozmetik gibi biyomedikal
uygulamalarda kullaniimaktadir [71] [130] [131] [132].
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Sekil 4.12. Modifiye Halloysit-Kopolimer Nanotuplerin Sentez Mekanizmasi

HNT vyapisinin yuzey modifikasyonu yapilarak polimer yapilari ile uyumlulugu
arttirrlmak amaciyla silanli  yapilar kullanilarak kimyasal modifikasyonu
yapilmaktadir [101] [120]. Organosilanh yapilarin modifikasyonu ile ylzeyde
bulunan Si-OH gruplarini azaltarak yluzeyi daha az hidrofilik yapiya
doénusturmektedir [61]. (Sekil 4.12)

4.2.1. Kopolimer, Kopolimer/Halloysit Nanotiiplerinin Attenuated Total

Reflectance-Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (ATR-FTIR) Analizleri

H, H1-P(MA-ard-AA), H3-P(MA-ard-AA), H5-P(MA-ard-AA) ve P(AA-ard-MA)
orneklerinin FTIR spektrumlar Sekil 4.13.’de verilmektedir. P(MA-ard-AA) drnegine
ait FTIR spektrumunda (Sekil 4.13.b) 6nemli bantlar; -OH gerilmesi 3057 cm''de
(karboksilik asit grubu) (genis), -C=0 gerilmesi 1895 ve 1704 cm™'de (anhidrit
birimi), -C=0 gerilmesi 1634 ve 1585 cm'de (akrilik asit grubu igindeki) ve -COOH
grubu gerilmesi 2509 cmY'de (genis) olarak gozlenmistir. Spektrumda molekiil ici ve
molekuller arasi etkilesim sonucu hidroksil gruplarinin hidrojen bagi yapmasi sebebi
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ile genig bir dagilim so6z konusudur [1] [133]. Bu piklerin spektrumda varhgr;
kopolimerizasyonun basarili bir sekilde gergeklestirildigini gostermektedir. Ayrica, -
CH2 grubuna ait asimetrik ve simetrik gerilmeleri 2927 ve 2802 cm'de
g6zlenmektedir.

Kopolimer-halloysit nanokompozitlerin FTIR spektrumlari incelendiginde ise; -OH
gerilmesi (Al-OH bagi) halloysit drnegine gore daha az siddetli olarak 3685-3650
cm! dalga boyu araliginda, Si-O-Si gerilmesi 1053 cm* dalga boyu civarinda ve Al-
O-Si deformasyon titresimi 718 cm™* civarinda oldugu gézlenmektedir [112] [114].
Ayrica kopolimere ait bantlar; -C=0 gerilmesi 1888 ve 1706 cm™ civarinda (anhidrit
birimi), 1638 ve 1584 cm™lerde -C=0 gerilmesi (akrilik asit grubu) gdzlenmektedir.
Kopolimerde akrilik asit grubundan kaynakli -OH gerilimi (~3057 cm™Yde);
kopolimer-halloysit NT’lerinde de gozlenmektedir.
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Sekil 4.13. Halloysit, Kopolimer ve Halloysit-Kopolimer Nanottplerin FTIR Spektrumlari; a) H, b)
P(AA-ard-MA), c) H1-P(MA-ard-AA), d) H3-P(MA-ard-AA) ve e) H5-P(MA-ard-AA)
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Kopolimerde genis olarak gorilen -COOH grubu (2509 cm™'de)
nanokompozitlerinde de godzlenmektedir (H-bagindan kaynakl) [1] [133]. Yuksek
kopolimer oranina sahip H1-P(MA-ard-AA) orneginin kopolimere ait spektruma
yakin ozellikli spektrum verdigi gozlenirken, en yuksek halloysit oranina sahip H5-
P(MA-ard-AA) o6rnegi ise hem halloysit hem de kopolimerin énemli titresim

bantlarina sahip oldugunu géstermektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde, HNT-kopolimer uyumlulugu gézlenmis olmasina
karsin kopolimerin molekul i¢i ve molekuller arasi kuvvetli H-baglari nedeniyle
baskin olarak spektrumlarda kopolimer yapisina benzer spektrumlar
gozlenmektedir. HNT miktari %10’dan %50’ye ylkselmesine ragmen bu farkllik

FTIR spektrumunda belirgin olarak izlenememektedir.

Kopolimer, APTS modifiye HNT ve APTS-HNT-kopolimer NT’lere (APTS-H, APTS-
H1-P(MA-ard-AA), APTS-H3-P(MA-ard-AA), APTS-H5-P(MA-ard-AA) ve P(AA-ard-
MA)) ait FTIR spektrumlari Sekil 4.14.de verilmektedir.
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Sekil 4.14. Modifiye Halloysit, Kopolimer ve Modifiye Halloysit-Kopolimer Nanotiplerin FTIR
Spektrumlari; a) APTS-H, b) P(AA-ard-MA), c) APTS-H1-P(MA-ard-AA), d) APTS-H3-P(MA-ard-
AA) ve e) APTS-H5-P(MA-ard-AA)
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Modifiye edilmis kil ve kopolimer ile olusturulan NT’lerinde; kopolimer miktari fazla
olan APTS-H1-P(MA-ard-AA)de kopolimere benzer spektrum elde edilmesine
kargl, daha fazla modifiye edilmis kil 6rnedi iceren APTS-H5-P(MA-ard-AA)’de
APTS-H 6rnegindekindeki gibi -NH2 egilmesi 1553 cm*'de gozlenmis ve gerilmesi
hidrojen baglarinin etkisi ile ~3000 cm™’e kaydigi gozlenmis ve HNT’ ye benzer
Ozellikleri gosterdigi gorulmustur [57]. Halloysite bulunan silikat yapisindan kaynakl
Si-O-Si gerilimi (~1000 cm™*de); modifiye kil olusturulan NT yapilarinda da
g6zlenmis, % modifiye kil miktari arttikga siddeti de artmistir. (Cizelge 4.3)

Cizelge 4.3. Kopolimer, Halloysit, Modifiye Halloysit Ve Nanotlplerine Ait Karakteristik FTIR
Bandlari

Absorbsiyon Bandlari Band Yorumlari

(cm™)

3057 -OH gerilimi (karboksilik birimi)
3695, 3651 ic yiizey hidroksil gruplarinin O-H gerilimi
3627 Ic hidroksil gruplarinin O-H gerilimi

3449 Sudan kaynaklanan O-H gerilimi
1053 Duzlem ici Si-O-Si gerilimleri
1895 -C=0 gerilmesi (anhidrit birimi)
1634, 1585 -C=0 gerilmesi (akrilik asit grubu icindeki)
2509 -COOH grubu gerilmesi
2927, 2802 -CH2 grubuna ait asimetrik ve simetrik gerilimler
907 Al-OH gruplarinin O-H deformasyonu
751 Al-O-Si deformasyonu
1465 -CH2 grubunun duzlem igi egilmesi
2928 -CH2 grubunun duzlem igi gerilmesi
2921, 2947 C-H alifatik bant titresimleri
1561 Duzlem ici -NHz egilmesi
3000 Simetrik ve asimetrik -NHz gerilme
1555 -NH2 deformasyonu

Modifiye kil ile sentezlenen NT yapilarinda; kopolimere ait anhidrit grubundan
kaynakli -C=0 gerilmesi (1704 cm*'de) % modifiye kil orani arttikga pik siddetinde
azalmasi ve en yuksek modifiye kil oranina sahip APTS-H5-P(MA-ard-AA)
orneginde de belirgin pik elde edilmemesi anhidrit grubundan baglanma olarak

yorumlanmigtir.

APTS-H5-P(MA-ard-AA) érneginin kopolimere ait dnemli bantlari (Sekil 4.14.e) ise;
akrilik asit grubu igindeki -C=0 gerilmesi 1560 ve 1634 cmY’de ve anhidrit grubunun
icindeki (orta siddetli) -C=0 gerilmesi 1766 cm*'de gbdzlenmektedir [1] [133]. Bu
sonuglar, kopolimer modifiye halloysit arasinda 6ngorulen mekanizmada belirtildigi
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gibi (Sekil 4.12) kopolimerdeki maleik anhidrit grubu ile amin grubu arasinda

kovalent baglanma sonucu amitlesme reaksiyonu oldugunu belirtmektedir.

ATR-FTIR spektrumu incelendiginde; APTS-HNT vyapisi ile polimer uyumu
g6zlenmig, APTS-HNT ylzdesi %30 degerinden sonra halloysite benzer yapi
gOstermektedir. YlUzey modifikasyonun yapilmasindaki amaglardan olan
uyumlulugu arttirmak, hidrofobisite yaratmak ve anorganik-organik uyumlulugunu

arttirma hedeflerinin basarili olarak gergeklestigi gézlenmistir.

4.2.2. Kopolimer, Kopolimer/Halloysit Nanotiiplerinin HR-Raman

Spektroskopisi Analizleri

Bir sagilma spektrumu veren Raman teknigi ile bir sogurma spektrumu veren IR
teknigi yapinin aydinlatiimasi adina kullanilan yontemlerdir. Ancak IR aktiflik ve
Raman aktiflik kosullari birbirinden farklilik gésterir. Bu sebepten 6tird, birbirinin
tamamlayicisi olarak gortulmektedir. Sekil 4.15.b’de verilen kopolimere ait Raman
spektrumunda; 250-600-1300 cm™ ‘de kopolimerdeki -C-C- alifatik zincirindeki
titresimler ve 1520 cm™ ‘de aromatik halkadaki titresim gézlenmektedir. 1680 cm™
‘de maleik anhidrite ait -C=0 baginin gerilimine ve 3100-3700 cm™ ‘de akrilik asit
grubundaki asit yapisina ait -O-H baginin gerilimine ait pikler goralmektedir. Bu
bandlarin varligi kopolimerizasyonun basariyla gerceklestirildigini gostermektedir
[134].

Kopolimer/saf halloysit NT’lerinin  Raman spektrumlarinda ise halloysitin
karakteristik bantlari korunmusg, kopolimere ait -C=0O baginin geriliminin siddeti
disik olarak gorilmustir (Sekil 4.15.c-d-e). Kopolimere ait ~3500 cm™ de 6zellikle
molekul i¢i -OH duzlem igi edilme ve C-O geriimesi eslesmesiyle gézlenmis bant
HNT yapisinda bulunmaz iken NT yapilarinda gézlenmektedir (Sekil 4.15). Ayrica
HNT yapisina ait Si-OH biikiilme bandi (950 cm?) ve 400-550 cm arasinda siddetli
Si-O-Si gbzlenmektedir. Kopolimer iceresindeki HNT miktari arttikga gézlenen Si-

OH yapisindan daha fazla Si-O yapisina donustuguniu gostermektedir.
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Sekil 4.15. Halloysit, Kopolimer ve Halloysit-Kopolimer Nanotiplerin Raman Spektrumlari; a) H, b)
P(AA-ard-MA), c) H1-P(MA-ard-AA), d) H3-P(MA-ard-AA) ve e) H5-P(MA-ard-AA)
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Kopolimer, APTS modifiye halloysit ve APTS-halloysit-kopolimer NT’lerine (APTS-
H, APTS-H1-P(MA-ard-AA), APTS-H3-P(MA-ard-AA), APTS-H5-P(MA-ard-AA) ve
P(AA-ard-MA)) ait Raman spektrumlari $Sekil 4.16.'de verilmektedir. Yuzey
modifikasyonu yapilan halloysite ait Raman spektrumu incelendiginde, HNT nin
yapisinda bulunan SisO10 tetrahedron yapi kaynakli 400-500 cm araliginda siddetli
pik; -O-Si-O- deformasyon bandini ve Si-O gerilmesini birlikte icermektedir [118].
Silisyum bantlarinin yaninda, AI-OH geriime bandi ise 950 cm™ civarinda
g6zlenmektedir [117]. (Sekil 4.16.a) Saf HNT ile modifiye halloysit
karsilastirildiginda, pik siddeti ve genisligi artmistir. Bu ise modifikasyon ile yapiya

giren silisyumlu yapilarin sonucu olarak aciklanabilmektedir.

Halloysit 6rnegindeki; hidroksil gruplarinin gerilimi 3660 cm*'de, modifiye edilmis
ornekte bu pik gézlenmemektedir. APTS ile modifiye yapilan halloysite ait -NH2
bagina ait bant gerilimleri ise; molekdl i¢i ve molekulller arasi H bagi yapmasi
nedeniyle N-H gerilmesi seklinde gézlenmektedir (3020 cm?). Bu ise modifikasyon
sonucu APTS yapisindaki primer amin varhigini gostermektedir. (Sekil 4.16.a)
APTS-halloysit ile kopolimer hibrit yapilarinin Raman spektrumlarinda ise
modifikasyon sonucu olusan amit yapisina ait 3400-3500 cm* dalga boyu araliginda
g6zlenen -NH-C=0 yapisinin H-bagina katilan ve serbest amit gruplarinin simetrik

ve asimetrik gerilmeleri gozlenmektedir.

Halloysitin APTS modifikasyonunu takip ettigimiz yapilardan olan -NH2 yapisinin, in
situ kopolimerizasyon reaksiyonunda tiumunin yer almadigi, amin yapisinin kismi
olarak amitlesmeye girdigi gdozlenmektedir (3020 ve 3100 cmY'de H bagl ve serbest
amin yapisi). Pik siddetlerinin azalmasi ise miktar agisindan amitlesmeye giren -

NH2 gruplarinin sayisinin az oldugu gézlenmektedir.

Bu ise onerilen halloysit-APTS modifikasyonu spektroskopik olarak aydinlatmasinin
yani sira mevcut yapilar arasindaki ikincil etkilesimlerin agiklanmasinda da 6nemli

rol oynamaktadir.
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Sekil 4.16. Halloysit, Kopolimer ve Modifiye Halloysit-Kopolimer Nanottplerin Raman Spektrumlari;
a) APTS-H, b) P(AA-ard-MA), ¢) APTS-H1-P(MA-ard-AA), d) APTS-H3-P(MA-ard-AA) ve e) APTS-
H5-P(MA-ard-AA)
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4.2.3. Kopolimer, Kopolimer/Halloysit Nanotiiplerinin X-lgini Kirinimi (XRD)

Analizleri

H, H1-P(MA-ard-AA), H3-P(MA-ard-AA), H5-P(MA-ard-AA) ve P(AA-ard-MA)
orneklerinin XRD desenleri Sekil 4.17.’de verilmektedir. P(AA-ard-MA) ornegine ait
XRD deseninde (Sekil 4.17.b); 17.5°, 22.4°, 28.1%lerdeki pikler saf kopolimere ait
pikler olarak degerlendirilerek kopolimerizasyonun basarii  bir sekilde

gerceklestigini gostermektedir [135].

Siddet

0 10 20 30 40 50 60
20 (Derece)

Sekil 4.17. Halloysit, Kopolimer ve Halloysit-Kopolimer Nanottplerin XRD Desenleri; a) H, b) P(AA-
ard-MA), ¢) H1-P(MA-ard-AA), d) H3-P(MA-ard-AA) ve e) H5-P(MA-ard-AA)
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Poli(MA-ard-AA) kopolimeri ardigik yapisi ve inter- ve intramolekiler H-bagdi
nedeniyle yari-kristalin polimer 6zelligi gostermektedir [135]. Halloysitin karakteristik
pikine ait tabakalar arasi, d mesafesi 0.73 (26 = 12°'deki) Bragg Esitligi kullanilarak
hesaplanmigtir. Halloysitin tip formuna ait karakteristik pik ise, 26 = 20°de
gozlenmektedir [111] [119] [136]. Kopolimer-halloysit sentezi ile birlikte kopolimerde
olmayan fakat halloysitin karakteristik pikleri % halloysit miktar arttikga

belirginlestigi gézlenmektedir. (Cizelge 4.4.)

Cizelge 4.4. Kopolimer, Halloysit ve Nanotiplerin XRD Sonuglari
20 (°) acisindaki tabakalar arasi, d (nm)

Ornekler 12 T 20 o8 T =
H 0.740 0.490 0.440 - - .
P(AA-ard-MA) 0.505 0.317 0.249 0.159

H1-P(MA-ard-AA) 0.737 0501 0443 @ 0316 0.247  0.159
H3-P(MA-ard-AA) | 0.741  0.502 @ 0.441 0.317 0.248 | 0.158
H5-P(MA-ard-AA) | 0.736 0501 @ 0.440 @ 0.315 0.246  0.158

Halloysitin 26° = 12°deki pikin kopolimer NT olusumu ile % halloysit miktar arttik¢a
piklerin belirginlestigi goértlmektedir. Ayrica kopolimer icerisinde H (halloysit)
miktarinin artmasi ile birlikte, kopolimerde olmayan H’ye ait pikler gériimektedir. 26°
= 20.2%de gozlenen pik halloysitin tip seklindeki formuna ait karakteristik piktir ve
kopolimer NT’lerde bu pik halloysit miktarina bagh olarak artmaktadir. Bu durum;
halloysit tabakalari kopolimer iginde nanobuyUklikte dagildigini ve kil/polimer

nanokompozitlerinin olugtugunu gostermektedir.

Cizelge 4.4.de verilen d mesafelerine gore; olusturulan NT’lerde hem kopolimere
ait hem de halloysite ait 6nemli pikler gézlenmektedir. En fazla halloysit miktari
iceren H5-P(MA-ard-AA) o6rneginde en fazla halloysit ve kopolimer o6zelligi

gOstererek optimizasyon anlaminda 6énemli bilgiler vermektedir.

Kopolimer-halloysit NT’lerin XRD desenlerinde; kopolimer ile benzer sonuglar
alinmasi ve siddetlerindeki benzerlikler; halloysitin i¢ tabakalarindaki kuvvetli
hidrojen  baglarindan  dolayr  kopolimerizasyonun  halloysitin  ylzeyinde

gergeklesmesi sentez mekanizmasini dogrulamaktadir.

APTS ile modifiye halloysite ait karakteristik pikler saf halloysite benzer gekilde
g6zlenmis ve tabakalar arasi kuvvetli hidrojen baglarindan kaynakl sadece ylzey

modifikasyonu oldugu gozlenmektedir [98] [121].
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Kopolimer-modifiye halloysit NT’lerin XRD desenleri $Sekil 4.18.’de verilmektedir. Bu
orneklerin XRD desenleri; modifiye edilmemis 6rneklere gore daha fazla halloysitin

karakteristik pikleri gozlenmektedir.

Siddet

1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 10 20 30 40 50 60
20 (Derece)

Sekil 4.18. Modifiye Halloysit, Kopolimer ve Modifiye Halloysit-Kopolimer Nanotiplerin XRD
Desenleri; a) APTS-H, b) P(AA-ard-MA), c) APTS-H1-P(MA-ard-AA), d) APTS-H3-P(MA-ard-AA)
ve e) APTS-H5-P(MA-ard-AA)
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Sentezlenen NT’lerde, % modifiye halloysit miktari arttikca modifiye halloysitin
karakteristik pikleri belirginlesmesi ile kopolimer-kil uyumlulugun arttigr (Sekil
4.18.c-d-e) gozlenmektedir. Cizelge 4.5'de verilen d mesafelerine gore, % modifiye
kil miktarn artttkca modifiye kil karakteristik pikleri (20= 12°, 20°, 25°)
belirginlesmektedir. Bu sonuglara gore kopolimer-modifiye kil basarili bir sekilde

sentezlenmistir.

Cizelge 4.5. Kopolimer, Modifiye Halloysit ve Nanotlplerinin XRD Sonuglari
20 (°) agisindaki tabakalar arasi, d (nm)

Ornekler 12 18 20 30 34 50
APTS-H 0.733 0482 0443 0.298 i 0.167
P(AA-ard-MA) 0.547 i 0.264 B

H1-P(MA-ard-AA) 0.637 @ 0.503 - 0.303 0.264 -
H3-P(MA-ard-AA) 0.766  0.494 0.446 0.297 0.267 0.168
H5-P(MA-ard-AA) 0.747 | 0.478 0.440 0.297 0.253 0.167

Saf halloysit ve modifiye halloysit ile sentezlenen polimer NT’ler karsilastinidiginda;
APTS grubunun halloysit inorganik malzemeye organik yapilar ekleyerek
fonksiyonellestiriimesi sonucu polimer-halloysit uyumunun arttigi gozlenmistir.
Modifiye HNT-kopolimer nanatlplerin XRD desenlerinin HNT’Un desenine benzer
clkmasi ve 20= 12°de tabakalar arasi mesafe, d yaklasik 0.74 nm olmasi NT

formunun 6n planda oldugu seklinde vurgulanabilir.

4.2.4. Kopolimer, Kopolimer/Halloysit Nanotiiplerinin Termogravimetrik Analiz
(TGA) Analizleri

H, H1-P(MA-ard-AA), H3-P(MA-ard-AA), H5-P(MA-ard-AA) ve P(AA-ard-MA)
orneklerinin TGA termogramlari (0-945 °C araliginda % Kutle Kaybi-Sicaklik olarak)
Sekil 4.19.'de verilmektedir. Saf halloysit termogrami incelendiginde (Sekil 4.19.a);
yuksek termal kararliliga sahip ve isil davranisi diger hibrit malzemelerden farklilik

gOsteren bir malzeme olarak yorumlanmaktadir.

Kltle kaybi-sicaklik davranigi incelendiginde yapisindaki su ¢ikisi kaynakl 1sil
gegislerin disinda 900 °C’de %20.2’lik kutle kaybi ile dnemli dlgide termal kararliliga
sahip oldugunu gostermektedir [101] [102].
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Sekil 4.19. Halloysit, Kopolimer ve Halloysit-Kopolimer Nanotiplerin TGA Termogramlari; a) H, b)
P(AA-ard-MA), c) H1-P(MA-ard-AA), d) H3-P(MA-ard-AA) ve e) H5-P(MA-ard-AA)

P(AA-ard-MA)nin 100 °C’de baglayan ilk kutle kaybi, su molekillerinden
kaynaklidir. Ikinci bozunma kopolimere ait karboksil ve/veya karbonil gruplari ve
kopolimer ana zincirinin pargalanmasi olarak agiklanmaktadir. (Sekil 4.19.b) [133].
Kopolimer-halloysit nanokompozitlerin de kopolimere benzer termogramlar elde
edilmigtir (Sekil 4.19. c-d-e). ~200 °C’de bozunmaya baglayan kopolimer ve NT'ler

% halloysit miktariyla dogru orantili olarak kutle kayiplari gézlenmektedir.

Cizelge 4.6. H, H1-P(MA-ard-AA), H3-P(MA-ard-AA), H5-P(MA-ard-AA) ve P(AA-ard-MA)
Orneklerinin Termoanalitik Sonuclar

Sicaklik (°C) — Kutle Kaybi (%)

Ornekler 100 | 300 | 500 | 700 | 900
H 47 850 166 195 202
P(MA-ard-AA) 07 907 958 975 989

H1-P(MA-ard-AA) = 1.1 | 848 927 | 96.8 @ 98.2
H3-P(MA-ard-AA) = 2.1 | 785 87.3 | 887 @ 89.9
H5-P(MA-ard-AA) = 1.3 | 79.1 859 | 882  89.7

%30 halloysit oranina sahip H3-P(MA-ard-AA) ve %50 halloysit oranina sahip H5-
P(MA-ard-AA) drneklerinde 900 °C’de gdzlenen % kutle kayiplari; halloysitin termal
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kararhliga sahip olmasindan o6turt diger orneklere gore daha azdir (Cizelge 4.6).
500 °C’de HNT’ye ait termal bozunma kopolimer/halloysit NT’lerde de gdzlenmis
olup, HNT-kopolimer uyumlulugunu ortaya koymustur. Bu sonug halloysitin termal
kararlilik 6zelligi ile kopolimer-halloysit NT’lerinde HNT miktari %30 ve 50 oraninda
iken saf kopolimere oranla %10 daha az kutle kaybi saglayarak termal kararlihgi

attirdigr gézlenmektedir.

APTS-H, kopolimer ve modifiye halloysit/kopolimer NT (APTS-H1-P(MA-ard-AA),
APTS-H3-P(MA-ard-AA), APTS-H5-P(MA-ard-AA)) érneklerinin TGA termogramlari
Sekil 4.20.’de verilmektedir Sekil 4.20.a'da % kutle kaybi-sicaklik termograminda
verilen APTS ile modifiye edilen halloysitin yuksek bir termal kararliliga sahip oldugu

go6rulmektedir (Cizelge 4.6-7).

100
80
£
& 60
~
Q@
:*x:';'
40
=
a
204—b
C
d ~—
e —_—
oO+———TT T T T 7T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.20. Modifiye Halloysit, Kopolimer ve Modifiye Halloysit-Kopolimer Nanotuplerin TGA
Termogramlari; a) APTS-H, b) P(AA-ard-MA), ¢) APTS-H1-P(MA-ard-AA), d) APTS-H3-P(MA-ard-
AA) ve e) APTS-H5-P(MA-ard-AA)

Sentezlenen NT'ler icerisinde APTS-H miktarina bagl olarak, aralarindaki % kutle
kaybi ve genel termal davranislar farkhliklar géstermektedir. Modifiye halloysitin
yuksek termal kararlligi nanokompozitlerinde de goézlenmektedir. Yuzde olarak
daha fazla modifiye kil oranina sahip olan APTS-H3-P(MA-ard-AA) ve APTS-H5-
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P(MA-ard-AA) orneklerinin 900 °C’deki % kutle kayiplari sirasiyla; 79.8 ve 48.2’dir.
(Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7. APTS-H, APTS-H1-P(MA-ard-AA), APTS-H3-P(MA-ard-AA), APTS-H5-P(MA-ard-AA)
ve P(AA-ard-MA) Orneklerinin Termoanalitik Sonuglari

Sicaklik (°C) — Kiitle Kaybi (%)

Ornekler

100 |~ 300 | 500 | 700 900
APTS-H 3.1 7.7 | 177 | 216 23.3
P(MA-ard-AA) 0.7 907 958 975 98.9

APTS-H1-P(MA-ard-AA) 0.3 94.9 97.5 99.2 99.3
APTS-H3-P(MA-ard-AA) 2.8 45.0 67.5 74.4 79.8
APTS -H5-P(MA-ard-AA) 2.7 17.3 35.8 43.5 48.2

NT’lerin igerisindeki APTS-H miktari artikga NT yapilarinin kopolimerden
farkhlasarak APTS-H vyapisina benzer bir termal davranig gosterdigi
g6zlenmektedir. Bu sonug¢ ise, APTS modifikasyonun basarisini ve organik-
anorganik modifikasyonun uyumunu gosteren ylksek termal kararhlik ile
aciklamaktadir. Bu termal kararlilik ise; APTS-H ornegindeki -NHz grubunun
kopolimerdeki maleik anhidrit molekulleriyle amitlesme reaksiyonu vermesi ile

aciklanmaktadir [91].

APTS-H3-P(MA-ard-AA) ve APTS-H5-P(MA-ard-AA) orneklerinin, modifiye
edilmemis nanokompozitlerine goére daha fazla termal kararllik gostermesi;
APTS’da bulunan hareketli organik gruplar ile fonksiyonellesen halloysitin

yuzeyinde kopolimerizasyonun uyumlu bir sekilde oldugunu agiklamaktadir.

4.2.6. Kopolimer, Kopolimer/Halloysit Nanotuplerinin Dinamik Mekanik
Analizleri (DMA)

H, H1-P(MA-ard-AA), H3-P(MA-ard-AA), H5-P(MA-ard-AA) ve P(AA-ard-MA)
orneklerinin  DMA c¢alismalarindan elde edilen egriler Sekil 4.21-22-23.de
verilmektedir. Kopolimer ve kopolimer-saf halloysit NT’lerinin Sekil 4.21."de SM-T
egrilerine bakildigi zaman; en ylksek halloysit miktarina sahip nanokompozit
orneginin gerek kopolimer yapisindan gerekse diger nanokompozit yapilarindan
daha yuksek elastik modulise sahip oldugu gorulmektedir. 100-130 °C arahiginda
NT’lerin aksine kopolimer yapisinda ~350000 MPa kadar hizli bir digsme vardir.
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Genel olarak kopolimer-halloysit NT yapilarinin SM egrisi kopolimerin modulus
egrisi ile benzer davranis gostermektedir. Kitlece en yuksek halloysit miktarina
sahip H5-P(MA-ard-AA) orneginin P(MA-ard-AA) 6rneg@i arasinda 20000 MPa’lik
fark vardir (130 °C’ye kadar). Kutlece %50 halloysit iceren NT’Un elastik 6zelligi,

kopolimer ve diger NT’lere gore daha fazladir.
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Sekil 4.21. a) H, b) P(AA-ard-MA), c) H1-P(MA-ard-AA), d) H3-P(MA-ard-AA) ve e) H5-P(MA-ard-
AA) Orneklerinin SM-T Egrileri

H, H1l-P(MA-ard-AA), H3-P(MA-ard-AA), H5-P(MA-ard-AA) ve P(AA-ard-MA)
orneklerinin Tan &-Sicaklik edrileri Sekil 4.22.’de verilmektedir. Tan &-Sicaklik
egrileri; sicaklik artisi ile  Tg'nin  bulunabilecegi pik maksimumlari ile
gOzlenebilmektedir. Bu maksimumlardan once gozlenen Tg alti gegisleri, polimerin

ana zincirine ait yan gruplarin veya alifatik zincirlerin hareketliligi ile iligkilidir.

Termal eneriji ile birlikte polimer zincirleri konum ve yonlenme agisindan dalgalanma
gOstermesi; camsi gegis bolgesinde goézlenen Brownian hareketleri olarak
aciklanmaktadir. Camsi 6zellik gdsteren molekullerin digerlerine gore daha fazla
enerji depoladiklarindan dolayr daha yuksek sicakliklarda serbest hale gecip fazla
enerjiyi disariya verdikleri gozlenmektedir [137].
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Sekil 4.22. a) H, b) P(AA-ard-MA), c) H1-P(MA-ard-AA), d) H3-P(MA-ard-AA) ve e) H5-P(MA-ard-
AA) Orneklerinin Tan Delta-Sicaklik Egrileri

Sentezlenen kopolimer/halloysit NT’lerin camsi gegis sicakliklari Cizelge 4.8’de
verilmektedir ve birbirlerine yakin dederlerde gozlenmektedir. Halloysit yluzeyinde
kopolimerizasyona katilmamis Si-OH gruplarinin varli§i camsi gegis sicakliklarinin
fazla degismemesine neden olmustur. Termal analiz ve DMA sonugclarindan elde
edilen termal veriler karsilastirildiginda kopolimer-HNT yapisi HNT'den daha ¢ok

kopolimere benzer sonuglar verdigi gorulmektedir.

Cizelge 4.8. Kopolimer ve Kopolimer/Halloysit Nanottplere ait Camsi Gegis Sicakliklari

Ornekler Camsi Gegis Sicakliklar (Tg)
(°C)
P(MA-ard-AA) 116
H1- P(MA-ard-AA) 117
H3- P(MA-ard-AA) 121
H5- P(MA-ard-AA) 120

Camsi gecis sicakliginin Uzerinde gozlenen genis bantlar (145-180 °C) kopolimer
uzerindeki fonksiyonel gruplarin fiziksel olarak ¢gapraz baglanma ve yalanci erime

(pseudo-melting) davranigi ile agiklanmaktadir.

APTS ile modifiye halloysit kullanilarak sentezlenen polimer NT’lerin SM-T egrileri

Sekil 4.23’de verilmektedir.
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Sekil 4.23. a) APTS-H, b) P(AA-ard-MA), c) APTS-H1-P(MA-ard-AA), d) APTS-H3-P(MA-ard-AA)
ve e) APTS-H5-P(MA-ard-AA) Orneklerinin SM-T Egrileri

APTS-H diger orneklere gore daha ylksek elastik modullis vermektedir ve en
yuksek modifiye kil oranina sahip NT 6rneginin elastik modulisu de diger polimer
NT’lerine gore yuksektir. Camsi gegis bdlgesinde (100-130° C) 100000 MPa’lik
disme gostermesi saf halloysitle olusturulan 6érnege goére daha fazla elastik 6zellik

gOstermesine sebep olmaktadir.

Kopolimer/modifiye halloysit NT’lerin, elastik 6zelligi; kopolimer/halloysit NT’lere
gore daha yuksek olmasinin sebebi APTS’da bulunan alifatik -CH2 ve -NH:2

gruplarinin daha fazla hareketlenmesi olarak agiklanabilir.

APTS-H, APTS-H1-P(MA-ard-AA), APTS-H3-P(MA-ard-AA), APTS-H5-P(MA-ard-
AA) ve P(AA-ard-MA) orneklerinin Tan &-Sicakhk egrileri Sekil 4.24.’de

verilmektedir.
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Sekil 4.24. a) APTS-H, b) P(AA-ard-MA), c) APTS-H1-P(MA-ard-AA), d) APTS-H3-P(MA-ard-AA)
ve e) APTS-H5-P(MA-ard-AA) Orneklerinin Tan Delta-Sicaklik Egrileri

Kopolimer-modifiye halloysit NT’ler; organik-inorganik etkilesim sonucu polimer
zincirlerinin hareketlenmeleri sinirlandiriimis olmasi nedeniyle kopolimer ve diger
NT’lerden yuksek camsi gegis sicakliklarina sahiptirler [76]. Ayni zamanda; APTS
ile ylzey modifikasyonu yapilan halloysit NT’ler kopolimerizasyon sirasinda
amitlesme reaksiyonu vermektedir ve serbest hidroksil gruplari azalmaktadir.
(Cizelge 4.9)

En ylksek modifiye halloysit miktarina sahip olan APTS-H5-P(MA-ard-AA)
orneginin Ty degeri 148 °C olarak gézlenmis olup diger NT'ler igerisinde en ylksek

degere sahiptir.

Cizelge 4.9. Kopolimer ve Kopolimer/Modifiye Halloysit Nanotiiplere ait Camsi Gegis Sicakliklar

Ornekler Camsi Gegis Sicakliklari (Tg)
(°C)
P(MA-ard-AA) 116
APTS- H1- P(MA-ard-AA) 123
APTS- H3- P(MA-ard-AA) 130
APTS- H5- P(MA-ard-AA) 148
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DMA’dan alinan sonuglar genel olarak degerlendirildiginde saf halloysit ile
hazirlanan NT’lerin davraniglari kopolimere benzerken, modifiye edilen yapi ile
hazirlanan NT’ler de yapi HNT’ye benzemektedir. Fonksiyonel kopolimerin molekdl
ici ve molekuller arasi baskin H-baglarina sahip olmasi HNT ile uyumunu
azaltmaktadir. APTS ile yapilan yuzey modifikasyonu HNT nin organik karakterini
arttirarak  kopolimer uyumlulugu gosterip APTS-H yapisina benzerlik
gOstermektedir. APTS’In bu organik-inorganik uyumlastirici 6zelligi yliksek termal

kararhlik ve mekanik dayanim vermektedir.

4.2.7. Kopolimer/Halloysit Nanotiiplerinin Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM) Analizleri

Kopolimer/halloysit NT’lerinin spektroskopik (FTIR, Raman, XRD) termal (TGA) ve
dinamik mekanik ozellikleri (DMA) incelendiginde; halloysit ile benzer davranig
Ozelligi acisindan yuksek HNT icerigine sahip olan drnek morfolojik 6zellikleri
incelenmek Uzere secilmigtir. Sekil 4.25."de sunulan H5-P(MA-ard-AA) Orneginin
farkh nanometrelerdeki TEM goruntulerinde, cok katmanli duvarlara ve acik uglu
limenler silindirik bigimli NT formu korunmustur. NT’ler; ¢ap, duvar kalinhgr ve
uzunlugu agisindan dizensiz yidinlar seklinde gézlenmektedir. Genel olarak, tez
calismasi kapsaminda kullanilan halloysit 6rnedinin morfolojik parametreleri daha
once literatlirde bildirilen morfolojik parametrelerine benzemektedir [61]. Halloysit
NT’lerin etrafinda kopolimerizasyonun sarmal bir gsekilde gerceklesmesi
yorumlanmasi ile nanokompozitlerin bagarih bir gekilde sentezlendigini ortaya
koymaktadir. HNT’Un uzunlugu 100-200 nm, dis ¢ap 50-120 nm ve i¢ ¢ap 20-60
nm’dir [125]. Ayrica halloysit-kopolimer NT’lerinin iyi bir dagihm verdigi
gOzlenmektedir. Halloysit NT’leri; kopolimer matrisine dagiimis sekilde NK urunleri

olusturuldugu gdézlenmektedir.
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Sekil 4.25. H5-P(MA-ard-AA) Orneginin TEM Gorlintiileri

APTS-H5-P(MA-ard-AA) érneginin farkli nanometrelerdeki goruntuleri Sekil 4.26.’de
verilmektedir. APTS-H5-P(MA-ard-AA) orneginin de orijinal kil mineralinin boru

seklinin korundugu goézlenmektedir [60].

Modifiye halloysitler kopolimer ile sikica ¢evrelenmis bir sekilde gdzlemlenerek,
kopolimerizasyonun halloysit yluzeyinde bulunan amin gruplariyla gercgeklestigi
soylenebilir. Modifiye halloysit-kopolimer nanokompozitlerin dagilimi saf halloysit ile

yapilan nanokompozitlere gére daha iyi elde edilmektedir.
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Sekil 4.26. APTS-H5-P(MA-ard-AA) Orneginin TEM Gorlntileri

APTS-H5-P(MA-ard-AA)nin H5-P(MA-ard-AA)e goére daha iyi bir dagihm
vermesinin sebebi; fonksiyonellesen halloysit ile olusturulmus nanotuplerin organik-
inorganik uyumudur. Kopolimer-modifiye halloysit arasinda APTS’in uyumlastirici
etkisinden kaynakli daha gugli bir etkilesim s6z konusudur. Ayrica boyutlar

kopolimer-saf halloysit NT’lerine gbére daha genisgtir.
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4.3. Kopolimer-Kil-ilag Konjugatlarin Sentezi ve Karakterizasyonu

4.3.1. Kopolimer-Kil-ilag Konjugatlarinin Attenuated Total Reflectance-Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (ATR-FTIR) Analizleri

ila¢ konjugasyon mekanizmasi icin; polimer-kil NT’lerinden kiitlece en yiiksek kil
miktarina sahip érnekler secilmistir (H5-P(MA-ard-AA) ve APTS-H5-P(MA-ard-AA)).
Kopolimerde bulunan fonksiyonel karboksilik asit gruplarin TEA reaksiyon katalizoru

varliginda 5-FU ile konjugasyon yapilarak karakterizasyon iglemleri tamamlanmistir

-3
OH OH
TEA, 5-FU _
L 25°, 2 saat
0O OH
OH ° ©
0N -

Sekil 4.27. H5-P(MA-ard-AA)-FU Orneginin Sentez Mekanizmasi

Karakterizasyonu yapilan NK yapilarindan en fazla kil/modifiye kil yapilarina sahip
ornekler, trietilamin (TEA) katalizoru varliginda 5-FU (50:50 olacak sekilde) ile
konjugatlari (APTS-H5-P(MA-ard-AA)-5FU ve H5-P(MA-ard-AA)-5FU)
hazirlanmistir. Bu polimer-kil-ilag konjugatlarinin, kopolimerin ve 5-FU’in yapisal

analizleri incelemek adina ATR-FTIR spektrumlari Sekil 4.28.’de verilmektedir.

5-Florourasil'in FTIR spektrumunda; 1245 cm’de HC=C-F grubundaki C-F titresimi
1642 cm™'de, C-N titresimi 1722 cm*'de C=0 titresimi 2992 cm*’'de N-H bantlarinin
titresimleri, (1353 cmY'de diizlem ici egilme ve 3050 cm'de asimetrik, simetrik
gerilme) gézlenmektedir [138] [139].

H5-P(MA-ard-AA) 6rnegi ile yapilan ilag konjugasyonu sonucu elde edilen H5-
P(MA-ard-AA)-5FU drneginde kopolimer-halloysit NT’Une ait karakteristik pikler; -
C=0 gerilmesi 1895 ve 1704 cmY'de (anhidrit birimi), -C=0 gerilmesi 1634 ve 1585
cm*'de (akrilik asit grubu igindeki) ve 5-FU’e ait karakteristik pikler; 1245 cm™ ‘de
C-F gerilmesi, 1722 cm ‘de C=0 titresimi 2992 cm ‘de N-H bantlarinin titresimleri,
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1353 cm?de aromatik halkaya ait pikler goézlenmektedir [1] [138]. llag
molekulindeki azot ile serbest hidroksil gruplarinin kovalent bag yapmasi sonucu;
NT ve kopolimerde bulunun karboksilik asit grubundaki -COOH gerime (2509 cm™)
ve -OH gerilme (3057 cm™) bant siddetlerinde ilag konjugasyonu azalma
gbzlenmektedir. Ayrica 5-FU’de bulunan -NH titresimleri (1359 cm''de dizlem igi
egilme, 2700-3000 cm™* arahiginda NHs*”nin katli tonlari (simetrik ve asimetrik
gerilmeler) konjugasyon sonunda gdézlenen bant simetrisinin degisimi ve siddetinin
azalmasi gibi farkhiliklar Sekil 4.27°de Onerilen konjugasyon mekanizmasini
aydinlatiimasinda oOnemli bilgiler vermektedir. $ekil 4.27-29da  dnerilen
mekanizmalarda ila¢ molekulli kopolimer-halloysit NT’lerinde bulunan hidroksil

grubu/gruplari ile elektrostatik etkilesim sonucu iyonik bag olusturarak konjugatlari
sentezlenmistir.
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Sekil 4.28. a) 5-FU, b) H, c) P(MA-ard-AA), d) H5-P(MA-ard-AA) ve e) H5-P(MA-ard-AA)-5FU
Orneklerinin FTIR Spektrumlari

Sekil 4.29.da verilen sentez mekanizmasinda ise; APTS ile modifiye kopolimer-

halloysit NT’lerin 5-FU ila¢g konjugasyonu verilmektedir. Saf halloysit ile yapilan
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kopolimer NT ile sentezlenen konjugat drnegindeki mekanizma ile ayni mekanizma
onerilmektedir. Kopolimere ait hidroksil gruplarinin TEA katalizér varliginda 5-FU
konjugasyonu tamamlanarak APTS-H5-P(MA-ard-AA)-FU 6rnegi olusturulmustur.

Ca — | [P |
" | - )

OH
-0
TEA, 5-FU \ N °.
—O0-— SI/\/ OH —— —0-Si NS 9
25 C, 2 saat /
g o o

’C%_/ rC?,/ ‘_\
Sekil 4.29. APTS-H5-P(MA-ard-AA)-FU Orneginin Sentez Mekanizmasi

APTS ile modifiye halloysitin kullanilarak sentezlenen APTS-H5-P(MA-ard-AA) ile

yapilan ilag konjugasyonunun FTIR spektrumu Sekil 4.30.e’de verilmektedir.
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Sekil 4.30. a) 5-FU b) APTS-H, c¢) P(MA-ard-AA), d) APTS-H5-P(MA-ard-AA) ve e) APTS-H5-
P(MA-ard-AA)-5FU Orneklerinin FTIR Spektrumlari

NT 6rneginde bulunan -OH gerilmesi (3057 cm™Y'de) ve ilag molekilindeki -NH
asimetrik ve simetrik gerilmeleri 3550 cm™*'de, dizlem ici egilme 1359 cm*de
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g6zlenen pikleri, APTS-H5-P(MA-ard-AA)-5FU 6rneginde siddetlerinin azalmasi

Sekil 4.29°da verilen konjugasyon mekanizmasini dogrulamaktadir.

Konjugasyon sonunda kopolimer-HNT-ilag yapilari (APTS-H5-P(MA-ard-AA)-5FU
ve H5-P(MA-ard-AA)-5FU) orneklerinde; 3000-3250 cm* dalga boyu araliginda
genis pik -NH ve -CONH: olusturduklari hidrojen bagindan kaynakli oldugu,
kopolimer yapisindaki -C=0 gerilmesinin siddetinin azaldigi (2509 cm ve 1585 cm-
Tde), ayrica 800 cm civarinda 5-FU’e ait -CH=CF-C=0 trans pozisyonundaki
siddetli dizlem disi egilme pikleri gértilmektedir [138] [139]. Modifiye edilen kil ile
yapilan konjugatlarda; 2750-3250 cm™ dalga boyu araliindaki -NH ve -CONH:2
gruplarina ait titresim bantlari genis pik seklinde ve 1240 cm''de C-F titresimlerinin
siddetleri saf halloysit ile olusturulan kopolimer-HNT-ilag 6rnegine gére daha siddetli

oldugu gozlenmektedir.

4.3.2. Kopolimer-Kil-ilag Konjugatlarinin HR-Raman Spektroskopisi Analizleri

Infrared spektroskopisinde gbzlenmesi zor olan zayif titresimler Raman
spektroskopisinde gdzlenmesi, birbirlerinin  tamamlayicisi olmasi seklinde
yorumlanmaktadir. Raman spektroskopisi; malzeme acgisindan sinirlama
getirmemesi UV, goértinur ve yakin IR isinlari kullanimi, 6lgim kolayhdi gibi
avantajlar getirmektedir. Ayrica tez kapsaminda kullanilan halloysit NT'Un ve
konjugatlarinin yapisal analizlerinin incelenmesinde Raman spektroskopisi 6nem
teskil etmektedir [140].

Polimer-kil-ila¢g konjugatlarinin, kopolimerin ve 5-FU’'in Raman spektrumlari Sekil
4.31-32'de verilmektedir. Sekil 4.31.a’da verilen 5-FU’in spektrumunda, 1200 cm-
de -C-O- grubunun titresim bandi goézlenmektedir. [141] 1560-1800 cm™ dalga
boyu araligindaki kopolimere ait (karbonil grubunun gerilimleri) pikler; kopolimer
NT’te Dbelirgin olmamasina ragmen konjugat molekulinde belirginlestigi
gozlenmektedir. Kopolimerde bulanan akrilik asit grubundaki hidroksil gruplari 3100-
3700 cm dalga boyu araliginda gézlenmektedir. (Sekil 4.31.c)

lla¢ ve kopolimere ait piklerin konjugat molekiiliinde daha az siddetli olarak pik
vermeleri; kopolimere ait hidroksil gruplari ile ilag konjugasyonu yapildigini ve
yapilan ila¢g konjugasyonunun Sekil 4.27°de 6nerilen konjugasyon mekanizmasi ile

ortistuguna gostermektedir.
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llag konjugatlarinda gériilen ilaca gére siddeti daha az olan 3400 cm™ dalga boyu
civarindaki pik ise; 5-FU’deki N-H baginin varhgini ve kopolimer-halloysit-ilag
NT’lerinin basaril bir sekilde elde edildigini ortaya koymaktadir [141]. (Sekil 4.31.e)
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Sekil 4.31. a) 5-FU, b) H, ¢) (MA-ard-AA), d) H5-P(MA-ard-AA) ve e) H5-P(MA-ard-AA)-5FU
Orneklerinin Raman Spektrumlari

APTS ile modifiye polimer NT konjugatinin Raman spektrumu S$ekil 4.32.e'de
verilmektedir. Kopolimer ve kopolimer/modifiye halloysit NT'Une ait pikler
konjugatinda da gézlenmektedir. APTS’In yapisinda bulunan -NHz bagina ait bant
gerilimleri; molekul i¢i ve molekuller arasi H-bagi yapmasi nedeniyle N-H gerilmesi
NHsz*'nin katl tonlari seklinde gézlenmektedir (3020 cm). Modifikasyon sonucu

olusan amit yapisina ait 3400-3500 cm arasinda gézlenen -NH-C=0 yapisinin H-

72



bagina katilan ve serbest amit gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilmeleri

gOzlenmektedir.
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Sekil 4.32. a) 5-FU b) APTS-H, c¢) P(MA-ard-AA), d) APTS-H5-P(MA-ard-AA) ve e) APTS-H5-
P(MA-ard-AA)-5FU Orneklerinin Raman Spektrumlari

Sentezlenen kopolimer-modifiye halloysit-ilag konjugat yapisinda, ilag molekuline
ait 1200 cm'* civarinda gozlenen -C-O- bagdina ait titresim ve 3400 cmY'de gbzlenen
N-H titresimi; konjugat molekulinde ilag molekuline gore daha az siddetli olarak

g6zlenmektedir.
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4.3.3. Kopolimer-Kil-ilag Konjugatlarinin X-lgini Kirnnimi (XRD) Analizleri

Polimer-kil-ila¢ konjugatlarinin, kopolimerin ve 5-FU’in XRD desenleri Sekil 4.33-
34’da verilmektedir. 5-FU’in karakteristik XRD pikleri; 20.6, 22.4, 28.5, 32.1,
33.2%lerde gorulmektedir [142]. Saf halloysit-kopolimer ile olusturulan konjugat
molekulinde gdzlenen; saf halloysite ait (26=12°) ve kopolimere ait (26=28°) pikler,

konjugasyonun basaril bir sekilde yapildigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.33. a) 5-FU, b) H, c) P(MA-ard-AA), d) H5-P(MA-ard-AA) ve e) H5-P(MA-ard-AA)-5FU
Orneklerinin XRD Desenleri

Saf halloysit ile sentezlenen konjugat molekulinin XRD deseni (Sekil 4.33.e) diger
yapilarin XRD deseninden farkli gézlenmistir. 5-FU, kopolimer matriksi igerisine
yerleserek amorf XRD deseni gozlenmisgtir.
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APTS-H5-P(MA-ard-AA)-5FU drneginin XRD deseni Sekil 4.34.e’de verilmektedir.
Kopolimere ait 6nemli piklerin (26=28° ve 58°) ve ila¢ molekultne ait piklerin (26=22°
ve 32°) ilag-kopolimer-modifiye halloysit konjugat molekulinden belirginlesmesi

konjugasyonun basaril bir sekilde gergeklestigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.34. a) 5-FU, b) APTS-H, c) P(MA-ard-AA), d) APTS-H5-P(MA-ard-AA) ve e) APTS-H5-
P(MA-ard-AA)-5FU Orneklerinin XRD Desenleri

Sekil 4.29’da 6nerilen konjugasyon mekanizmasinda APTS-halloysit modifikasyonu
sonucu olugturulan amin grubunun in situ kopolimerizasyonu ile amit grubuna
donusmesi, molekul i¢ci ve molekiller arasi H-baginin etkisi ilaca ve HNT’e ait

karakteristik pikleri XRD desenlerinde belirgin bir sekilde gézlenmektedir.
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Sekil 4.33.e’de verilen ilag-kopolimer-saf halloysit konjugat 6rnegi ile Sekil 4.34.e’de
verilen ilag-kopolimer-modifiye halloysit orneginin XRD desenleri
kargilastirildiginda, APTS’In uyumlastirici etkisi; konjugat molekilinde ilag ve
modifiye halloysite ait piklerin belirginlesmesi ile agiklanmaktadir. Modifiye halloysit-
kopolimer-ilag konjugati ile modifiye halloysitin XRD desenleri birbirleriyle benzer

desenler verdigi gozlenmektedir.

4.3.4. Kopolimer-Kil-ilag Konjugatlarinin Termogravimetrik Analiz (TGA)
Analizleri

Kopolimer-halloysit-ilag, kopolimer-modifiye halloysit-ilag konjugatlarin, kopolimerin
ve 5-FU’in termal 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla TGA analizleri yapilmis ve
Sekil 4.35 ve 4.36'da verilmektedir. 5-FU polimere ve nanokompozite gére daha

yuksek sicakliklarda bozunmaya baslamaktadir.
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Sekil 4.35. a) 5-FU, b) H, ¢) P(MA-ard-AA), d) H5-P(MA-ard-AA) ve e) H5-P(MA-ard-AA)-5FU
Orneklerinin TGA Termogramlari

Kopolimer-HNT konjugat yapisi, kopolimer ve kopolimer/HNT yapilarina gore daha
yuksek sicakliklarda bozunmaya baslayarak ilk bozunma sicakhgi, (Tde1) ~250 °C

ikinci bozunma sicakligi ise (Tde2) 325 °C’de gozlenmektedir.
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Cizelge 4.10’da konjugat ve diger yapilarin termoanalitik sonuglari verilmistir. llag
molekulin 700 °C’den sonra tamamen bozunmasina karsin konjugat molekulinin
daha yuksek sicakliklarda bile ~%4’luk kismin bozunmaya ugramamasi; halloysitin

termal kararhliginin etkisi konjugat molekulinde de gozlenmigtir.

Cizelge 4.10. 5-FU, H, P(MA-ard-AA), H5-P(MA-ard-AA) ve H5-P(MA-ard-AA)-5FU Orneklerinin
Termoanalitik Sonuglari

Sicaklik (°C) — Kiitle Kaybi (%)

Ornekler 100 | 300 | 500 | 700 900

5-FU 0.3 71 | 848 979 100

H 47 = 850 166 @ 195 202
P(MA-ard-AA) 07 907 958 975 989
H5-P(MA-ard-AA) 13 | 791 859 882 897
H5-P(MA-ard-AA)-5FU 07 122 948 968  96.8

Sekil 4.36.a’da ilag, kopolimer, modifiye halloysit, kopolimer/modifiye halloysit/ilag

konjugatina ait termogramlar gortulmektedir.
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Sekil 4.36. a) 5-FU b) APTS-H, c¢) P(MA-ard-AA), d) APTS-H5-P(MA-ard-AA) ve e) APTS-H5-
P(MA-ard-AA)-5FU Orneklerinin TGA Termogramlari

APTS-H5-P(MA-ard-AA) érneginin yiksek termal 6zellik géstermesi (% kutle kaybi

48.2) nedeniyle bu drnekten hazirlanan kopolimer-modifiye halloysit-5FU konjugati

(% kutle kaybi 83.6) termal kararlilik gostermektedir. (Sekil 4. 36-e) (Cizelge 4.11)
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Cizelge 4.11. 5-FU, APTS-H, P(MA-ard-AA), APTS-H5-P(MA-ard-AA) ve APTS-H5-P(MA-ard-AA)-
5FU Orneklerinin Termoanalitik Sonuglar
Sicaklik (°C) — Kiitle Kaybi (%)

Ornekler 100 | 300 | 500 | 700 | 900

5-FU 0.3 71 | 848 979 100

APTS-H 3.1 77 | 177 216 @ 233
P(MA-ard-AA) 07 | 907 958 975 989
APTS-H5-P(MA-ard-AA) 27 | 173 358 435 @ 482

APTS-H5-P(MA-ard-AA)-5FU 11 25.5 68.4 78.2 83.6

Termal analiz sonuglari, genel olarak degerlendirildiginde, APTS modifikasyonun
yapilmasi sonucu elde edilen ilag konjugat yapisinin kopolimer ve kopolimer
modifiye HNT NT yapisinin arasinda termal 6zellik gostererek ve silanlanan yapinin
kopolimer uyumlulugu maksimum dizeydedir. Artan genel termal kararlilik ve dugsik
% kutle kaybi ise, APTS-H5-P(MA-ard-AA)-5FU konjugatinin igerisinde bulunan
amit ve -COOH fonksiyonel gruplar nedeniyle molekdl i¢i ve molekdiller arasi etkin

H bag etkilesimi nedeniyle daha kararli bir yapi oldugu gézlenmektedir.

4.3.6. Kopolimer-Kil-ilag Konjugatlarinin Dinamik Mekanik Analizleri (DMA)

DMA yoéntemi ile kopolimer-kil-ilag konjugatlarinin; sabit frekansta sicakliga bagh
olarak viskoelastik davraniglari incelenmigtir. Polimer-halloysit-ila¢ konjugatlarinin,

kopolimerin ve 5-FU’in SM-T egrileri Sekil 4.37.a-e’de verilmistir.
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Sekil 4.37. a) 5-FU, b) H, c) P(MA-ard-AA), d) H5-P(MA-ard-AA) ve e) H5-P(MA-ard-AA)-5FU
Orneklerinin SM-T Egrileri

78



5-FU molekulinun yiksek SM degerine sahip oldugu goézlenmis, kiiguk mol kitlesi

ve kristalin yapisi nedeniyle SM-T egrisi Uzerinde gegigleri gozlenmemektedir.

Genel olarak konjugat moleklli, NT ve kopolimer ile benzer bir SM-T egrisi
vermektedir. Camsi gegis bolgesinde NT ve kopolimerin SM egrisinde hizli disis
gOzlenmesine ragmen, konjugat orneginde ilaca benzer sekilde bozunma sicaklik
araligi daha genistir. H5-P(MA-ard-AA)-5FU konjugatinin elastik 6zelligi H5-P(MA-
ard-AA) orneginden daha fazla olmasi konjugasyon ile birlikte yapiya daha fazla

organik yapilarin varligini gostermektedir.

5-FU, kopolimer, saf halloysit ile sentezlenen NT ve ilag konjugatlarinin tan &-T

egrileri Sekil 4.38’da verilmisgtir.
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Sekil 4.38. a) 5-FU, b) H, c) P(MA-ard-AA), d) H5-P(MA-ard-AA) ve e) H5-P(MA-ard-AA)-5FU
Orneklerinin Tan Delta-Sicaklik Egrileri

DMA analizlerinde, camsi gegis sicakligindan dnce gozlenen Tg alti gegisler (Sub
Tg), polimerin Uzerinde takili olarak bulunan fonksiyonel gruplarin hareketleri
hakkinda bilgi vermektedir [133]. Sekil 4.38.c’'de kopolimere ait tan 5-T egrisi
incelendigi zaman, Tg4 gegisine ait pikten dnce 50 °C’de gbzlenen gegisler polimerin
uzerinde bulunan kismen H-bagl ve serbest -COOH fonksiyonel gruplarina ait olan
dénme, oteleme vb. gibi gegislere ait olan viskoelastik davranigi gostermektedir.
Kopolimere ait camsi gegis sicakliindan dnce gergeklesen gegis (Sub Tg degeri)
50 °C’de gozlenmesine ragmen konjugat molekllinde bu gecisin gézlenmemesi;
aromatik 5-FU’in molekul donmelerini engellemesi olarak agiklanmaktadir.
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Konjugat molekulinin Tg'si (121 °C) kopolimerin camsi gegis sicakligindan (116 °C)
daha yUksek sicaklikta gozlenmektedir. Olusturulan kopolimer NT’lerde, kopolimere
ait serbest karboksilik asit gruplari ila¢ ile baglandiginda etkin bir sekilde ikincil
etkilesimlerle hareket serbestligini azalmaktadir. Gerek molekul igi gerekse
molekuller arasi kurulan H-baginin olusumu nedeniyle hareket engellenmeleri

nedeniyle camsi gegis sicakligi daha yuksek sicakliklarda gozlenmektedir.

Polimer-modifiye halloysit-ila¢g konjugatlarinin, kopolimerin ve 5-FU’in SM-T egrileri
Sekil 4.39’de verilmektedir. Genel olarak bakildiginda konjugat érnedinin ilag ve
modifiye halloysit-kopolimer NT gibi ylksek elastik modulise sahip oldugu

g6zlenmektedir.
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Sekil 4.39. a) 5-FU b) APTS-H, c) P(MA-ard-AA), d) APTS-H5-P(MA-ard-AA) ve e) APTS-H5-
P(MA-ard-AA)-5FU Orneklerinin SM-T Egrileri

APTS ile modifiye halloysit/kopolimer/ilag konjugatinin modifiye halloysit NT’leri gibi
viskoelastik 6zellige sahip olmasi; organik-anorganik yap! uyumlulugunun arttigini
gostermektedir. APTS-H5-P(MA-ard-AA)-5FU polimer-ilag konjugatinin ST-T egrisi
incelendiginde, kopolimerin davranisindan farkhlasarak; ilagc ve APTS-H yapisina
benzemektedir (Sekil 4.39.e).

Modifiye halloysit-kopolimer-5FU konjugat érnegine (APTS-H5-P(MA-ard-AA)-5FU)
ait tan d-sicakhk egdrisi Sekil 4.40.e’de verilmektedir. Kopolimerin tan &-sicakhk

egrisinde 50 °C’de gdzlenen asili gruplarin rotasyonel davranigindan kaynakli camsi
gegis sicakhgindan onceki Sub Tg gegisi; APTS-H5-P(MA-ard-AA)-5FU konjugat
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molekulinin tan &-sicaklik egrisinde 72 °C’ye kaymaktadir. Bunun sebebi ise;
aromatik halka yapisina sahip 5-FU’in baglanmasi ile kopolimer/modifiye halloysit

gruplarinda bulunan takili gruplarin hareketlerindeki kisitlamanin gergceklesmesidir.
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Sekil 4.40. a) 5-FU b) APTS-H, c) P(MA-ard-AA), d) APTS-H5-P(MA-ard-AA) ve e) APTS-H5-
P(MA-ard-AA)-5FU Orneklerinin Tan Delta-Sicakliklari Egrileri

APTS-H5-P(MA-ard-AA)-5FU  konjugatinin camsi gegis sicakligindan &nce
goOsterdigi Sub Tg'si gore daha ylksek sicakliklara kaymasi ve belirgin olarak
gbzlenmesine ragmen camsi gegis sicakhgi kopolimer ile ayni sicaklik araliginda
gozlenmektedir (~115 °C). APTS-H5-P(MA-ard-AA)nin ile APTS-H5-P(MA-ard-
AA)-5FU’in camsi gegis sicakliklari arasindaki fark; modifiye edilerek hazirlanan
homojen NT yapisinin takili molekll tarafindan kararhhiginin azalmasi olarak

yorumlanmaktadir.

Saf halloysit-kopolimer-ila¢g konjugatinda Sub Tg gdézlenmemesine karsin APTS
molekulindeki organik gruplar sebebiyle modifiye halloysit-kopolimer-ilag

konjugatinda camsi gegis sicakligindan once gegis gézlenmektedir.
H5-P(MA-ard-AA)-5FU ile APTS-H5-P(MA-ard-AA)-5FU konjugat molekullerinin
Tg'leri kargilastinldiginda; (sirasiyla 121 °C, 115 °C) modifiye halloysit/kopolimer NT

yapisinda saf halloysit/kopolimer NT yapisina gore daha fazla esneklik saglayan

gruplarin bulunmasi sebebiyle daha dlsuk camsi gegis sicakligi gézlenmektedir.
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4.3.7. Kopolimer-Kil-ilag Konjugatlarinin Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Analizleri

TEM, yapinin igini, dizlemsel dagilimini ve yapi kusurlarini nitel bir anlayisla
incelenmesine firsat tanimaktadir. Polimer-kil-ilag konjugatlarinin TEM goéruntuleri
Sekil 4.41’de verilmektedir. Kopolimer-halloysit NT’lerin TEM go6runtilerinde
gOzlendigi gibi konjugat ornedinde de halloysitin dis ylzeyinde kopolimer matriksi
vardir ve ilag molekdllerinin kopolimer sarmalinin igine hapsedildigi gézlenmektedir.
Kristal formundaki 5-FU molekulleri paketgikler halinde kopolimer/halloysit NT
yapisinda go6zlenmesi konjugat molekulinin basarili bir sekilde yapildigini

gOstermektedir.

Sekil 4.41. H5-P(MA-ard-AA)-5FU Orneginin TEM Géruntileri
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5. SONUG

Bu tez calismasi, maleik anhidrit igeren poli(MA-ard-AA) kopolimerinin CTC
kopolimerizasyon yontemi ile sentezini; polimer-kil nanokompozitlerinin halloysit ve
modifiye  halloysitler ile eldesini; kopolimer/halloysit/ilag  konjugatlarinin
olusturulmasini; spektroskopik, termal, dinamik mekanik 6zelliklerin incelenmesini
ve goruntileme galismalari ile yapi-6zellik aydinlatilmasini ve karakterizasyonlarini

kapsamaktadir.

Fonksiyonel gruplara sahip ve suda ¢ozinebilen kopolimer sentezi amaciyla,
elektron alici-verici monomer cifti (maleik anhidrit ve akrilik asit) kullanilarak, CTC
olusumu Uzerinden kompleks radikal kopolimerizasyon ile poli(MA-ard-AA)
sentezlenmistir. Poli(MA-ard-AA) nanokompozitlerinin sentezinde kullaniimak Gzere
tupuler formundaki saf HNT yapisi ile kopolimer/halloysit NT’leri sentezlenmigtir.
Kopolimer-HNT uyumlulugunun arttirilmasi amaciyla; anorganik yapiya sahip olan
HNT ylzey modifikasyonunda ve silanlama reaksiyonlarinda kullanilan 3-
aminopropiltrietoksisilan  (APTS) secilerek halloysitin ylizey modifikasyonu

gerceklestirilmigstir.

Polimer-kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda; kopolimerin sentez sartlarinda
halloysit ve modifiye halloysit kullanilarak (kutlece %10, 30, 50) in-situ ¢oOzelti
kompleks radikal kopolimerizasyon yontemi kullanilmigtir. Farkli kil oranlarinda
yapilan calismalar ile polimer-kil nanokompozitlerin organik-anorganik yapi

uyumlulugu incelenmistir.

Halloysit ve modifiye halloysit yapilarinin ATR-FTIR ve Raman Spektroskopisinden
elde edilen sonuglarda degerlendirildiginde modifiye halloysite ait FTIR
spektrumunda; gézlemlenen alifatik C-H bandi, -NHz egilmesi ve -NH2 gerilmeleri
(yodun hidrojen baglarindan kaynakli kayma) APTS’a ait olup modifikasyonun
gerceklestirildigi gozlenmistir. Modifiye halloysitin Raman spektrumlarinda ise; yine
-NH2 bagina ait bant gerilimleri go6zlenmistir. Ayrica FTIR ve Raman
spektrumlarinda hidroksil gruplarina ait bantlar saf halloysitin spektrumunda daha
siddetli iken modifikasyon sonucu siddetleri azaldig1 gézlenmistir. Kati materyallerin
yuzeyleri hakkinda kimyasal bilgi elde etmek i¢in kullanilan gelismis bir yizey analiz
yontemi olan XPS analizinde; yaklasik 530 eV’de gozlenen O1s bandi, O-Si ve Al-

O baglanmalarina karsilik gelmektedir ve modifiye halloysitin siddetinde gorilen
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azalma; APTS'In halloysit yuzeyinde bulunan hidroksil grubuyla kovalent bag
yaptigi seklinde agiklanmaktadir. Saf halloysitin  XPS  spektrumlarinda
bulunmamasina ragmen modifiye halloysitte gézlenen azot yizdesi 7.1 olarak ve
yuzde %28.2°lik karbon ylzdesi gdzlenmesi APTS modifikasyonunu
dogrulamaktadir. XRD desenlerinden okunan 06 acisi Bragg denkleminde yerine
konularak, saf halloysitin tabakalar arasi, d mesafesi 0.74 nm olarak hesaplanmistir.
Bu sonug, literatlrde yer alan hidratsiz ve tip formuna sahip halloysitin karakteristik
piki ile benzer davranigh olarak bulunmustur. Modifikasyon sonrasi d mesafesinin
saf halloysite gore fazla degismedigi gdzlenmis olup ylzey modifikasyonun
gerceklestirildigi sonucuna variimistir. Modifiye halloysitin termal analiz yontemi ile
bulunan % kutle kaybi (% 20.2) APTS’in yapisinda bulunan organik gruplarin varhgi
nedeniyle saf halloysite (% 23.3) gore biraz daha fazla ¢ikmasina ragmen yuksek
termal kararlihk gostermistir. Saf halloysit ve modifiye halloysitin dinamik mekanik
Ozellikleri ise; (depolama modulus, kayip modulis ve tan delta) benzer davranislar

vererek yuksek mekanik dayanima sahip olduklari gdézlenmistir.

Olusturulan kopolimer/halloysit ve kopolimer/modifiye halloysit NT’lerde, FTIR ve
Raman spektrumlari incelendiginde; kopolimere ve halloysite ait karakteristik
bantlarinin varlhigr gézlenmis, kitlece % halloysit/modifiye halloysit miktar arttik¢a
halloysit ile benzer davranigh sonuglar alinmis ve organik-inorganik uyumlulugun
kopolimer/modifiye halloysit NT’lerinde daha fazla oldugu goézlenmigtir. Farkh
kompozisyonlardaki nanokompozitlerin ve kil orneklerin tabakalar arasindaki
mesafeleri (d) XRD analizleri ile hesaplandiginda, kopolimer-halloysit
nanokompozitlerin tabakalar arasi, d mesafelerinde de c¢ok fazla degisim
g6zlenmemigtir. Bu sonug¢ ise halloysitin tabakalarinin arasinda veya NT’Un
limenlerinin kopolimerizasyonun gergeklesmedigini dogrulamakta ve buna ek
olarak kopolimerizasyonun HNT'Un yuzeyinde veya tupun kivrim yerlerindeki
kisimlarda gergeklestigi sonucunu da desteklemektedir. Ayrica XRD desenlerinde
genel olarak kopolimerin ve halloysitin karakteristik pikleri gézlenmistir. Kopolimer,
kopolimer/halloysit NT’lerinin termal davraniglani ve kararlihlgi TGA ile
aydinlatilmistir. Saf halloysit ile sentezlenen kopolimer NT’lerin kopolimer ile
davranisina benzer davraniglar gézlenmesine ragmen APTS ile modifiye halloysit
ile sentezlenen kopolimer NT’lerde bulunan hareketli gruplarin varligi ile modifiye

halloysitin yuksek termal kararlihk ozelligine sahip oldugu gozlenmigtir. TGA’ dan
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elde edilen % kutle kaybi degerleri; yapilan APTS ylzey modifikasyonu ile
fonksiyonellesen halloysit-kopolimer arasindaki organik-inorganik uyumlulugun
arttig1 sonucunu desteklemektedir. Dinamik mekanik 6zellikleri (depolama modullis
ve tan delta) incelendiginde, saf halloysit/kopolimer NT’lerinin depolama
modulUsleri, halloysitin yuksek depolama modulus 6zelligi ile benzer ve tan delta-
sicaklik egrileri kopolimerin davranigina benzer davraniglar gostermektedir. Tan
delta-sicaklik egrilerinden elde edilen camsi gegis sicakligindaki degisimler APTS
ile modifiye halloysit/kopolimer NT’lerinde farklihk vermigtir. Ayrica, halloysitin
yuksek depolama modulis o6zelligi modifiye halloysit/kopolimer NT’lerinde de
gOzlenmektedir. Saf halloysit ve modifiye halloysit ile hazirlanan kopolimer-kil
nanokompozitlerin ylizey morfolojileri TEM goéruntileme ydntemi ile incelenmistir.
Farkli kil-kopolimer oranlarinda sentezlenen NT’ler ile optimizasyon calismalari
sonucu, en fazla % kil igerigine sahip NT ornekleri; yapi 6zellik sonuglarinda en fazla
organik-inorganik uyumluluga, yluksek termal kararliliga ve yuksek dinamik mekanik
dayanim ozelliklerine sahip olmalarindan dolayr TEM goruntuleri alinmis ve ilag
konjugasyonu igin bu érnekler secilmistir. Kopolimer-halloysit NT’lerin XRD ve TEM
analizlerinde varilan ortak sonugta; halloysit NT’lerin etrafinda sarmal bir sekilde

kopolimerizasyonun gergeklestigi gozlenmigtir.

5-FU kanser terapi ajaninin, yan etkilerinin azaltilmasi amagli kopolimer
konjugasyonu hedeflenerek sentez planlanmigtir. 5-FU konjugasyonu icin secilen
NT drneklerinin karakterizasyon galismalarinda; yapi 6zellikleri ATR-FTIR, Raman
ve XRD ile 5-FU’e, kopolimer ve halloysitin karakteristik bantlar gézlenmistir. TGA
termogramlarinda; modifiye halloysit/kopolimer konjugatinda kopolimer-modifiye
halloysit NT'Une benzer termal davranig ve yuksek termal kararlilik gostermistir.
DMA sonuglarinda ise; aromatik halkaya sahip 5-FU’in, APTS ve kopolimere ait
takili gruplarin hareketlerinin kisitlamasindan ve H-baginin kirilmalarindan dolayi

kopolimer ile benzer davraniglar camsi gegis sicakliklari elde edilmigtir.

Batun yonleriyle tasarlanan, sentezlenen ve karakterize edilen halloysit-kopolimer-
ilac konjugatlari; kanser tedavisinde kullanilabilme potansiyeline sahip 6zgun

malzeme olabilecedi dusunulmektedir.
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