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ANHIDRIT iCEREN POLIMER/HALLOYSIT
NANOTUPLERIN (P/HNT) TASARIMI, SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Kiibra AYDIN
Yiuksek Lisans, Kimya Bolumii
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Hatice KAPLAN CAN
Nisan 2018, 88 sayfa

Nanoteknoloji alaninda, polimer nanokompozitlerin tasarimi, sentezlenmesi ve
uygulamalari buyuk onem tagimaktadir. Polimer nanokompozitler; polimer matrisi
icinde, nanometrik boyutta organik ve/veya inorganik dolgu malzemelerinin
dagiimasi ile olusan, ylksek yuzey aktivitesi, genis ylzey alani, Ustin termal ve
mekanik dayanimi olan essiz 6zelliklere sahip malzemelerdir. Son yillarda yapilan
calismalarda; ozellikle ilag taginimi konusunda, kemik implantinda ve vucut iginde
dolgu malzemesi olarak kullanilabilecek biyouyumlu ve gevre dostu malzemelerin
tercih edildigi gortulmektedir. Polimer nanokompozit malzeme hazirlanirken klasik
nano katkili malzemelerin yerine en az bir nano boyutta inorganik katkili
malzemeler kullaniimaktadir. Polimer-kil nanokompozitlerin tum bu ihtiyaclar
kargilayabilecek ve eksiklikleri giderebilecek ideal malzemeler oldugu
dusundlmektedir. Polimer-kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi ig¢in kullanilan

killerden biri halloysit nanottptir (HNT). Halloysit, kaolin grubuna ait, nanotip
i



seklinde dogada bulunan kimyasal yapisi Alz[Si2O5(0OH)4].2H,0 seklinde olan, dig
yuzeyinde silika i¢ yuzeyinde alumina tabakasi bulunan iki katmanli tabakalardan
olugan kristalin bir kil mineralidir. Yegil malzeme olarak gecen ve uzerine
calismalar yurUtulen halloysit nanotipin ve halloysit nanotip katkili kompozit
malzemelerin yesil kimya alanina 6nemli kazanimlari olacagi dustunulmektedir.

Bu tez kapsaminda; dis veya kemik dolgu malzemesi olarak kullanilabilecek
biyouyumlu ve c¢evre dostu Ozelliklere sahip, potansiyel malzeme olarak
poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat)/halloysit nanotuplerinin (P/HNT) tasarimi,
sentezi ve karakterizasyonu amaclanmaktadir. Bu hedef dogrultusunda
fonksiyonel polimerik yapilarin sentezinde monomer sistemlerinin elektron alici
(A)-verici (D) ozelliklerinin rol oynadigi yuk transfer kompleksleri (CTC'’s) olusumu
uzerinden gerceklesen kompleks radikal kopolimerizasyonu yontemi ile poli(maleik
anhidrit-ard-vinil asetat) kopolimeri (1:1) sentezlenmistir ve karakterizasyonu
yapilmigtir. Polimerik nanotip; poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat)/halloysit
nanottpleri (P/HNT) ise yuk transferi (CTC) Uzerinden gergeklesen in situ ¢ozelti
kompleks radikal kopolimerizasyonu ile sentezlenmigtir. Kopolimer ve hazirlanan
polimer/kil nanotup malzemelerin yapisal Ozelliklerinin aydinlatiimasinda;
spektroskopik yontemler, sirasiyla Fourier Déniisimli Kizil Otesi Spektrometresi,
Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi ve X-Isini Kirinim Yéntemi (ATR-
FTIR, NMR ('H ve '™C) ve XRD), termal yontemler; Diferansiyel Taramali
Kalorimetre ve Termogravimetrik Analiz (DSC ve TGA), Dinamik Mekanik Analiz
(DMA), adsorpsiyon yodntemi olan Brunauer, Emmett ve Teller (BET) ve
goruntileme yontemi, Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve malzemenin
yuzeyleri hakkinda kimyasal bilgi edinmek igin yuzey analiz teknigi olan X-Ray
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) teknigi kullanilmis ve sentezlenen dolgu
malzemesinin dig eti hucrelerine uyumlulugunu belirlemek ve huicre canlihdini

kontrol etmek i¢in hicre deneyi galismalari yapiimigtir.

Anahtar Kelimeler: Polimer Nanokompozitler, Polimer/Halloysit Nanotlp
(P/HNT), YUk Transfer Kompleksleri (CTC), Poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat).
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Design, synthesis and application of polymer nanocomposite are important in the
nanotechnology. Polymer nanocomposites made with organic and/or inorganic
fillers which have nanosize in the polymer matrix and they are materials with
unique properties which high surface activity, large surface area, superior thermal
and mechanical strength. In recent years, especially; drug delivery, bone implant
or as fill material in the body can be used preferable biocompatible and
environmentally friendly materials. Therefore, biocompatible polymeric
nanocomposite material is used instead of conventional nano additive material.
Polymer-clay nanocomposites that can satisfy all these demands are considered
to be ideal materials. Halloysite nanotubes (HNT) are one of the used clay for the
preparation of polymer-clay nanocomposites. Halloysite, in kaolin group, have an
ideal formula Aly[Si2O5(OH)4].2H,0, that is commonly tubular form and composed
of two-layered sheet with inner sheet alumina layer and outer sheet silica layer.
HNT is green material and it is thought that halloysite nanotube and composite
materials containing halloysite nanotube will gain even more importance in the
field of green chemistry.



This objective of this study is to design, synthesize and characterize biocompatible
poly(maleic anhydride-alt-vinyl acetate)/halloysite nanotubes P/HNT) for dental
fillings or bone cement using as potential functional polymeric materials. For this
purpose, electron acceptor (A) and electron donor (D) monomers are used for
synthesized for charge transfer complex radical copolymerization. Poly(maleic
anhydride-alt-vinyl acetate) copolymer (1:1) was synthesized and characterized.
Polymeric nanotube; poly(maleic anhydride-alt-vinyl acetate)/ halloysite nanotubes
(P/HNT) were synthesized by in situ solution complex radical copolymerization via
charge transfer (CTC). Synthesized copolymer, halloysite and polymer/clay
nanotubes can be characterized and structural enlightened by spectroscopic
methods (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy and X-Ray Diffraction (ATR-FTIR, NMR (*'H,"*C) and
XRD), thermal methods (Differential Scanning Calorimeter (DSC) and Thermo
Gravimetric Analysis (TGA), Dynamic Mechanical Analysis (DMA),Brunauer,
Emmett and Teller (BET) and Transmission Electron Microscope (TEM), X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS), a surface analysis technique, will be used to
obtain chemical information about the surfaces of materials. Cell experiment
studies were conducted to check the compatibility of the filling material with the

gum cells and for cell viability.

Keywords: Polymer Nanocomposites, Polymer/Halloysite nanotubes (P/HNT),
Charge-Transfer Complex (CTC), Poly(maleic anhydride-alt-vinyl acetate).
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1. GIRIS

Kompozit malzemeler, nanokompozit ve polimer nanokompozit seklinde
siniflandinlabilir.  Nanokompozitler 1-100 nm arasinda Olgeklenebildigi ve
molekdller arasi yeniden duzenlemeye imkan verdigi icin oldukga avantajli
malzemelerdir. Nanokompozit malzeme elde edebilmek i¢cin metal, seramik ve
polimer gibi farkli matrisler kullaniimasina ragmen en Onemli matrisler
polimerlerdir. Polimerin birlikte kullanildigi malzemeye kattigi iyilestirici 6zellikler

onlara Ustunluk saglamaktadir.

Polimer-kil nanokompozitleri optik, termal, mekanik 0Ozelliklerinden dolay! saf
polimerler ile ve diger mikrokompozit malzemeler ile karsilastirildiginda tstunlak
goOstermektedir. Kil minerallerinin ¢esitliligi ve dogada ¢ok bulunmasi, polimer-kil
nanokompozitlerinin yeni bir nanomateryal malzeme olarak kullaniimasina neden
olmaktadir [1]. Nano boyuttaki kil parcaciklari, polimer matrisi icinde dagildiginda
mekanik ve termal Ozelliklerde 6nemli derecede iyilesme gdzlenmektedir,
endustriyel ve teknolojik alanlarda kullanimi artmaktadir. Polimer-kil nanokompoziti
ilk olarak Toyota arastirma laboratuvarlarinda naylon6-kil kullanilarak

olusturulmustur [2].

Polimer-kil nanokompozitleri elde etmek igin kullanilan gesitli kil tlrleri vardir. Bu
turler arasinda en yaygin olarak kullanilanlardan biri ise halloysit nanotlp (HNT)
‘tir. Halloysit nanotip (HNT) kaolin grubuna ait bir kil mineralidir. Diger kompozit
malzemeler ile kargilagtirildiginda ustun ozelliklere sahip olduklari gorulmektedir.
HNT kuguk ylUzeye sahip oldugu ve hidroksil grubu sayisi az oldugu igin polimerler
ile birlikte iyi bir dagihm o6zelligi gostermektedir. Halloysitin dogada genellikle
nanotlp seklinde bulunmasi, iyon degistirme kapasitesinin ylksek olmasi, Ustin
fiziksel, mekanik ve termal &zelliklerinin bulunmasi bu kil mineralinin énemini
arttirmaktadir. Tubuller yapisindan dolayr yukleme yapilabilir olmasi da ilag
tasinimi acgisindan blyuk bir avantaj saglamaktadir [3]. Halloysit nanotlp ile
olusturulan nanokompozit malzemeleri diger kompozit malzemelerden Ustiun kilan
en onemli ozelligi ise biyouyumlu ve ¢evre dostu bir malzeme olmasidir. Halloysit
nanotupler hafif dolgu malzemeleridir. Bu 6zelligi biyolojik olarak tercih edilmesini

kanitlar niteliktedir.



Inorganik katki olarak kullanilan halloysit, polimerin &zelliklerini iyilestirme
acisindan onem tagsimaktadir. Dis dolgu veya kemik dolgu malzemesi olarak
kullanilabilecek anhidrit iceren halloysit nanotupler yeni bir malzeme olarak
dusundlmektedir. Dogal ve sentetik polimerlerle c¢alisilarak polimer-halloysit
nanokompozitleri hazirlanmaktadir. Fakat maleik anhidrit iceren nanokompozit

malzemeler hakkindaki ¢alismalar oldukg¢a sinirhdir.

Bu tez kapsaminda poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat) kopolimeri, yuk transfer
kompleks (CTC) radikal kopolimerizasyonu ydntemi ¢ozelti polimerizasyonu teknigi
ile sentezlenmistir. Daha sonra poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat)/halloysit
nanotlplerin sentezi ayni deney kosullarinda in situ ¢ozelti kompleks radikal
kopolimerizasyon teknigi ile sentezlenmistir. Farkli k/k oraninda sentezlenen
polimer-halloysit nanokompozitlerin ve kopolimerin yapisal karakterizasyonu,

dinamik-mekanik, termal 6zellikleri, yuzey Ozellikleri ve morfolojisi aydinlatiimistir.

Poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat) kopolimeri halloysit ile birlikte kullanilarak
hazirlanan nanokompozit malzemenin daha once bu konu kapsaminda literattrde
calisiimamis olmasi agisindan 6nem tasimaktadir. Sentezlenen bu malzemenin,
biyolojik  sistemlerde potansiyel dolgu malzemesi olarak kullaniimasi
planlanmaktadir ve bu kapsamda dis eti hucrelerinde farkli konsantrasyonlarinda

calismalar yapilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerlerin Tanim ve Siniflandirmasi

Monomer adi verilen gok sayida kug¢uk molekulin kovalent baglar ile birlesmesi
sonucu olusan yuksek molekul agirhiklh maddelere polimer denir. Polimer
Yunancada c¢ok anlamina gelen ‘polus’ ve birim anlamina gelen ‘meros’

kelimelerinden turetilmigtir.

Bitki ve hayvanlar basta olmak Uzere dodada bulunan birgok temel molekuler yapi
sentetik bir polimer ile benzerlik gostermektedir. Dogal polimerler i¢cin kauguk,
sellloz, ipek, protein, DNA 0ornek olarak verilebilecek temel malzemelerdir.
Bununla birlikte farkh alanlarda kullaniimak tzere belli bir amaca hizmet eden, 6zel

olarak formulize edilen polimerler sentetik polimer olarak adlandirilmaktadir [4].

Polimerlerin omurgasi olarak adlandirilan uzun zincirler, birbirlerini bir arada tutan
karbon atomlarindan yapilmaktadir. Karbonun dogasi nedeniyle omurgadaki her
karbon atomuna bir veya daha fazla sayida atom baglanabilir. Sadece karbon ve
hidrojen atomlari iceren polimerler oldugu gibi tekrarlanan omurga birimlerinde
azot, oksijen kukurt gibi atomlari da igeren polimerler bulunmaktadir. Polimerler;

tekrarlanan birimlerin yan yana yazilmasi ile olusmaktadir

Vinil klortirden poli(vinil klortr) olusum reaksiyonu asagidaki gibi gdsterilebilir:

Cl

Cl {)\)
H,C .

Poli(vinil klorar) molekull igin tekrarlanan birim (mer) —CH,—CHCI seklindedir.
Polimerler; kolay iglenebilir, kimyasallara karsi dayanikli, mukavemeti yuksek ve
ustin termal Ozelliklere sahip malzemeler oldugu icin akademik ve endustri
alaninda genis bir kullanim alanina sahiptir. Gelisen teknoloji ile birlikte
polimerlerin kullanim alanlari glinden gune artis gostermektedir [5, 6]. Yuksek

performans gosteren polimer malzemeler havacilik, uzay araglari, tibbi cihazlar
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basta olmak Uzere gunlik malzemelere kadar birgok farkli alanda kullaniimaktadir
[7]. Son yillarda ise egilim yenilenebilir kaynaklardan ¢evreye duyarli polimerlerin
geligtiriimesi yonlundedir. Polimerler amacina uygun olarak farkh sekillerde

asagidaki gibi siniflandirilabilir:

a) Dogada bulunusglarina gore (dogal, sentetik, yari sentetik)
b) Zincir yapisina gére (homopolimer, kopolimer)

c) Sentez yontemine goére (basamakli, katiima)

d) Kimyasal bilegsimlerine gore (organik, inorganik)

e) Zincir turine gore (dogrusal, dallanmig, ¢capraz bagl)

f) Fiziksel yapisina goére (amorf, kristal, yari kristal)

g) Isi ve ¢oziclye gore siniflandirilmasi (termoplastikler, termosetler)

2.2. Polimerlesme Tepkimeleri
2.2.1. Basamakh (Kondensasyon) Polimerlegsme

Tepkimeye giren monomer veya monomerlerin en az iki fonksiyonel grup
bulundurmasi ve kovalent baglar ile birbirine baglanmasi ile gerceklesen
polimerlesme mekanizmasidir. Fonksiyonel gruplara —OH, —COOH, —NH, 6rnek
olarak gosterilebilir [8]. Bu polimerizasyon reaksiyonu sirasinda fonksiyonel gruba
sahip iki molekul birlesirken aralarindan kuguk bir molekul ayriimaktadir.
Monofonksiyonel etil alkol ve asetik asit igin kondensasyon tepkimesi asagida

gOsterildigi gibidir:

/\O/H o e )O}\
- My
0] /\o

Etil alkol Asetik asit



2.2.2. Zincir Polimerlesmesi

Bu polimerlesme tarinde monomer molekulleri buyumekte olan polimer
zincirlerine  katllarak  polimerizasyon tepkimesini  gergeklegtirirler.  Zincir
polimerlesmesini basamakli polimerizasyondan ayiran temel o6zelliklerinden biri
monomerlerin  zincire hizla katiimasi ve molekdl agirhdr artisinin  birden

gerceklesmesidir. Bir monomerin zincir polimerlesme tepkimesi igin karbon
atomlari arasinda bir veya birden fazla w bagi bulundurmasi gerekmektedir. Etilen

molekulinun zincir polimerlesme reaksiyonu asagida gosterildigi gibidir:
— > M n

2.2.2.1. Serbest Radikal Zincir Polimerlegsmesi

Polimerlesme reaksiyonlari arasinda, radikal polimerizasyon tepkimeleri en ¢ok
kullanilan yontemlerden biridir. Bu polimerlesme tepkimeleri temel olarak serbest
radikal kopolimerizasyonu ve kontrolli/yasayan radikal polimerizasyonu olmak

uzere iki temel gruba ayrilabilir [9].

Bu iki polimerizasyon prosesi arasindaki temel fark; canli radikal polimerizasyonu
icin bUyuyen bir polimer zincirinin sonlanma basamagi goz ardi edilebilirken,
serbest radikal zincir polimerlesmesinde bu basamak 6nem tasimaktadir. Serbest
radikal polimerizasyonu (SRP) baslama, buyime ve sonlanma basamagi olmak
Uzere U¢ adimda gerceklesmektedir. SRP’de aktif merkezler serbest haldeki tek
elektronlara sahip radikallerdir. Bu radikaller tepkime bagladigi andan sonlanma
meydana gelene kadar varligini sirdirmektedir. Baglama basamaginda baslatici
molekulu fiziksel ve kimyasal yollar ile parcalanarak serbest radikalleri meydana
getirir. Radikaller ise kendisine monomer katarak aktif merkezleri olugturmaktadir.
Blyume basamaginda aktif radikalik merkezler monomeri kendisine katarak
zincirin bUyumesine neden olurken, sonlanma basamagi ise aktif polimer
zincirlerinin  aktifliklerini  yitirdikleri ve serbest radikaller ile birleserek

polimerizasyonun sonlandiriidigi adimdir [10].



2.3. Zincir Yapilarina Gore Polimerlerin incelenmesi

Polimer zincirindeki tek cins monomerlerden olusan polimerlere homopolimer, ikKi
veya daha fazla tur monomerden sentezlenen polimerlere kopolimer denir.
Komonomerlerin kompozisyonu degistirilerek sonsuz cesitlilikte kopolimer elde
edilebilmektedir. Komonomerlerin farkh dizenlemelerine dayanarak farkli

cesitlilikte olusturulan kopolimerler Sekil 2.1.’de gosterilmigtir.

o"‘-,..ﬁ"‘u"

Rastgele Kopolimer

oooou»M |
oo,
o0 ...0... “'..‘0.'.0”.'0..

Ardigik Kopolimer

Periyodik Kopolimer

i

Aperiyodik Kopolimer

Sekil 2.1. Kopolimer Cesitleri [11]

2.3.1. Ardisik Kopolimerler

Farkh cesitlilikte olusturulan kopolimerler arasindan, ardisik kopolimerler 6zel bir
sinifi temsil etmektedir. Komonomerler zincir boyunca diuzenli olarak degisen bir
sirada kopolimerleserek bu cesit polimeri olusturmaktadir. Farkli kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri, mekanizmasi, akademi ve endustri alaninda bu yolla olusan
polimerleri ilgi ¢ekici kilmaktadir. Homopolimerlesme egilimi disuk olan

monomerlerin ardisik kopolimer olusturdugu bilinmektedir [11].



Ardisik kopolimerizasyon, baslangic monomer ¢ozeltisinde bulunan ¢ok cesitli
komonomer mol fraksiyonlarindan yola ¢ikilarak 1:1 monomer besleme oraninda
kopolimer olusturmasi acisindan karakteristik 0zellik tasimaktadir. Ardisik
kopolimerizasyonun gerceklesmesi icin oneriler; 1)molekuler komplekslerin
homopolimerizasyonu ile gergeklesen elektron alici-verici molekuller arasinda
gerceklesen ylk transfer kompleksi 2) polariteleri farkl monomerlerin arasinda
elektrostatik etkilesim ve radikallerin aktivasyon enerjisini dusurmesi ile
gerceklesen kopolimerizasyon tepkimeleri 3) radikal ve monomerler arasinda
rezonans stabilizasyonunun oldugu durumlarda gegis halinde olusan ardisik

kopolimerizasyon tepkimeleri seklinde siniflandirilabilir [12].

2.3.1.1. Ardisik Kopolimerizasyon Olugsum Modelleri

Ardisik kopolimerizasyon olusum modelleri terminal model, penultimate model,
yuk transfer kompleks (CTC) radikal kopolimerizasyonu olarak ¢ ana gruba

ayrilmaktadir.

a) Terminal Model

Mayo Lewis ya da terminal model; genellikle ry ve rp olarak tanimlanan reaktivite
oranlari ile karakterize edilmektedir ve radikal olusumundan sonra dort tepkimede
bliylime devam etmektedir. ri= kq1/k12 ve ro = koo/kpq olarak ifade edilmektedir.

Terminal model i¢in bayime adimlari Sekil 2.2’ de gosterilmigtir.

~~~D -+ A —A 4 DA
~~~D-+D 2 4~ DD
A+ A K AA.

~~~A-+D _ko _~~~ AD-

Sekil 2.2. Terminal Model

Yukarida belirtilen rq ve r orani hangi gesitte olusacagi hakkinda bilgi vermektedir.

rirp orani sifira yaklastikga alternatif kopolimer elde edilebilmektedir.
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b) Penultimate (Sondan Bir Onceki) Model

Bu modelde yalnizca buyuyen zincir radikalindeki terminal monomerler degil ayni
zamanda sondan bir onceki monomer unitesi iki komonomer igin monomer
ilavesinin hiz sabitlerini belirlemektedir. Yani terminal radikallerin reaktifligi sondan

bir dnceki (penultimate) monomerlerden etkilenmektedir (Sekil 2.3).

DA +A koM, ~-DAA ~~~AD +A Kot ~ADA
DA +D oo, ~~-DAD-  ~~~AD +D _k2 ~~~ADD.
DD +A Sy DDA ~AA +A M pan
DD+ D Ry DDD A+ D~ pAD.

Sekil 2.3. Penultimate Model

c) Yiik transfer Kompleks Uzerinden Gergeklesen (CTC) Radikal

Kopolimerizasyonu

Hazirlanan tez galismasinda, kopolimer olusumu yuk transfer kompleksi Gzerinden
gerceklestiriimistir ve ardisik kopolimerler (1:1) sentezlenmistir. YUk transfer
kompleksleri elektron alici (A) ve elektron verici dondr (D) ile kovalent olmayan
baglardaki gegis ile saglanir. YUk transfer kompleksi olusum reaksiyonu ve denge
sabiti esitik 1'de gosterilmistir. Kompleks model olusumu Sekil 2.4’'de

gOsterilmektedir.

A+D <= CTC

k-LCTCl (1)

[AID]



~~~D- + [AD] _*e%2, ~~~DAD-
~~~D- + [DA] _keoa, ~~~DDA-
~~~A- +[DA] _kea , ~~~ADA-
~~~A- +[AD] _kuo  ~~~AAD-

Sekil 2.4. Kompleks Model

Denge sabiti (K) degeri monomer konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
gerceklesen absorbans ile hesaplanmaktadir. Bu deger ¢ozlcu, sicaklik gibi
faktorlerden etkilenmektedir. Bir yik transfer kompleksi olusturmak ve donor-
monomer, akseptor-monomer etkilesiminin olabilmesi igin dondér monomerinden
akseptdor monemerine bir elektron transferi gergeklesmektedir. Akseptor-dondr
sistemlerini igeren yuk transfer olusum kompleksleri fonksiyonel yapida kopolimer
olusturdugu icin 6nem tasimaktadir. A-D monomerleri yuk transfer kompleks
kopolimerizasyonunda 0zellikle polimer zincirinin ardigik olarak buyumesinde
onem tasimaktadir. Monomerler Uzerindeki substitie gruplarin kimyasi farkli
uygulamalarda kullaniimak Uzere muazzam kopolimer kombinasyonlarinin
olusmasina olanak saglar [13]. YUk transfer kompleksleri ve denge sabitleri UV ve
NMR spektrumu ile belirlenebilir. T elektronlari iceren sistemler ¢ift bag iceren
fonksiyonel gruplardir. Bunlar akseptor (A) grubunu olusturmaktadir. Akseptor
degisen donér yapilarina bagh olarak X ile A------ X kompleks yapisini
olusturmaktadir. Burada X'in yerini alabilecek yapilar sirasiyla asagida belirtildigi
gibi siralanabilir; a) D monomerleri b) Elektron alici ve elektron verici fonksiyonel
gruplari veya bandlari igceren organik bilesikler c) Polar organik ¢éziculer d) Lewis
asit tipi inorganik veya organometalik bilesikler olarak tanimlanabilmektedir.
Elektron alici (akseptdr) molekillerine maleik anhidrit, maleimid, metil maleat
ornek gosterilirken elektron verici (dondr) molekullere stiren, siklopentan, furan
ornek olarak godsterilebilir. En ¢ok kullanilan donér akseptdér monomerleri Tablo

2.1. ‘de gosterilmistir.



Tablo 2.1. YUk Transfer Kompleks Olusumunda Kullanilan Dondr ve Akseptor

Monomerleri
Donorler Akseptorler
Stilben Maleik Anhidrit
Stiren Maleimid
Furan Akrilonitril
Vinil asetat Salfur dioksit
DimetilbGtadien Sitrakonik anhidrit
Fenilasetilen Metil akrilat
Alkil vinil eter Maleimid
indol Dietil fumarat
Izopren Viniliden siyanar
Tiyofen Divinil stlfon

Bir elektron alici ve bir elektron verici monomer arasindaki yuk transfer kompleksi
serbest bir monomerden daha fazla reaktiftir ve ardisik radikal kopolimerizasyonun
gerceklesmesi i¢in uygun bir yontemdir [14]. Mulliken teorisine gore; akseptordeki
en duguk enerjili bos molekuler orbital (LUMO) ve dondrdeki en ylksek enerjili
molekuler orbital (HOMO) arasinda maksimum o6rtisme oldugu durumda yuk
transfer stabilizasyonuna ulasildigi 6ngoértlmektedir [15]. Komonomer yuk transfer
kompleksi radikal zincir ucuna eklenirse kopolimer zincirinde stereo duzenli bir
indUkleme gergeklesebilir. Stereo duzenlilik derecesi buyime basamagina katilan
kompleks katihm miktari ile iligkilidir. Aromatik halkadaki nukleofilik ve elektrofillik
yer degistirme reaksiyonlari, izotop degisimi reaksiyonlari, Diels-Alder
reaksiyonlari ve bazi serbest radikal reaksiyonlari ile molekuler kompleks turleri
olusturulabilir. Tez kapsaminda kullanilacak olan maleik anhidrit (MA), essiz bir
elektron-alici monomerdir. Maleik anhidrit monomeri reaktif anhidrit halkasi
nedeniyle Ozellikle vinil asetat basta olmak Uzere vinilik monomerler ile halka
acilma tepkimesine ugramaktadir ve kopolimerleri olugturmaktadir (Sekil 2.5) [16].
Sulu ¢ozeltilerde, bu kopolimerin bir yapisal biriminde komsu iki karboksil grubu
hidrolize olmaktadir [17].
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Sekil 2.5. Maleik Anhidrit (MA) (Elektron Akseptor) (A) ve Elektron Dondr (D) ve
Monomerlerinin YUk Transfer Kompleksi (CTC) Olugsturma Mekanizmasi

2.4. Maleik Anhidrit ve Maleik Anhidrit iceren Kopolimer Sistemleri

Maleik anhidrit (MA), iki asit karbonil grubu ve a, B pozisyonunda bir ¢ift bag iceren
farkh iglevlerde, endustriyel alanlarda kullanilan C4H20O3; genel formiline sahip bir
kimyasaldir. Maleik anhidritte hem elektron alicisi olarak gérev yapan c¢ift baglar
hem de anhidrit gruplarinin varligi onlara essiz 6zellikler kazandirir. Maleik anhidrit
monomerinin  polimerizasyonu basamakli ve zincir tepkimeleri Uzerinden

gerceklesmektedir.

MA cok guclu bir elektron alicisi olup homopolimerlesme egilimi oldukca dusuktar.
MA halka agilma reaksiyonu yolu ile aktif ajanlara baglanarak modifiye edilme
Ozelliginden dolay1 fonksiyonel polimerlerin elde edilmesinde kullaniimaktadir.
Kopolimerlesme genellikle bir baglatici kullanilarak serbest radikal polimerizasyon
reaksiyonu Uzerinden yurimektedir [18]. MA genel olarak yuk transfer kompleksi
uzerinden kopolimer olusturma egilimindedir. MA farkli monomerler ile ardisik,

rastgele veya blok kopolimer olusturabilir.

Alternatif kopolimerler Uretmek igin en ¢ok g¢alisilan komonomerlerden biri maleik

anhidrittir. Elektron verici bir monomer ile bir araya geldiginde ardisik kopolimer

olusturmaktadir. Maleik anhidrit kopolimerizasyonu polariteyi artirarak, zincir

sertligini etkileyerek, camsi gegis sicakligi o6zelliklerini degistirerek polimerin

fizikokimyasal 6zelliklerinin degistiriimesinde etkili bir rol oynamaktadir. MA yapiya
11



hidrofillik, adezyon kuvvet ve diger polimerlerle uyum gibi 06zellikler
kazandirmaktadir [19]. Sentezlenen polimer/kil nanotlip kompozit malzemede,
polimer ve kil arasindaki bu etkilesim secilen fonksiyonel monomerler Uzerinden
saglanmaktadir. Bu durum ise, maleik anhidrit monomerinin ortamda bulunan su

ile tersinir olarak hidrolizi ile mimkdn olmaktadir (Sekil 2.6) [20].

0 @)
P mo A
“H,0
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Sekil 2.6. Poli(Maleik Anhidrit-ard-Vinil Asetat) Kopolimerin Sudaki Hidrolizi

Maleik anhidritin biyolojik olarak diger bir kullanim alani ise, viral veya timoral
olarak ilerleyen hastaliklari oOnlemek adina hayvanlar Uzerinde vyapilan
calismalardir. Birgok anyonik polimer; bakteri, mantar, virus, tumor ve enzim
uzerinde onemli inhibasyon etkileri sergilemektedir [21]. Uzun sdreli koruyucu
faaliyeti bu ajanlari potansiyel klinik uygulamalar igin kullanilabilir yapmaktadir.
Sentetik polianyonlarin timér blylimesine ve bazi antiviral etkilere karsi sergiledigi
baslica mekanizma, makrofaj aktivasyonu ile ortaya ¢ikmaktadir. Anyonik ajanlar
tarafindan aktive edilen makrofajlar, antineoplastik konak savunmasinda énemli bir

rol oynamaktadir.

Bu sentetik polianyonlara polikarbonatlar, polikarboksilik asitler ve maleik anhidrit
kopolimerleri ornek olarak gosterilebilir. Poliiyonik polimerler karboksil gruplari
dolayisi ile polar gruplarinin olmasi, polimer zincirinin pargasi veya polimer
zincirine bagh olarak lipofilik gruplar icermesi, spesifik molekll agiriginda olmasi
gibi Ozelliklerinden dolayr antitimoér ve antiviral aktivite gostererek biyolojik
mekanizmalarda kullanilabilirligi  bilinmektedir [22]. Biyolojik aktivite igin
sentezlenen kopolimerler polimer zincirinde karboksilik asit, yari amid ve imid
gruplarini  icermektedir.  Biyolojik olarak en yaygin olarak kullanilan
12



kopolimerlerden biri divinil eter (DVE) ve maleik anhidritin (MA) ardisik
kopolimerizasyonu ile olugan piran kopolimeridir [23, 24]. Bu kopolimer kanser
kemoterapisinde kullaniimaktadir ve antiviral ve antifungal aktivite saglayarak
bagdisiklik sistemini canlandirmaktadir. Polimerlerin  antitimoér  aktivitesini
arttirmada, polimer zinciri boyunca yuksek karboksilik asit yogunlugu ve dusuk
molekul agirhgindaki rijit yapiya, polidispersitesi az olan polimerler etkinlik
gOstermektedir. Monomer sec¢imi polimerin lipofilik ve polar karakterini kontrol
edebilmek adina o6nemlidir. Maleik anhidrit iceren kopolimerler 1:1 monomer
besleme oraninda polimerlegen sistemler oldugu i¢in avantaj saglamaktadir. Vinil
eter, stiren ve vinil asetat basta olmak Uzere maleik anhidritin etilenik olarak
doymamis monomerlerle kopolimerleri bilinmektedir. Genel olarak iyi fiziksel
Ozellikler ve ylzey sertligine sahip bu kopolimerler genellikle suda ¢dzunurler ve
modifiye edilerek veya modifiye edilmeksizin farkli alanlarda kullaniimaktadir.
Maleik anhidrit kopolimeri kontrollu ila¢ salinim sistemleri basta olmak Uzere
polimerde bulunan anhidrit grubunun fonksiyonelligi sebebiyle farkli biyolojik
alanlarda kullaniimaktadir [25]. Maleik anhidrit kopolimeri ve kil nanotlp
kullanilarak elde edilen polimer/kii nanokompozit malzemenin ila¢ tasiyici

sistemlerde kullanildigi galismalar literatirde yer almaktadir [26].

Dogal ve sentetik suda c¢ozlinebilen polimerlerin farkh biyolojik aktivitelerin
gerceklesmesinde kullanildigi bilinmektedir. Dogal olarak olugsan
makromolekullerin potansiyel fizyolojik 6zelliklerini karsilastirmak adina cesitli
sentetik polimerler Gzerine arastirma yapilmistir. Bunlarin basinda gelen ve farkli
kullanim alanlarinda yaygin olarak kullanilan maleik anhidrit kopolimer

cesitlerinden bazilari agagida anlatiimigtir.
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2.4.1. Maleik Anhidrit-Stiren Kopolimeri

Yaygin olarak kullanilan kopolimer sistemlerinden biri stiren ve maleik anhidrit
iceren sistemlerdir. Bu sistem ilk olarak Mayo ve calisma arkadaslan tarafindan
calisilmigtir [27]. Poli (stiren-ko-maleik anhidrit) (SMA) hem kimyasal hem de
biyolojik agidan farkli 6zelliklere sahip sentetik bir kopolimerdir (Sekil 2.7). SMA
kopolimeri kimyasal olarak kolayca modifiye edilebilmesi agisindan avantaj
saglamaktadir. Anhidrit gruplari; su, alkol, amin gibi duguk molekul agirlikli
bilesiklerle tepkimeye girebilmektedir. Biyolojik olarak ise SMA, etkilesimde oldugu
plazmanin toksisitesini dusurmektedir [28]. Yuk transfer kompleksi mekanizmasi
uzerinden yuruyen ve en c¢ok calisilan kopolimerlerstiren ve maleik anhidrit
komonomerlerinden olusmaktadir. Poli(maleik anhidrit-stiren) polar olmayan stiren
ve polar maleik anhidrit grubunu birlestiren ¢ok yonlu fonksiyonel kopolimer olarak
bilinmektedir. Genel olarak dusuk toksisiteli, iyi I1sil dirence sahip termoplastik bir
polimerdir. Farkli molekll agirliklarinda sentezlenen SMA’'nin nanopartikiller ile
birlikte kullanildigi biyolojik guvenligi ve fonksiyonunun arastirildigi calismalar
literatirde yer almaktadir [29]. SMA, dusuk maliyetli ve kararli bir malzeme oldugu
icin ticari olarak kagit endustrisinde, ylzey aktif madde, uyumlastirici ve yapistirici
olarak kullaniimaktadir. Poli(stiren-ard-maleik anhidrit) kopolimeri kullanilarak
caplart 5-100 nm arasinda degisen gumus siyanur nano tellerinin elde edildigi

calismalar literatirde yer almaktadir [30, 31].

0] 0 0

Sekil 2.7. Poli(Stiren-ard-Maleik Anhidrit) Kopolimeri
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Poli(stiren-ko-maleik anhidrit)'in  kullanildigi  ¢calismada, genis bir molekdl
araliginda caligilarak ve camsi gecis sicakligi (Ty) dikkate alinarak polimerin
termal davranigi hakkinda arastirma yapilmistir. Dugtk ve yuksek molekul agirlikli
polimerler i¢cin molekller yapinin énemli oldugu vurgulanmistir. Bu calisma
sonucunda dusuk molekdl agirlikh stiren-maleik anhidrit (SMA) kopolimeri

alternatif veya blok kopolimer olusturma yénunde egilim géstermistir [32].

SMA kopolimerinin kullanildigi bir baska ¢alismada bu kopolimer ile suda ¢6ztinen
poliaminler arasindaki ara ylzey reaksiyonunda farkl morfolojilere sahip partikuller
hazirlanmis ve bu kopolimerin ara yuzey kapsullesmesi igin uygun oldugu
gosterilmistir [33]. Grafen-polistiren nanokompozit matrisi arasindaki ara yuzey
etkilesimi iyilegtirmek icin bir bagdastirici olarak stiren-maleik anhidrit kopolimer
(SMA) kullaniimistir. SMA modifiye edilmis ve modifiye edilmemis matris
karsilastirildiginda, modifiye edilen malzemenin reolojik ve elektriksel 6zelliklerinin
gelistigi gozlemlenmigtir [34]. Poli(stiren-ard-maleikanhidrit)/organik montmorillonit
SMA/OMMT nanokompozitleri in situ polimerizasyon teknigi ile sentezlenmigtir.
OMMT, SMA kopolimeri i¢inde kolayca dagiimaktadir ve olusan iyonomerler

polietilen tereftalat (PET) igin ¢ekirdeklestirme ajani olarak kullaniimistir [35].

2.4.2. Maleik Anhidrit-Akrilik Asit Kopolimeri

Maleik anhidrit kullanilarak yapilan ¢alismada, maleik anhidrit (MA), vinil asetat
(VA), akrilik asit (AA) kullanilarak akseptdr-dondr sistemi ile P(MA-ko-VA-ko-AA)
terpolimeri ve Poli(MA-ard-AA) sentezlenmis ve tumaor hicreleri Uzerinde sitotoksik
etkisi arastiriimistir [36]. Bu kopolimer halka ag¢ilma tepkimesi ile amin turevi olan
farkli ilag etken maddeleri ile konjuge olabilme yetenegine sahip olup biyolojik
aktivitelerde kullaniimaktadir [17]. Sekil 2.8 ve 2.9°da Poli(MA-ko-VA-ko-AA)

terpolimeri ve Poli(MA-ard-AA) kopolimeri gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Poli(MA-ard-AA) Kopolimeri

2.4.3. Maleik Anhidrit- Trans Stilben Kopolimeri

Maleik anhidritin trans-stilben ile olan kopolimerizasyonu ilk olarak 1930 yilinda
ortaya atilmistir ve [37] Sonrasinda Later, Bartlett and Nozaki [38] allil asetat ve
maleik anhidritin kopolimerizasyonunda monomer besleme oranina bakilmaksizin
maleik anhidrit ve allil asetatin es molar katilimiyla kopolimerizasyonun
sonuglandidi belirtmislerdir. Bu sonug Uzerine elektron transferi ile yuk transfer

kompleksi olabilecegi sonucuna variimigtir.

O
9

Sekil 2.10. Poli(MA-ard-trans Stb) Kopolimeri
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Elektron alict (A), verici (D) komonomer ciftleri arasindaki yuk transfer
kompleksinin varligi ultraviyole gortunur spektroskopi karakterizasyon yontemi ile
belirlenmektedir. Stilben-maleik anhidrit, iyi bilinen bir donér-alici komonomer cifti
olup, bunun altinda serbest radikal kopolimerizasyona giderek alternatif bir
kopolimer olusturmaktadir (Sekil 2.10). Bu kopolimer ile yapilan ¢alismada, stilben
bir dizi metil grubu substitie edilmis ve maleik anhidrit ile Dbirlikte
kopolimerizasyonu gergeklestiriimis, metil gruplarinin kopolimerizasyon oranlari

uzerine etkisi incelenmistir [37].

Bitirme 6devi kapsaminda yaptigimiz ¢alismada, farkli kompozisyonlara ve hidroliz
yetenegine sahip maleik anhidrit (MA), frans Stilben (Stb) ve butil metakrilat (BMA)
terpolimerlerinin karakterizasyonu ve kumasglarda olan lekelere karsi koruma
davranisi incelenmistir. Kumasglarin Gzeri hazirlanan polimer ¢ozeltisi ile modifiye
edilmis olup ayni yikama iglemine tabi tutularak farkli kumaslardaki leke ¢ikarma

Ozelliklerine bakilmigtir.

2.4.4. Maleik Anhidrit- Vinil Asetat Kopolimeri

Vinil monomeri ile maleik anhidrit monomerinden olugan biyouyumlu ve biyolojik
olarak aktif kopolimerlerin olusturdugu sistemler ve yapilan g¢alismalar 6nem
tasimaktadir [16]. Vinil asetat ve maleik anhidrit kopolimeri monomer besleme

bilesimine bakilmaksizin 1:1 ardisik kopolimer olusturabilen polimer sistemidir.

O

A,

Sekil 2.11. Poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat) Kopolimeri
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Komonomerler arasinda yuk transfer kompleksinin varligi denge sabiti ile
belirlenmektedir. Bu kopolimerizasyon mekanizmasi serbest monomerler ve
aralarindaki yuk transfer kompleksini icermektedir. Gugla bir elektron vericisi ve
gugli bir elektron alicisinin etkilesimi bir elektron transferi ve yuk transfer
kompleksinin olusumuyla sonuglanir. Maleik anhidrit elektron akseptor olarak

davranirken, vinil asetat elektron donér olarak davranmaktadir (Sekil 2.11) [39].

Poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat) kopolimerinin biyolojik aktif maddelerle
immobilizasyonunun yapildigi calismalar literatirde yer almaktadir. Anhidrit
halkasinin polimer Uzerindeki ylksek reaktivitesinden dolayi biyolojik olarak aktif
bilesiklerin elde edilmesini saglamistir. Sonugclar bu bilesiklerin Ustln bir anti-timor
tarama seviyesi igin uygun olacagini géstermektedir [16]. Poli (maleik anhidrit-ko-
vinil asetat) kopolimerinin antitimoral aktivite 6zelligi Uzerine daha dnce yapilan
calismalarin i1siginda farkh kistler Uzerinde amobisidal aktivitesi incelenmistir [40].
Yapilan bir bagka calismada 3,4-dihidro-2H-piran (DHP), maleik anhidrit ve vinil
asetat kullanilarak, akseptor-dondr-akseptor sistemi araciligi ile poli(DHP-ko-MA-
ko-VA)] terpolimeri ve poli(3,4-dihidro-2H-piran-ard-maleik anhidrit) poli(DHP-alt-

MA) sentezlenmis olup in vitro sitotoksiteleri hesaplanmistir [41].

2.5. Killer

Kil; cesitli jeolojik olaylarla bozunmaya ugramis veya olustuklari yerden tasinma
yolu ile sedimente olmus ince taneli, tabakall yapidaki malzemelere verilen addir.
Degisen sicaklik, basing, ruzgar gibi cevre kosullarina ve su buhari, kukurt gazi,
karbondioksit gibi kimyasal etkenlere bagl olarak farkli karakteristik 6zelliklere
sahip killer olusmaktadir [42]. Antik Yunan filozof ve yazar Aristotle (MO 384-322)
ile Theophrastus (MO 370-285) mineraloji ile ilgili temelleri atarak minerallerin
kokenlerini inceleyen ilk bilim insanlaridir. Ancak 16.yuzyilin baglarinda Alman
bilim adami Georgius Agricola ile birlikte mineraller ayrintii bir sekilde
tanimlanmis, sistematik olarak siniflandirmig, jeolojisi ve kazanimi hakkinda

calismalar yapilarak kil kelimesi tam anlamiyla kullaniimaya baslanmistir [43].

Kil ve kil mineralleri tanimlanirken kesin bir ayrim bulunmamasina ragmen, Kil;

partikil boyutu 2 mikrometreden kuguk, isitildiginda plastik, pigirildiginde surekli
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sert kalabilen, hidrate aluminyum silikat minerallerinden olugsmus dogal, tabakall
yapidaki malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Kilin igerisinde bulunan potasyum,
sodyum, kalsiyum, magnezyum gibi maddeler ise safsizliklari olusturmaktadir. Kil
mineralleri ise tanecik boyutu siniri olmayan dogal ve sentetik olabilen silisyum
tetrahedronlarinin ve aliminyum oktahedron tabakalarinin yan yana ve ust Uste
dizilerek ortak oksijen iyonuyla birlesmesi yolu ile olugan malzemeler olarak
literatlirde yer almaktadir [44]. Organik madde ve suda ¢dzllebilen tuzlar ise kil
mineralleri i¢erisindeki safsizliklardir. Killer ve kil mineralleri Dinya’'nin ylzeyinde

veya yuzeyine yakin yerde bulunmaktadir.

Killerin kullanim alanlarinin belirlenmesi ve degerlendirme alanlarinin aragtiriimasi
icin karakteristik 6zelliklerinin incelenmesi ve bu kapsamda siniflandirma
yapiimasi gerekmektedir. Killer genellikle malzemenin dogasini belirleyen onlari
yapisal ve kimyasal acidan etkileyen silikat minerallerini igermektedir. Killerin
cesitliligi aciklamak ve siniflandirmak acisindan silikatlar 6nem tasimaktadir [45].

Killerin siniflandiriimasi Sekil 2.12’de ayrintili olarak incelenmistir.

SILIKATLAR
! ! '
Tektosilikatlar Tabakal silikatlar(Filosilikatlar) Dider silikatlar
-Zeolit I
-Feldspat l |
-KUvars 1.1 tabakal tipler '
S : 2:1 tabakal tipler 2:1 zincir yapih tipler
Kaolinit-serpantin .
-Atapulgit
Kaolinit alt grubu } l $ 1 l
-Kaolinit . . . . . .
Halloysit Talk-pirofilitler Simektitler Vermikdlitler Kloritler Mikalar
-Dikit
-Nakrit ‘ '
Serpantin alt grubu pioktahedral simektitler
-Antigorit -Montmorillonit
-Lizardit -Nontronit
Trioktahedral smektitler
-Saponit

Sekil 2.12. Killerin Siniflandiriimasi [45]
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Kil cesitliliginin fazla olmasi dolayisi ile jeoloji, mineraloji, kimya ve malzeme
bilimleri gibi ¢ok disiplinli bilgi gereksinimlerinin kargilanmasi igin akademik ve

endustri alanlarinda yaygin olarak kullaniimaktadir.

Bilgi ve teknolojideki ilerlemeler ile birlikte kil temelli bircok malzeme kullaniimaya
baglanmis olup, geleneksel seramikten modern islevsel nanokompozitlere kadar
birgok Urunun yapilmasinda katki saglamigtir. Kil mineralleri matris ya da
fonksiyonel bilesenler olarak kullaniimaktadir. Son yillarda yapilan caligmalar,
dogal nano boyutlu kil mineralleri basta olmak Uzere bu minerallerin adsorbent,
katalizor, biyomateryal olarak modifiye edilmesi ve igleme tabi tutulmasi yonunde
artmaktadir. Kil bazli materyaller biyouyumlu nanokompozitler ve kolloidal
yumusak maddeler olmasi agisindan dikkat c¢ekmektedir. Kil mineralleri bu
Ozellikleri sayesinde ilag tasiyici olarak ve doku muhendisligi alaninda da genis bir
kullanima sahiptir [46]. Kil temelli nanomalzemeler ise, c¢evre dostu vyesil
teknolojiye katki saglayarak modern tarimda, surdurulebilir kimya endUstrisinden
tibbi tedavi ve sagliktan gelen ihtiyaglari kargilamak Uzere birgok alanda
kullaniimaktadir [47].

2.5.1. Kil Minerallerinin Kristal Yapisi

Kil mineralleri tetrahedral (dizglin doértylzli) ve oktahedral (dizgin sekizylzl()
tabaka olmak Uzere iki farkli kristal yapidan olusmaktadir. Tetrahedral ve
oktahedral tabakalarin degisik kombinasyonlari ile farkli kil mineralleri meydana
gelmektedir. Kil mineral parcaciklarini olusturan her katman, temelde bir veya iki
tetrahedral SiO,4 (silika) veya bir oktahedral metal oksit/hidroksit (Al-O ya da M-
OH) diziligi ile olugsmustur.

Tetrahedral yapi, merkezde silisyum ve ona esit uzaklikta bulunan oksijen veya
hidroksil iyonlarinin yer almasiyla olugan duzgin dort yuzll kristal yapidir.
Oktahedral yapi, birim merkezde aliminyum iyonlari kselerde ise oksijen ya da
hidroksil iyonlari bulunan dizgin sekiz yuzlu kristal yapisidir [47]. Bu kristal

yapilari igin 6rnekler Sekil 2.13’de verilmigtir.
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Sekil 2.13. Silisyum Tetrahedralinin ve Aliminyum Oktahedralinin Kristal Yapisi
[43]

a) iki tabakal (1:1) Tip Killer

Bir tetrahedron tabakasi ile bir oktahedron tabakasinin dizilimiyle 1:1 (TO) tabakall
kil minerallerini olusur. Her katman yuk tasimamaktadir. Cunkl oktahedral ve
tetrahedral tabakalarda izomorfik yer degistirme s6z konusu degildir. Boylece su
molekulleri haricinde katyon ve anyonlar tabakalar arasindaki boslugu
kaplayamazlar. Tabakalar oktahedral tabakadaki hidroksil grubu ve tetrahedral

tabakadaki oksijen ile birbirlerine hidrojen bagi ile tutulur (Sekil 2.14).

Oksijen
AlGminyum
Hidrojen
Silikon

Sekil 2.14. iki Tabakal (1:1) Kil Mineralinin Kristal Yapisi [63]
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b) Ug tabakali (2:1) Tip Killer

iki tetrahedron tabakasi arasina bir oktahedron tabakasi girmesi ile 2:1 (TOT)
tabakali kil mineralleri olusmaktadir. Tabakalarin istiflenmesi katmanlar arasinda
bir van der Waals arali§ina yol agmaktadir. izomorfik yer degistirme yoluyla silika
tetrahedronundaki iyon yerine, Al veya Fe iyonlari gelebilmektedir. Aliminyum

oktahedronundaki Al yerine Mg, Fe, Li gelebilmektedir.

O Al, Fe, Mg, Li

® OH
®0 " Tetrahedral
@ Li, Na,Rb, Ca
Oktahedral
'_Tetrahedral

a - B
@ ®© o

Degistirilebilir katyonlar

RS

Sekil 2.15. Ug tabakali (2:1) Kil Mineralinin Kristal Yapisi [48]

Kil mineralleri, tabakalar arasindaki anyon ve katyonlari sulu veya sulu olmayan
¢cozeltilerde adsorbe etme Ozelligine sahiptir. Adsorpsiyon genellikle kil mineral
birimleri ara tabakalarinda gergeklesir. Silika-alimina tabakalari etkilenmeden
kalir. Kil mineralleri i¢in iyon degisim kapasiteleri, notr pH'taki c¢ozeltilerde
olusturulmustur. Bu tabakalar arasinda organik ve inorganik katmanlarla yer
degistiren katyonlara Na*, Ca*?, Mg*?, K* érnek olarak gésterilebilir. Bu inorganik
katyonlara “degigtirilebilen katyonlar” denilmektedir. Katyon degisim kapasitesi

(KDK) toprak veya kil mineral iceriginin belirlenmesi agisindan iyi bir dl¢uttar.
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KDK toprak yapisinin kararlihgini, toprak pH’ini ve topragin tepkisini etkileyerek
toprak asitlesmesine kargi tampon gorevi saglar [48, 49]. Kil minerallerinin
olusumu, vyapisi ve kimyasinin anlasiimasi agisindan X isini Kirinimi
spektroskopisi, elektron mikroskobu ve diger enstrimental analitik tekniklerden

yararlaniimaktadir.

2.5.2. Halloysit

Halloysit, oktahedral olarak sarilmis aliminyum ve tetrahedral olarak sariimig olan
silisyum iyonlarinin 1:1 stokiyometrik oranda birlesmesi ile olusmus genel formulu
Al2[Sio0O5(0H),4].2H20 seklinde olan kaolin grubuna ait bir kil mineralidir [50].

Yapisal ve kimyasal bilesim acisindan kaolinit ve dikit mineralleri ile benzerlik
gOstermesine ragmen, halloysitin birim katmanlarinin tek tabakali su molekdulleri ile
ayrilmasi onu farkli kilan Ozelligidir. Halloysit ilk kez 1826 senesinde Berthier
tarafindan tanimlanmistir. 2000 yilinda ise Churchman tarafindan halloysitin,
toprak ve parcalanmis kayaclarin igerisinde bulundugu soylenmigtir. Ayrica
Churchman magmatik veya magmatik olmayan kayaglarda farkh sekillerde ve
fazla miktarda halloysitin bulunabilecegine deginmistir [51]. Halloysit; dinya
uzerinde Cin, Fransa, Belgika ve Yeni Zelanda’nin aralarinda bulundugu genis bir
rezerv alanina sahiptir [52]. Halloysitin sekli ve hidratlasma derecesi ¢ikarildigi
mineral deposuna gore farklilik gostermektedir. Halloysit kiiremsi veya kisa tubuler
gibi ¢esitli morfolojilerde bulunabilmesine ragmen ¢ogunlukla genis tubuler sekilde

bulunmaktadir.

Halloysit hidratlasma durumuna gore genel olarak iki grupta siniflandirilabilir.
Hidrasyona ugramis halloysit nanotitpleri (HNT) olusturan tabakalar arasi bosluk
10 A’dur. Tabakalar arasindaki su uzaklagtirilarak dehidrasyona ugramig HNT’nin
tabakalari arasindaki bogluk 7A’dur (Sekil 2.16.b).
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2.6. Kompozit Malzemeler

Kompozit, kimyasal olarak birbirinden farkh iki veya daha fazla malzemenin ve
birbiri icinde ¢bzinmeyen fazlarin bir araya gelerek karakteristik 6zelliklerin bir
arada toplandigi ve yeni bir 6zellik c¢ikarildigi malzemelere denir. Kompozit
malzemenin yuksek mukavemet, hafiflik, esneklik, boyutsal kararlilhk, yuksek

dielektrik iletimi, korozyon dayanimi gibi malzemeye sagladigi ozellikler vardir.

Kompozit malzemeler genellikle iki farkli sekilde siniflandiriimaktadir. ilk
siniflandirma kompozit malzemeyi olusturan matris bileseni ile alakalidir. Temel
matris kompozit siniflari organik matris kompozitleri (OMC'ler), metal matris
kompozitleri (MMC'ler) ve seramik matris kompozitlerini (CMC'ler) igerir. Organik
matris kompozitleri polimer matris kompozitleri ve karbon-karbon kompozitlerinden
olusmaktadir. ikinci siniflandirma ise takviye bilesenine gére yapilmaktadir. Elyaf
takviyeli kompozitler, laminar kompozitler ve partikilli kompozitler olmak Uzere Ug

gruba ayrilmaktadir [53].

Kompozit malzemelerin dusuk optik, elektrik ve kimyasal ozellikleri onlarin
kullanim alanlarini sinirlandirmaktadir. Bu nedenle son yillarda yapilan galismalar

nanokompozitler Gzerine olmustur.

2.6.1. Nanokompozit Malzemeler

Nanoteknoloji; fonksiyonel malzemelerin, cihazlarin ve sistemlerin nano olgek
boyutunda (1-100 nm ) kontrol edilerek atomik ve molekuller seviyede tasarimi,
yaratilmasi, sentezini kapsayan bir bilim dahdir [54]. Maddenin ozelliklerini
belirmedeki en onemli etkenlerden biri onun boyutudur. Malzemenin nano yapisi
yeni Ozelliklerin geligtiriimesi ve nano duzeydeki yapiyi kontrol etmek icin oldukga
onemlidir. Nanoteknoloji fen bilimi dallarini ve muhendislik dallarini bunyesinde
barindirmaktadir. Bu bilim dali organik-inorganik malzemeler, yari iletkenler, enerji
depolamasi ve biyoteknoloji alanlarinda énemli bir yere sahiptir. Nanoteknoloji iki
temel yaklasimi kapsamaktadir. ilk yéntem olan top-down (yukaridan asagiya)
mekanizmalar ve yapilari 6lgek boyutunda minyaturize etme yontemidir. Elektronik

alaninin dnemli bir kismini bu yéntem olusturmaktadir. ikinci yéntem olan bottom-

25



up (asagidan yukariya) yontemi ise organik ve inorganik yapilarin atomlarindan
baglayarak maddenin atom-atom, molekul-molekul yeniden duzenlenerek yeni
yapilarin yaratiimasi yontemidir [55]. Nanometre boyutlarindaki malzeme fiziksel
ve kimyasal acidan Onemli boyutta degisiklik gostermektedir. Nanoteknoloji
alaninda ilk ¢galismalar 1959 yilinda Richard P. Feynman tarafindan atilmistir [54].
Nanoteknolojinin oncusu olarak bilinen R. Feynman malzeme ve cihazlarin
molekuler boyutta uretilebileceginden bahsetmis ve nanobilimin baslangici olarak
kabul edilmistir. Nano-teknolojinin hizmet ettigi temel ama¢ malzemede ylzey/
hacim oranini blyuterek yluzey etkisini artirmaktir. Bu teknoloji ile kimya, fizik,
biyoloji, malzeme bilimi, biyomedikal Urlnlerin Uretiminde ve ylksek performansli
malzemeler gelistiriimektir.

Tenis Topu

Glukoz Antikor Virds Bakter feanserHucresi Bir nokta ¥

Atom 2 R .
l | | 1 | | | | l |
10* 1 10 10° 10° 10° 10° 10° 10 10*

Nanometre

Sekil 2.17. Nanometre Boyutlarina Ornekler [56]

Nanoteknoloji kapsamindaki en onemli alanlardan biri nanokompozit
malzemelerdir. Nanokompozit malzeme benzer olmayan bilesenlerden yapilmis
nanometre Olgeginde karistirilmis bir boyutlu, iki boyutlu, G¢ boyutlu ve amorf
malzemeleri kapsayan sistemlerdir. Ayrica nanokompozitler nano o6lgekli boyutlara
sahip bir veya daha fazla fazin bulundugu bir materyal sinifi olarak da
tanimlanmaktadir. Nanokompozitlerin 6zellikleri matris malzemesinin 6zelligine ve

matris-ikinci faz arasindaki etkilesimine baghdir [57, 58].

Nanokompozitler kil, karbon, polimer veya bu materyallerin nanopartikal yapi

taslariyla birlesimidir. Nanokompozitler organik/inorganik hibrit yapilarinin

olusmasi ile meydana gelmektedir. Organik/inorganik nanokompozit malzemeler in

situ polimerizasyon yontemi ile olusmakta ve biyokimya alaninda genis bir

uygulama alanina sahiptir. inorganik katmanli malzemeler oldukca cesitlidir.
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Kendisinden farkli bir tire ev sahipligi yapabilecek katmanli bu yapilar bu 6zelligi
sayesinde matris olarak gorev yapabilir ve polimerler ile birlikte hibrit nano
kompozit malzemeler olusturabilmektedir. Nanokompozit malzemelerin ozellikleri
onlari tek tek olusturan madde Ozelliklerine bagh oldugu kadar morfolojilerine ve
ara yuzey Ozelliklerine de baghdir. Nanokompozit malzemeler i¢in dolgu maddesi
olarak kil, metal, karbon nanotupler kullanilirken, matris olarak genellikle polimer
kullaniilmaktadir. Nanokompozitin mekanik, elektriksel, termal, optik ve
elektrokimyasal Ozellikleri kendisini olusturan bilesen malzemelerden farklilik
gOstermektedir. Bu nedenle nanokompozitler mekanik olarak guglendirilmis hafif
bilegsenler, nano teller, sensorler gibi birgok yeni uygulama alaninda
kullaniimaktadir. Nanokompozitleri geleneksel kompozitlerle geleneksel kompozit
malzemelerle karsilastirdigimizda mukavemet, modul, boyutsal kararlilik gibi
mekanik Ozellikler, elektriksel iletkenligin geligtiriimesi su ve gaz gecirgenliginin
azalmasi, kimyasal direncin saglanmasi, termal kararlligin saglanmasi, alev
geciktirici  0zelligin saglanmasi agisindan UstunliUk saglamaktadir [59].
Nanokompozit malzemeler ugak, savunma, elektronik, ilag, enerji sanayilerinde

kullaniimaktadir ve ticari uygulama alanlarinin sayisi hizla artmaktadir.

2.7. Polimer-Kil Nanokompozitler

Nanoteknoloji alaninda, polimer nanokompozitlerin tasarimi, sentezlenmesi ve
uygulamalari buylk 6nem tasimaktadir. Polimerler islenme kolayhgi, duasik
agirh@i, esneklik gibi 6zelliklerinden dolayi yaygin olarak kullanilan malzemelerden
biridir. Ancak dusuk modulus ve guce sahip olmalari metal ve seramiklere kiyasla
onlari dezavantajli konuma dusurmektedir. Bu durumu ¢bzebilmek adina, ilk
yaklagim olarak ana polimer zincirine aromatik veya heterosiklik halkalara sahip
polimerler eklenmistir. Bu polimerler yuksek modulus, saglamlik ve termal
kararlihga sahip olsalar da guglu asitlerin ve ¢ozuculerin  kullanimlari,
islenmelerinde zorluklara yol agmaktadir. Bu nedenle polimerlere inorganik dolgu
maddeleri eklenerek malzemenin yanicilik, gecirgenlik, termal ve mekanik

Ozellikleri geligtirilmistir [60].
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Polimerik nanokompozitler, nano boyutlu dolgu malzemelerinin polimer matrisi
icinde dagiimasiyla olusan malzemelere verilen addir. Geleneksel mikro boyutlu
dolgu malzemesi iceren kompozitlere gore ustun elektrik, termal ve mekanik
Ozelliklere sahip malzemelerdir. Polimerik nanokompozitlerin hazirlanmasinda
kullanilan karbon nanotuplerin en buyuk dezavantajlari kimyasal olarak aktif
olmayan bir yluzeye sahip olmalari; kompozit igerisindeki dagilimlarinin ve ara
yuzey etkilesimlerinin yetersiz olmasidir. Ayrica karbon nanotuplerin toksik etkiye
sahip olmalari nedeniyle Ozellikle biyolojik sistemlerdeki uygulamalarinda
kisittamaya neden olmaktadir. Organik yapidaki polimer igine nanoboyutlu
inorganik partikullerin katilmasiyla organik-inorganik hibritler olusmaktadir [61].
Son vyillarda polimerik nanokompozitler ile ilgili yapilan calismalar, sanayi ve

akademik alan basta olmak Uzere bir¢gok alanda artis gostermektedir [62].

Polimerik malzemelerin spesifik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in nanopartikuller
kullaniimaktadir. Polimerler ile beraber en ¢ok kullanilan nano boyuttaki dolgu
malzemelerinin basinda killer gelmektedir. Polimer nanokompozit malzeme
hazirlanirken kil tercih edilmesinin nedenleri arasinda; kolay islenebilir olmasi,
yaplya az miktarda ilavesi ile istenilen ozellikleri kazandirmasi ve dusuk maliyetli
olmasi gosterilebilir. Kullanilan kil malzemenin polimer ile etkilesmesi polimer
matrisinin gekil, yuzey alani ve sertlik 6zelliklerine baglidir. Polimerin bu 6zellikleri
sayesinde nano boyuttaki kil malzemeler, polimer matrisinde dagilabilmektedir ve
tasarlanan  polimer-kil nanokompozit malzeme basarili  bir sekilde
sentezlenmektedir. Bu nedenle tercih edilecek olan kil, polimer ve polimer-kKil
nanokompozit malzemeyi sentezleme teknigi, istenilen oOzellikteki malzemenin

basarili bir sekilde sentezlenmesi agisindan buylik dnem tagsimaktadir [63, 64].

Katmanli killer bir polimer matrisiyle dolduruldugunda bilesenlerin niteligine ve
isleme kosullarina bagl olarak geleneksel kompozit veya nanokompozit malzeme
olusabilir. Polimer kil mineralleri igcinde dagilamiyorsa geleneksel kompozit
malzeme olusur. Bu kompozitlerin o6zellikleri mikro partikullerle guglendirilmis
polimer kompozitlerin 6zelliklerine benzerdir. Yapisal olarak birbirinden farkl iki tip
polimer-kil nanokompoziti bulunmaktadir. Aralanmig tabakali yapidaki polimer-Kkil
nanokompozitinde, polimer zinciri kil tabakalari arasindaki bosluklara dagilimis
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vaziyettedir. Eksfoliye yapidaki polimer-kil nanokompozitinde ise nanometre
kalinliktaki silikat tabakalari polimer matrisi igerisinde az ya da ¢ok dagilmis
sekildedir. Eksfoliye yapi diizenli veya dizensiz yapida olabilmektedir. Polimer- kil

kompozit turleri Sekil 2.18’de gosterilmigtir.

Mikrokompozit

’\---- .
/,/ e ; ///// Aralanmig Tabakal

Nanokompozit

Polimer

/ ™\ Eksfoliye Nanokompozit

Sekil 2.18. Polimer- Kil Nanokompozit Turleri [63]

2.7.1. Polimer—Kil Nanokompozitleri Sentezleme Yontemleri

Eksfoliye ve aralanmis tabakali polimer-kil nanokompozitleri hazirlamak igin birgok
farkh yontem gelistiriimigtir. Polarite, molar kutle, hidrofobiklik ve reaktif gruplar gibi
polimerin karakteristik 6zellikleri ve Kkilin yUk yogunlugu, modifiye yapisi ve
polaritesi polimerin kil tabakalari Gzerinde dagiimasinda etkilidir. Bu nedenle
polimer-kil nanokompozitlerin hazirlanmasi igin farkli sentez yaklasimlari

kullanilmistir.
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a) Yerinde in-Situ Polimerizasyon Yéntemi

Bu yontem Toyota arastirma grubu tarafindan kaprolaktam monomerinden
Naylon-6 nanokompozitinin hazirlanmasinda kullanilan ilk yontemdir [65]. Bu
yontemde organokil veya kil minerali monomer sivisi ya da monomer ¢ozeltisi
icinde sigirilir. Tabakalar arasindaki bosluklara dagilan monomerler uygun bir
bagslatici esliginde polimerizasyon reaksiyonu gerceklesir. Monomerin ve Kil
tabakalarinin polaritesi difizyon oranini kil tabakalari arasindaki monomer
konsantrasyonu dengesini belirlemektedir. Polimer zincirlerinin  buyumesi
eksfoliyasyona ve dizensiz yapinin olusumuna neden olur [66]. Termoset/kil

nanokompozitlerin hazirlanmasi igin uygun bir yontemdir.

b) Eriyik Ortamda Polimerizasyon Yontemi

Erime sicakhigina getirilen polimer, kil tabakalarn arasinda dagiimaktadir.
Ekstrizyon ve enjeksiyon kaliplama gibi geleneksel yontemler kil tabakalarinin
polimer matrisi igerisine dagiimasi igin kullaniimaktadir. Bu yontem termoplastik
nanokompozitlerin hazirlanmasi igin etkili bir tekniktir. Polimer zincirleri aralanmig
veya eksfoliye olmus sekilde dagilmaktadir. Bu metot ¢dzicli gerektirmez ve
polimer-kil nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in endustride yaygin olarak kullanilan
bir yontemdir [67].

c) Cozelti Ortaminda Polimerizasyon Yontemi

Bu yontem bir polimer veya 6n polimerin ¢ozucu sisteminde ¢ozulebildigi sistemleri
icermektedir. Kil tabakalari da ayni ¢dzucl igerisinde disperse olmaktadir.
Tabakal silikat dncelikle kloroform ya da toluen gibi bir ¢dzlcu iginde siser ve
polimer zincirleri bu tabakalar arasina girer. Aralanmis tabakali yapidaki
nanokompozit buharlastirma ve ¢oktirme yoluyla ¢ozicunun giderilmesi ile elde
edilmektedir. Killer su, aseton gibi ¢ozuculerde kolaylikla sisebilir. Polimer ve Kil
tabakalari arasindaki etkilesime bagli olarak aralanmis tabakali nanokompozit
veya eksfoliye nanokompozit elde edilmektedir. Bu teknik epoksi/kil
nanokompozitlerinin hazirlanmasi i¢in kullaniimaktadir. Coézici kullanimina

duyulan ihtiyag nedeniyle endustride kullanilmamaktadir. Toyota arastirma grubu
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tarafindan poliimid/kil nanokompozitlerini Uretmek icin kullaniimistir [68]. Sekil 2.19

‘da polimer kil nanokompozit sentezleme yollari 6zetlenmisgtir.
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Sekil 2.19. Polimer-Kil Nanokompozit Sentezleme Yontemlerinin Sematik
Gosterimi a) Yerinde (in situ) Polimerizasyon Ydntemi b) Eriyik Ortamda
Polimerizasyon Yontemi c) Cozelti Ortaminda Polimerizasyon Yontemi [68]
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Biyouyumlu bir malzeme olan halloysit nanotip (HNT) ¢cok duvarli olmasi, yuksek
en-boy oranina sahip olmasi, az sayidaki hidroksil gruplari, polimer matrisi
boyunca dagilmasi ve yuksek adezyon kuvvet 6zeliklerinden dolayi diger tabakali
silikatlarla karsilastinldiginda Ustunlik gostermektedir [69]. Halloysit nanotip
(HNT) son yillarda kanser hucrelerinin ayrilmasi, kemik implanti, kozmetik ve

kontrollu ilag salinimi gibi gesitli uygulama alanlarinda kullaniimaktadir [70].

HNT mineral depolarindan cikarilabilen, ulasilabilir ucuz bir malzeme olmasi
dolayisi ile ekonomik alanda da ustunlik gostermektedir. Halloysit nanotlp, dogal
veya sentetik polimer ile birlikte akademik ve endustriyel alanda kullaniimakta olan
bir kil malzemedir [71]. HNT ytzeyi fonksiyonel hale getirebilmek amaciyla yluzey
modifikasyonu yapilarak ya da yizey modifikasyonu olmaksizin, saf bir sekilde

polimerler ile beraber kullanilabilmektedir.

HNT ve polimer, kovalent ya da non-kovalent baglarla birbirine baglanarak
tasarimi yapilan malzemeye ulagiimasini saglamaktadir [72]. Katki maddesi
olarak kuguk miktarlarda eklenen HNT, polimer-kil malzemenin termal ve mekanik
Ozellikleri bagta olmak Uzere birgcok karakteristik 06zelliginde iyilesme
saglamaktadir. Farkli oranlarda halloysit katki maddesinin ilave edilmesi ile
maddenin termal olarak daha kararli hale geldigi ve kristalinitesinin arttigi

caligsmalar literaturde yer almaktadir [73].

Halloysit nanotup; polisakkarit, [74] poliamid [75] gibi polar gruplar ya da dusuk
polariteye sahip epoksi regine ve polietilen [76] gibi farkli polimerler ile polimer-kil
nanokompozit malzemeleri olusturabilmektedir. Son yillarda yapilan g¢alismalarda
halloysitin biyouyumlu olmasindan dolayi farkli 6zellikteki biyomalzemelerin
hazirlanmasinda kullanildigi gorilmekte olup, halloysit nanotipin biyomateryal
olarak kullanildid1 calismalar yapay doku muhendisligi ve dis muhendisligi
alanlarnidir. Bottino ve arkadaslari t¢ boyutlu yapi iskelelerini kesfetmislerdir ve
rejeneratif endodonti icin halloysit katkili elektrospin polimerlerini kullanmislardir.

Bu sayede akilli nanokompozit malzeme olarak adlandirilan mekanik dayanimi ve

adezyon kuvveti artinlmig kendini iyilestirme 06zelligi olan antimikrobiyal

malzemeler elde etmislerdir. Halloysit nanotip modifiye edilip istenilen

fonksiyonaliteye ulastiktan sonrada kullanilabilmektedir. Literatlirde yer alan bir
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baska calismada modifiye edilmis olan halloysit nanotlp farkh bir biyolojik
uygulama alani olan kontrollii ila¢ saliniminda kullaniimistir. ilag ile yiiklenmis olan
halloysit nanotip ustun ozelliklere sahip bir biyonanokompozit malzeme
olusturmaktadir [77]. Yukleme yapilan halloysit lumenleri salinim suresinin
ayarlanabilmesi agisindan oldukca o6nem tasimaktadir. Halloysit nanotip
[lUmenlerine ilag yUklemesinin diginda protein, anti bakteriyel ve yuz temizleme
ajanlar gibi farklh maddelerin ylUklemeside yapilabilmektedir [78]. Bu ozelligi
sayesinde Dbiyolojik ajanlarin salinimina imkdn veren nanodepo olarak
kullaniimaktadir. Halloysit nanotlp, antimikrobiyal 6zelliklere sahip dis dolgularini
sentezlemek amaciyla icin dogal bir polimer olan kitosan ile birlikte kullanilarak
potansiyel bir malzeme elde edilmistir. Kitosan ile ilgili yapilan bir bagka ¢alismada
kitosan/HNT biyonanokompozit malzemeleri hazirlanmis ve doku muhendisligi
alaninda kullanilmigtir [79]. Halloysit nanotupin diger bir kullanim alaninda nisasta
bazli biyo-nanokompozit malzeme film haline getirilerek kullaniimistir. Hazirlanan
biyo-nanokompozit malzemenin yapilan arastirmalar sonucunda oksijen
gegirgenligini ve su emme kapasitesini oldukga azalttigi gdzlemlenmistir. Bu
nedenle potansiyel gida ambalaj malzemesi olarak kullanildigi alanlar mevcuttur
[80].

Son yapilan calismalarda ise kemik dolgu malzemesi olarak kullanilacak olan
polimer-kil nanokompozit malzemesi, halloysit nanotip ile polimetiimetakrilat
(PMMA) kullanilarak hazirlanmistir. Calismada farkl oranlarda halloysit eklenmis
olan PMMA/halloysit nanokompozit ile saf PMMA Kkarsilastirilarak malzemenin
vucut i¢inde kullanilabilirligi tartisilmistir. DUsuk konsantrasyonlarda kullanilan
halloysit polimer iginde iyi bir dagihm 6zelligi gostererek ideal bir dolgu malzemesi
olusturmustur. Kemik dolgu malzemesi olarak kullanilacak malzemenin mekanik
dayanimi ve adezyon kuvveti oldukgca dnem tasimaktadir bu baglamda halloysit
nanotup kullaniimasi ile bahsedilen bu Ozelliklerinde iyilesme oldugu

g6zlemlenmistir [81].

Kalsiyum fosfat bazli hidroksiapatitler tipta ve discilikte kullanilan 6nemili
malzemelerdir. Bu malzemeler dis implantlarinda, ortopedik uygulamalarda kemik
kiriklarini doldurmak igin “kemik tozu” olarak kullaniimaktadir.
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Tez kapsaminda halloysit nanotuplerin hidroksiapatitlerin yerini alabilecek kadar iyi
potansiyel dolgu maddesi oldugu dusunuldugu icin bu yonde sentez ve analizler

yapiimigtir.

HNT biyouyumlu bir malzeme olmasindan dolayi polimer-halloysit nanokompoziti
yesil kimya alanina katki saglayarak gevre dostu nanoteknoloji adi altinda yapilan

calismalar igin 6nem tasimaktadir.

Halloysit, implante ve implante olamayan uygulamalarda kullanilabilmektedir.
implant disi kullanildi§i alanlara tehlikeli tiirlerin disari ¢ikariimasi igin didretik ilag
tasinimi, ilag ve gida maddelerinin salinimi, antimikrobiyal ajanlar 6rnek verilirken
implantlara insan meme hucreleri, fibroblastlar, korozyona karsi implant alasimlar,
biyo sensorler, biyouyumlu seramik malzemelerin kullanimi 6rnek olarak verilebilir
[82].

Tez kapsaminda poli(MA-ard-VA)/halloysit nanotuplerin (P/HNT) tasarimi sentezi
ve karakterizasyonu yapilacaktir. Kopolimer sentezi elektron alici (maleik anhidrit)
elektron verici (vinil asetat) monomer sistemlerinin yik transfer kompleksleri
(CTC's) Uzerinden vyuriyen kompleks radikal kopolimerizasyon tepkimesi ile
polimerizasyonun yurutulmesi planlanmaktadir. Kopolimerizasyon sentez kosullari
ile ayni polimerizasyon sartlari saglanarak farkli konsantrasyonlarda halloysit
nanotup eklenecek ve poli(MA-ard-VA)/halloysit nanotuplerin (P/HNT) sentezi
yapilacaktir. Daha once halloysit nanotlipin kullaniimig oldugu calismalarda
genellikle dogal ya da sentetik polimerlerin hazir olarak kullanildigi gorilmektedir.
Tez kapsaminda kopolimer tasarlanan sekilde gerekli deney kosullarinda
sentezlenmistir. Bu zamana kadar yapilmis olan galismalarda halloysit genellikle
katki maddesi olarak kullanilmig ve bog limenlerine istenilen ajanlar yuklenilmistir.
Literatlr incelendiginde, maleik anhidrit igceren, elektron alici-verici monomer
sistemlerinin halloysit nanotup kil minerali ile beraber kullanilarak polimer
nanokompozit olusturdugu bir calisma olmadigi gorilmektedir. Kopolimer/halloysit
nanotlpler biyouyumlu malzemelerdir. Kullanilan polimer/kil nanotlip malzeme
yesil kimya alanina katki saglayacak olan bir malzemedir. Klasik olarak kullanilan
kemik ve dis dolgu malzemeleri insan vicudunda zamanla aginmaya ugramaktadir

ve insan sagligina zarar vermektedir. Son yillarda biyouyumlu nanokompozit
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malzeme kullaniimasinin en o6nemli nedenlerinden biri bu durumun o6nune
gecmektir. Bu amag¢ dogrultusunda polimer/kil nanokompozit malzeme sentezi
yapilirken, biyouyumlu ve biyobozunur bir malzeme olan halloysit nanotup kil
mineralinin kullaniimasi planlanmaktadir. Cevre dostu halloysit nanotup tek bagina
da farkh uygulama alanlarinda kullanilabilecek bir malzeme olmasina ragmen
hidrofillik yapida olmasi onun kullanimini kisittamaktadir ve bu nedenle polimerler

ile birlikte kullanilarak Ustun 6zelliklere sahip nanomalzemeler sentezlenmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar

Polimerizasyon reaksiyonunda ve polimer-kil nanokompozitlerin sentezlenmesinde
maleik anhidrit (MA), vinil asetat (VA) ve halloysit kullaniimistir. Maleik anhidrit,
kimyasal formuli C4H>03 olup mol kitlesi 98.01 g/mol’dir ve Sigma Aldrich’den
alinmigtir. Vinil asetat kimyasal formula C4HgO2 olup mol kitlesi 86.09 g/mol’dur
ve Fluka’dan temin edilmistir. Halloysit (tane boyutu 100 nm’den kuguktuar (Al,O3
min. %35, SiO; min. %46, Fe;O3 max. % 0.7, SOz max. %1.2) ve ESAN
Eczacibasi’ndan temin edilmistir. Cézlcu olarak kimyasal formuli C4HsO metil etil
keton (MEK) kullaniimis olup Fluka’dan ve ¢oktlricu olarak kullanilan n-hekzan

Riedel De Haen’den alinmistir.

3.2. Sentez Yontemleri
3.2.1. Poli(MA-ard-VA)'In Sentezlenmesi

Polimerizasyon reaksiyonunda monomer olarak maleik anhidrit (MA) ve vinil asetat
(VA) kullanilmistir. Kopolimer sentezi elektron alici (A) (maleik anhidrit) (MA)—
elektron verici (D) (vinil asetat) (VA) monomer sistemlerinin yuk transfer
kompleksleri (CTC's) Uzerinden yuriyen kompleks radikal kopolimerizasyon
tepkimesi ile gercgeklestirilmistir. Kopolimerizasyon reaksiyonu, benzoil peroksit
(BPO) baslaticisi, metil etil keton (MEK) ¢oztclUsu kullanilarak 75°C’ de azot
atmosferinde, monomer besleme orani 1:1 olacak sekilde yurutilmustar (Sekil
3.1). Monomerler ¢ozlcu igerisinde ¢ozulerek baslaticinin ortama ilavesiyle uygun
reaksiyon kosullarinda 6 saat boyunca sabit sicaklikta, gliserin banyosunda
reaksiyon gercgeklestiriimistir. Sentezlenen kopolimer n-hekzan ¢okturicusu
kullanilarak ¢ozelti fazindan ayrilmistir ve saflastirma islemine tabi tutulmustur.
Saflastirilan bu kopolimer 40°C’de vakumda sabit tartima gelinceye kadar kurutma

isleminden gegirilmigtir.
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MA VA Yiik Transfer Kompleksi (CTC)
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Kopolimerizasyon
MA:VA (1:1)
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Sekil 3.1. Poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat) Kopolimerinin (1:1) Sentezinin
Sematik Gosterimi

3.2.2. Polimer/ Kil Nanotiiplerin (P/HNT) Sentezi

Poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat)/ halloysit nanotuplerinin (P/HNT) sentezi,
kopolimer sentezi ile ayni deneysel kosullarda in situ ¢ozelti kompleks radikal
kopolimerizasyonu ile sentezlenmistir. ilk basamakta, toplam monomer ve
baslatici miktarinin %1, %3, %5 ve %20 (k/k) oranlarinda hazirlanan halloysit
nanotupler sirasiyla kopolimerizasyon sistemi i¢in segilen 5 mL ¢bdzucu igerisinde
oda sicakligindaki gliserin banyosunda manyetik karistirici kullanarak bir saat
boyunca disperse edilmistir. Ayni deney kosullari altinda monomerler ortama
eklenmis, 6 mL daha ¢ozucu ilave edilerek 3 saat boyunca dispersiyon islemine
devam edilmigtir. Son asamada ise benzoil peroksit (BPO) baslaticisi ve 2 mL
daha ¢oziicii ortama eklenerek 75°C sicaklikta gliserin banyosunda azot

atmosferinde polimerizasyon basglatiimistir ve polimerizasyon reaksiyonu 6 saat
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sonunda tamamlanmistir. Hazirlanan polimer kil nanotipler (P/HNT) n-hekzan
icinde c¢oktlurllerek saf olarak elde edilmesi saglanmistir ve 40°C’de vakumda

sabit tartima gelinceye kadar kurutma isleminden gegirilmistir (Sekil 3.2).

oy

MA VA
R.(BPO), 75°C o,
MA:VA (1:1) I % >

HNT

Polimer/HNT

Sekil 3.2. Poli(Maleik Anhidrit-ard-Vinil Asetat)/Halloysit Nanotuplerinin (P/HNT)
Sentezi

Toplam monomer ve basglatici miktarinin %1’i, %3’G4, %5i ve %20’si (k/Kk)
oranlarinda halloysit nanotup kullanilarak sentezlenen polimer-halloysit nanotupleri
sirasiyla H1-P(MA-ard-VA), H3-P(MA-ard-VA), H5-P(MA-ard-VA), H20-P(MA-ard-

VA), olarak adlandiriimistir ve Tablo 3.1°de gosterilmigtir.
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Tablo 3.1. Hazirlanan Polimer/Kil Nanotuplerin Kodlari ve Karistirma Miktarlari

Ornek Kodu % Halloysit (k/k)’
H1-P(MA-ard-VA) 1
H3-P(MA-ard-VA) 3
H5-P(MA-ard-VA) 5

H20-P(MA-ard-VA) 20
*HNT kaflesi/ polimer kitlesi olarak verilmistir.

3.3. Analiz Yontemleri

Kopolimer ve farkli halloysit konsantrasyonlarinda hazirlanmis polimer/kil nanotip
malzemelerin yapisal oOzelliklerinin aydinlatiimasinda; spektroskopik yontemler,
sirastyla Fourier Doénusimli Kizil Otesi Spektrometresi, Nikleer Manyetik
Rezonans Spektroskopisi ve X-Isini Kirinim Yéntemi(ATR-FTIR, NMR (*H ve °C)
ve XRD), termal yontemler; Termogravimetrik Analiz (TGA), Dinamik Mekanik
Analiz(DMA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), adsorpsiyon yontemi olan
Brunauer, Emmett ve Teller (BET), malzemenin ylzeyleri hakkinda kimyasal bilgi
edinmek igin ylzey analiz teknidi olan X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
ve goruntileme yodntemi, Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) kullaniimistir.
Ayrica sentezlenen kopolimer/halloysit nanotlplerin hiicre canlih@ini kontrol etmek

amaciyla hiucre deneyi yapiimigtir.
3.3.1. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi Olgiimleri

NMR spektrumu, atom c¢ekirdeklerinin elektromanyetik 1simanin radyo dalgalari
bolgesinin sogurulmasi sonucu meydana gelmektedir. NMR, kimyasal yapilarin
aydinlatimasinda ve organik molekullerin yapi analizinde kullanilan 6nemli
yontemlerden biridir [83]. TUm orneklerin'H ve *C NMR spektrumlari, d-DMSO
icinde ¢ozulerek, 25°C sicaklikta Bruker 400 AV Ultrashield cihazi kullanilarak

alinmigtir.

Sekil 3.3 ve 3.4’de sirasiyla MA-VA kopolimerine ait hidrojen atomlarinin
isaretlenmis sekli ve 'H spektrumu gOsterilmektedir. 'H NMR spektrumunda
kimyasal kayma (ppm) degerleri g6z ©Onlne alinarak kopolimerin yapisi

aydinlatiimigtir.
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Sekil 3.3. Poli(MA-ard-VA) Kopolimerinin Hidrojen (H) Atomlarinin isaretlenmis

Sekli
1
Maleik anhidritin kismi hidrolizi 4 5
sebebi ile karboksilik asit birimine ait I ve
kimyasal kayma degeri |
— J\____-—_/l"\/' | — l

16 15 14 13 12 n 10 a9 8 7 6 5 4 3 2 1 0o

Sekil 3.4. Poli(MA-ard-VA) Kopolimerinin'H Spektrumu

Sekil 3.4.de kopolimerin yapisi,’"H-NMR spektrumundaki pikler dikkate alinarak
yorumlanmigtir. Maleik anhidrit birimine ait iki protonun (1H) kimyasal kaymasi 6.2
ppm’de gorulmastir. Ayrica maleik anhidritin kismi hidrolizi sebebi ile 12.5 ppm

civarinda karboksilik asit birimine ait kimyasal kayma olarak yorumlanmistir [84].
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Vinil asetata ait -CH, ve CHj protonlari ise (4H ve 5H) '"H NMR spektrumunda

yaklasik 2 ppm’de goézlemlenmektedir. 2.5 ppm’deki kimyasal kayma bandi d-
DMSO c¢oézlcusulne aittir.

Sekil 3.5’de Poli(MA-ard-VA) kopolimerine ait karbon atomlari isaretlenmis olup,
BC-NMR spektrumunda kimyasal kayma (ppm) degerleri géz onune alinarak
kopolimerin yapisi aydinlatilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.5. Poli(MA-ard-VA) Kopolimerinin Karbon (C) Atomlarinin isaretlenmis
Sekii

Sekil 3.6. Poli(MA-ard-VA) Kopolimerinin'*C Spektrumu
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Sekil 3.6'da 168 ppm’de gozlemlenen(3C-4C) kimyasal kayma maleik anhidrit
birimindeki C=0 grubuna aittir. Maleik anhidrit biriminde130 ppm civarindaki (1C-
2C) kimyasal kayma goértulmuastur [85]. Sekil 3.6’de vinil asetat birimine ait—-CH>
kimyasal kayma degeri 40.6 ppm’de gozlemlenmistir. MA ve VA’dan gelen C=0
grubuna ait, 168 ppm’deki tek singlet gruplarin zincir boyunca ayni gevreye sahip
olduklarini ve MA/VA ciftlerinin ayni konfiglirasyona sahip oldugunu destekler
niteliktedir. MA birimlerinden gelen iki C=0 grubunun tekli pik vermesi MA-VA
kopolimerinin ardisik olarak sentezlendiginin bir kanitidir. VA’dan gelen 'Hve °C
spektrumlarindan elde edilen sonuglar kopolimerizasyonun basarili bir sekilde

gercgeklestigini gostermektedir [86].

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

Sentezlenen polimer ve nanokompozitlerin FTIR spektrumlarinin Thermo-Nicolet
IS 10 ATR-FTIR spektrometresi ile 64 sayim yapilarak 4 cm™ ayiricihiginda dlgiim
yapilmistir. Molekullerin titresme ve donme dizeylerinin uyariimasi kirmizi otesi

bdlgesinde (IR) sogurmayla gerceklesmektedir.

3.3.3. X-Isini Kirinimi (XRD) Olgiimleri

Kopolimer ve polimer nanokompozitler, Rigaku DMAX 2200 XRD (A=0.15405 nm,
40 kV ve 40 mA) cihazi ile toz halindeki drneklerin analizleri yapilmistir. XRD
yontemi ile kristal malzemelerin atomlarinin 6rgu yapisi ve aralarindaki mesafe X
Isinlarinin karakteristik bir sekilde kirinima ugramasi yoluyla belirlenmektedir. Bu

yontem polimerik malzemelerin aydinlatiimasinda énemli rol oynamaktadir.

3.3.4. X-Isini Fotoelektron Spektrometresi (XPS)

HNT, kopolimer ve kopolimer/halloysit nanottplerin ylzey analizi PHI 5000 Versa
Probe cihazi kullanilarak yapiimistir. Genel tarama icin gegis enerjisi 187.8 eV ve

kismi tarama icin 58.7 eV olarak belirlenmistir.
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Genel tarama 200 pm ve kismi tarama 100 ym spot boyutunda X isinlari ile

yapiimigtir.

3.3.5. Termogravimetrik Analiz (TGA) Olgiimleri

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki numunenin katlesi
zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedilmektedir. Kitle ylzdesi
veya kutlenin sicakliga karsi grafigine termogram (termal bozunma egrisi) denir.
Kopolimer ve polimer nanokompozitlerin termal bozunma egrileri Perkin Elmer
TGA 4000 cihazi kullanilarak 10°C/dak isitma hizi ile 30-950°C sicaklik aralinda

20 mL/dk akis hizindaki azot atmosferinde alinmigtir.

3.3.6. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Calismalari

Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC) numune ve referans isi akigi arasindaki
farki kontrolli bir sicakhk farki programi uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak
inceleyen termal bir yontemdir. Perkin Elmer DSC 6000 cihazi ile 10 mL/dak akis
hizinda, azot ortaminda 10-12 mg araliginda numuneler kullanilarak analizler

yapilmigtir.

3.3.7. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Olgiimleri

Dinamik mekanik analiz; polimer, kompozit gibi malzemelerin tGzerine belirlenen bir
frekansta artip azalan kuvvet uygulayarak bu malzemelerin sicakliga bagl olarak
viskoelastik o6zelliklerin belirlenmesini saglayan analiz ydntemidir. Polimer/kil
nanokompozit érnekleri ile Al,O3 (50:50 agirhk¢a %) karistirilarak hazirlanmigtir.
Sentezlenen malzemelerin DMA egrileri TA Q800 cihazi kullanilarak, sicaklik
araligi ornek icerigine bagli olarak 30°C’den 325°C’ye 3°C/min sicaklik araliginda
sabit frekansta (W=1 Hz) elde edilmistir.
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3.3.8. Brunauer, Emmett ve Teller (BET) Analiz Yontemi

BET cihazi, mikro mezo veya makro boyutta gozenek iceren toz veya Kkati
molekullerin fiziksel adsorpsiyon ydntemi ile gézenek boyutu ve dagiliminin
yuksek ve dusUk basinglarda belirlenmesinde kullanilir. Kopolimer ve polimer
nanokompozitlerin dlgumleri Nova 2200 Yuzey Alani ve Goézenek Boyutu Analizi

(Quantachrome, USA) cihazi ile élgtlmustar.

3.3.9. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Olgiimleri

Bu yontem ile kuguk bir alana odaklanan yuksek enerijili elektronlarla ylzeyin
taranmasi esasina dayanmaktadir. Kirinim ve goruntuleme tekniklerinin bir arada
kullanildigi1 bu yontemde nanometre boyutundaki malzemelerin morfolojik ve kristal
yapilarin belirlenmesini saglayan bir tekniktir. Polimer/kil nanokompozitin TEM

goruntisu FEI120kV CTEM cihazi kullanilarak incelenmistir.

3.3.10. Hiicre Deneyleri

Kopolimer ve kopolimer/halloysit nanotiplerin hicre canliik testi MTT (3-(4,5-
dimetil-2-tiyazolil)-2,5-difenil-2H tetrazolyum bromur)yontemi kullanilarak
belirlenmistir. MTT, renk degisikligi esasina dayanan kalorimetrik bir metottur ve
biyouyumlulugun arastiriimasi agisindan énem tasimaktadir. Hucrelerdeki canlilik
degisiminin belirlenmesi igin Acridine Orange/ Propidium lodide (AO)/Pl boyama

teknigi kullanilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Kopolimer ve Kopolimer/Halloysit (P/HNT) Nanotiiplerinin Sentezi ve
Karakterizasyonu

Halloysit nanotlpln i¢ ve dis tabakada bulunan hidroksil gruplari, fonksiyonel
polimer matrisi ile etkilesebilecek sekilde, hidrojen bagi kurarak veya van der

Waals etkilesimleri ile polimer etkilesimini saglamaktadir.

Poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat) kopolimerinin, poli(MA-ard-VA) sentezi,
elektron alici (maleik anhidrit)—elektron verici (vinil asetat) monomer sistemlerinin
yuk transfer kompleksleri (CTC’s) olusumu Uzerinden yuriyen kompleks radikal
kopolimerizasyon reaksiyonu, ardisik polimer sentezinde onemli bir yontemdir.
Maleik anhidrit (MA), elektron alici 6zelligi nedeniyle bircok monomer sistemi ile
birlikte yik transfer kompleksi (CTC) olusturmasi ve sulu ortamda kolaylikla
hidrolize olarak fizyolojik ortamlarda ¢6zunurliginin olmasi nedeniyle cok 6zel bir
monomer sistemidir. Tez kapsaminda c¢alisilacak olan monomerlerin, ilag taginimi
ve biyolojik aktif maddeler ile kullanimi basta olmak Uzere, biyolojik alanda
kullanilabilirligi dustnulerek segilmis olup, fonksiyonel kopolimerin nanotlp ile
birlikte, dis dolgu malzemesi olarak bugune kadar calisiimamig olmasi tez

¢alismasinin yapilmasinda motivasyon olup, teze 6zgun deger katmaktadir.

Kopolimer/halloysit nanotip malzemelerin sentezi kopolimer sentezi ile ayni deney
kosullarinda, in situ ¢Ozelti kompleks radikal kopolimerizasyon teknigi ile
sentezlenmis olup karakterizasyonu yapilmistir. Dis dolgu malzemesi olarak
kullaniimasi planlanan kopolimer/halloysit nanotiip malzeme, biyouyumlu olmasi
ve insan vucudunda kullaniimasi agisindan 6nem tasimaktadir. Maleik anhidrit
iceren sistemler sadece dolgu malzemesi olarak degil ayni zamanda kemik
implanti, kozmetik veya disciligin farkl alanlarinda yapilacak olan ¢aligmalara katki
saglayabilecek alternatif sistemler olarak kullanilabilir [87].
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Sekil 4.1. Kopolimer/Halloysit Nanottplerinin (P/HNT) Sentez Mekanizmasi

Sentezi yapilan kopolimer/halloysit nanotlplerin biyouyumlu olmasi, toksisitesinin
az olmasi ve yuksek adezyon kuvveti malzemenin avantajlari arasinda yer
almaktadir. Tez kapsaminda yeni yapi ve fonksiyonellikte kopolimer/halloysit
(P/HNT)'ler Uretilmigtir (Sekil 4.1). GUniumuzde nanoteknoloji kapsaminda insan ve
cevreye dost malzemelerin kullanim ihtiyaci surekli olarak artmaktadir. HNT cevre
dostu bir malzemedir ve polimerler ile olusturdugu nanokompozit yapilarin “cevre
dostu nanoteknoloji” adi altinda yapilan c¢alismalara Onemli Olgude katki

saglayabilecegi dustunulmektedir.
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4.1.1. Poli(MA-ard-VA) Kopolimeri ve Polimer/Halloysit Nanotiiplerinin
Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
(ATR-FTIR) Analizleri

FTIR spektroskopisi, kizildtesi 1s1din incelenen madde tarafindan sogurulmasina
dayanir ve molekuildeki baglarin titregsimi, donusleri igin gerekli miktarda dalga
enerjisinin, cihaz tarafindan elektromanyetik spektrumun kizilétesi boélgesinden
gonderilmesiyle gerceklesmektedir. HNT (halloysit nanotiip) ve sentezlenen
poli(MA-ard-VA) kopolimeri, H1-P(MA-ard-VA), H3-P(MA-ard-VA), H5-P(MA-ard-
VA) ve H20-P(MA-ard-VA) kopolimer/halloysit nanotlplerinin FTIR spektrumlari
Sekil 4.2 ve 4.3 verilmektedir.
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Sekil 4.2. HNT, Kopolimer ve Kopolimer- HNT Nanotuplerinin FTIR Spektrumlari;
a) HNT, b) Poli(MA-ard-VA), c) H1-P(MA-ard-VA) d) H3-P(MA-ard-VA), e) H5-
P(MA-ard-VA), f) H20-P(MA-ard-VA)
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Saf halloysite ait 3691 cm™ ve 3625 cm™de Al-OH absorpsiyonuna ait halloysitin
ic yuzey hidroksil gruplarinin (-OH) gerilmesi iki karakteristik titresim bandi
seklinde gozlemlenmektedir. 3440 cm™de gozlenen pik halloysitin nem ceKici
Ozelliginden dolay! yuzeyde veya tabakalar arasindaki sudan kaynaklanan -OH
deformasyonu olarak agiklanmaktadir. HNT’ye ait 1118 ve 1003 cm "deise diiziem
ici Si-O-Si gerilmeleri gézlemlenmektedir [79, 88]. Halloysitin i¢ AI-OH gruplarinin -
OH deformasyonuna ait titresim bandi 907 cm™de, Al-O-Si deformasyonuna ait
bant ise 750 cm™ gériilmektedir (Sekil 4.2.a).

Poli(MA-ard-VA) kopolimerine ait FTIR spektrumu incelendiginde, anhidrit biriminin
kismi hidrolizi sonucu-OH gerilimi 3058 cm'1’de; karbonile ait gerilmeler, 1894 ve
1703 cm™de verilmektedir. Maleik anhidrit halkasina ait eterik C-O-C gerilmeleri
1025 cm™' ve 948 cm™"de g6zlemlenmektedir [89]. Vinil asetat birimine ait C-O-C
gerilmesi 1219cm™"'de -CHs 1373 cm™de ayrica-CH, gerilmesi 1434 cm™de (Sekil
4.2.b) goézlenmigtir. FTIR spektrumundan elde edilen bant yorumlari literatlr ile
karsilastirildiginda kopolimerin basarili bir sekilde sentezlendigi gortulmektedir [84,
85, 89]. Tum spektrumlar incelendiginde, nanokompozit yapilarin molekul igi ve
molekul arasi etkilesimlerinden kaynaklanan, bu yapilarin Uzerlerinde bulunan
hidroksil gruplarinin varligi sonucunda -OH baglari bolgesinde (3650-3500 cm™)
spektrumda genis bantlar yer almaktadir. $ekil 4.3'te kopolimer ve
kopolimer/halloysit nanotiiplere ait FTIR spektrumu 1900-670cm"dalga araliginda

ayrintili olarak gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. HNT, Kopolimer ve Kopolimer- HNT Nanotiiplerinin 1900-670 cm™ Dalga
Araligindaki FTIR Spektrumlari; a) HNT, b) Poli(MA-ard-VA), c) H1-P(MA-ard-VA)
d) H3-P(MA-ard-VA), e) H5-P(MA-ard-VA), f) H20-P(MA-ard-VA)

Sekil 4.3 incelendiginde (Sekil 4.3.c-d-e-f) halloysit nanotlp ve kopolimer arasinda
bag olusurken kutlece % halloysit miktarinin artmasi ile beraber spektrumda
g6zlemlenen -OH gruplarinin karakteristik bantlarinda minimal olgide dusuk
frekansa dogru kayma gozlenmektedir. Bu sonug ise artan kil miktari ile beraber
halloysit-kopolimer etkilesiminin artmasi ve daha guclu hidrojen baginin olusumu
olarak aciklanabilmektedir. Kopolimere ait karbonil/karboksil birimleri ve nanotlp
uzerindeki Al-OH ve Si-OH gruplarinin etkilesimleri sonucu olarak kaymalar

meydana gelmistir.
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Tablo 4.1. HNT ve Poli(MA-ard-VA) Kopolimerine ve P/HNT Ait FTIR Bantlari [79,
84, 88]

Absorpsiyon Bantlari (cm™)

HNT Poli(MA-ard-VA) | Polimer/HNT Band Yorumlari

I¢ ylzey hidroksil gruplarinin
3691, 3625 — 3691, 3625 O-H gerilimi

Maleik anhidrit birimindeki
— 3058 3058 karboksilik asit -OH gerilimi

Tabakalar arasindaki sudan
3440 — — kaynaklanan O-H gerilimi

Anhidrit birimine ait -C=0
— 1894, 1724 1894, 1724 gerilmesi

Vinil asetat birimine ait -C=0
— 1703 1703 gerilmesi
Vinil asetat birimine ait -CH,
— 1434 1434 gerilmesi

Vinil asetat birimine ait -CH3
— 1373 — gerilmesi

Vinil asetat birimine ait C-O-C
— 1219 1219 gerilmesi

1118, 1003 — — Duzlem ici Si-O-Si gerilmesi

Anhidrit birimine ait C-O-C
— 1025, 948 1025, 948 gerilmesi

AI-OH gruplarinin O-H
907 — 907 deformasyonu

750 — — Al-O-Si deformasyonu

Halloysit icin 3691 cm™ ve 3625 cm™de gdzlemlenen iki karakteristik bandin
kopolimer/kil nanokompozit olusumundan sonra belirgin olarak gézlemlenmemesi
halloysit ve kopolimer arasindaki bag sonucunda olugsan su kaybindan
kaynaklanmaktadir [90]. Ozellikle kiitlece en fazla halloysit iceren H20-P(MA-arg-
VA) 6rnegdinin halloysite ve kopolimere ait titresim bantlari spektrumunda belirgin

bir sekilde gozlemlenmektedir.
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Genel olarak ATR-FTIR sonuglari degerlendirildiginde, kutlece % HNT miktarinin
artmasina bagli olarak kopolimer/halloysit nanottplerin (P/HNT) FTIR spektrumlari
arasindaki hidrojen bantlarinin sekli ve yer degisimi halloysit ile olan baglanmanin

acgiklanmasina yardimci olmaktadir [91].

4.1.2. Poli(MA-ard-VA) Kopolimeri ve Polimer/Halloysit Nanotiiplerinin X-Isini
Kirinimi (XRD) Olgiimleri

X-Isint kirinimi yonteminde, kristal fazin atom dizilimine bagl olarak X-Isinlari
karakteristik bir dizen icinde kiriimaktadir. Kristallerde kirinim olayr Bragg kanunu
ile fiziksel bir model olusturmaktadir. Birbirine paralel olan atomik dizlemlere tek
dalga boylu X-isinlari gonderildiginde 1sinlar yansimaya ugramaktadir, bu isinlarin

kristal diizlem ile yaptiklari@ agisi dlgtlmekte ve dizlemler arasi d mesafesi,

AAZ 208IN0 ..ot (4.1)

4.1’de verilen esitlik kullanilarak hesaplanmaktadir (A=X-Isini dalga boyu,
n=kirinim mertebesi) [92]. X-Isinlarinin kristal dizlemden yansimasinin sematik

gOsterimi Sekil 4.4’de veriimektedir.

Sekil 4.4. X-Isinlarinin Kristal Dizlemden Yansimasi [93]
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X-Isini kirinim yontemi, polimer/kil nanokompozit malzemenin aralanmis tabakali
ya da eksfoliye yapida nanokompozit olup olmadidi ve polimer/kil arasinda
baglanmanin nasil gergeklestigi konusunda, tabakalar arasi mesafe (d) dikkate
alinarak yorum vyapilmasini saglamaktadir [94]. XRD yonteminde, malzeme
davranigi kristal miktari ile incelenebilmektedir. HNT, sentezlenen poli(MA-ard-VA)
H1-P(MA-ard-VA), H3-P(MA-ard-VA), H5-P(MA-ard-VA), H20-P(MA-ard-VA)

kopolimer/halloysit nanotup 6rneklerine ait XRD desenleri Sekil 4.5’te verilmigtir.

Sekil 4.5’te verilen halloysite ait 26=12°de bulunan karakteristik pik, halloysit kil
mineralinin ¢ok duvarli yapida oldugunu dogrulamaktadir ve tabakalar arasindaki
bosluk (d) Bragg esitligi (nA= 2dsinB) kullanilarak 0.719 nm bulunmus olup bu
degerin ise halloysitin dehidrat formuna ait oldugu belirlenmistir. Halloysitin yiksek
adezyon kuvvetlerinin sonucu tup formunda bulunmasi ise 26=20°’de bulunan pik
varhgi ile tespit edilmistir [95] (Tablo 4.2).

Halloysit-kopolimer sentezi gergeklestiginde; 206 =20° ve 206=24,5° da HNT'ye ait
iki karakteristik pik gozlenmektedir [90, 96, 97] ve nano yapilarinin igerisindeki
%kltlece halloysit miktarinin artmasi ile beraber bu pikler daha belirgin hale
gelmistir. Halloysitin tup formuna ait bu piklerin belirginlesmesi halloysit
tabakalarinin polimer zinciri iginde dagildigi ve kopolimer/halloysit nanotiplerinin

basaril bir sekilde hazirlandigini gostermektedir [98].
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Sekil 4.5. HNT, Kopolimer ve Kopolimer- HNT Nanotuplerinin XRD Desenleri; a)
HNT, b) Poli(MA-ard-VA), c) H1-P(MA-ard-VA) d) H3-P(MA-ard-VA), e) H5-P(MA-
ard-VA), f) H20-P(MA-ard-VA)

Tablo 4.2’de kopolimer ve kopolimer/halloysit nanotiplerinin tabakalar arasindaki

d mesafesi verilmektedir.
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Tablo 4.2. Kopolimer ve Kopolimer/Halloysit Nanotlplerinin XRD Sonuglari

) 20(°) acisindaki tabakalar arasi mesafe, d (hnm)
ORNEKLER
12 18 20 28 38 40
Halloysit 0.730 0.485 0.447 - - -
Poli(MA-ard-VA) - 0.509 - 0.319 0.235 0.222
H1-P(MA-ard-VA) - 0.502 - 0.316 0.282 0.223
H3-P(MA-ard-VA) 0.721 0.501 - 0.315 0.234 0.221
H5-P(MA-ard-VA) 0.788 0.506 0.442 0.317 0.234 0.228
H20-P(MA-ard-VA) 0.755 0.502 0.443 0.315 0.234 0.228

Tablo 4.2°de verilen kopolimere ait 26=18° ve 26=28°deki d mesafelerinde %HNT
miktari arttikga belirgin bir degisim gdzlemlenmemekle birlikte %HNT miktari en
fazla olan ve H20-P(MA-ard-VA) o6rneginde halloysite ait olan pikler belirgin bir
sekilde gézlemlenmektedir (Sekil 4.6).

Siddet

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20 ( Derece)

Sekil 4.6. H20-P(MA-ard-VA) Kopolimer-Halloysit Nanotlpe ait XRD Deseni

Genel olarak XRD sonugclari degerlendirildiginde ve tabloda verilen d mesafeleri

incelendiginde, %HNT miktarinin en yiksek oldugu durumlarda dahi kopolimer ile
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benzer XRD desenleri elde edilmesi kopolimer ve halloysit arasindaki

baglanmanin halloysit yuzeyinde gerceklesmesi seklinde yorumlanmaktadir.

4.1.3. Poli(MA-ard-VA) Kopolimeri ve Polimer/Halloysit Nanotiiplerinin X-lsini
Fotoelektron Spektrometresi (XPS) Analizleri

X-lsini  fotoelektron spektroskopisi (XPS), elektronlari enerjilerine gore
siniflandirarak, malzemenin ylzey ve arayuzlerinin elementel ve molekiler
bilesenlerinin  belirlenmesi igin kullanilan kimyasal analiz igin elektron

spektroskopisi (ESCA) olarak da adlandirilan bir ydontemdir.

2 1 OKLL
; 201s
a , 3C1s
%
1 3
b 2 Aﬂu
C 1 2 3
€
= 1 2 3
>
> d
)
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Sekil 4.7. HNT, Kopolimer ve Kopolimer- HNT Nanotiplerinin XPS Spektrumlart;
a) HNT, b) Poli(MA-ard-VA), c) H1-P(MA-ard-VA) d) H3-P(MA-ard-VA), e) H5-
P(MA-ard-VA), f) H20-P(MA-ard-VA)
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XPS ile her elementin kendine 6zgu olan baglanma enerijileri olgllerek, halloysit ve
kopolimer/halloysit nanotuplerinin  yapilari aydinlatiimistir.  HNT, kopolimer,

kopolimer/halloysit nanotuplerine ait XPS spektrumlari Sekil 4.7°de verilmigtir.

HNT’ye ait XPS spektrumu incelendiginde (Sekil 4.7.a), O 1s bandi 529 eV’da,
HNT icindeki Al-O ve Si-O baglanmalarini gostermektedir. 284 eV’da ise karbon
bantlari goézlenirken, Si 2s/2p ve Al 2s/2p bantlari ve 166-66 ev araliginda
g6zlenmektedir. Ayrica 1000 eV’da oksijene ait O KLL bantlari Auger etkisinden
kaynaklanan O 2p’ye aittir [99].

E N
T
o [ M
d
e 1524V 11§66V/10029V 21V
, 153eV 1175V 1008eV, 7286V

T I T l T I T ] T I T I T I T I T I T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.8. HNT, Kopolimer ve Kopolimer- HNT Nanotiplerinin 0-200 eV Arasindaki
Baglanma Enerijisi a) HNT, b) Poli(MA-ard-VA), c) H1-P(MA-ard-VA) d) H3-P(MA-
ard-VA), e) H5-P(MA-ard-VA), f) H20-P(MA-ard-VA)
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X-Igininin  malzemenin yuzeydeki 10 nm’lik kisim hakkinda sonug¢ verildigi
bilinmekle beraber, HNT duvar kalinhdinin ortalama olarak 20 nm’den fazla olmasi
nedeni ile halloysit nanotipin i¢ kisminda bulunan AI-OH gruplari hakkinda

ayrintil bilgi edinilmesini zorlagtirmaktadir [100].

Sekil 4.8'de HNT, kopolimer ve kopolimer/halloysit nanotlplerin baglanma
enerjileri  0-200 eV araliginda ayrintili  olarak incelenmigtir. Sentezlenen
malzemedeki %HNT miktarinin artmasi ile birlikte (Sekil 4.8.e-f) HNT'ye ait
karakteristik Si 2s/2p ve Al 2s/2p bandlari 155-75 eV araliginda belirginlesmeye
baslamaktadir. Bu durum halloysite baglanmanin yuzeyden gerceklestigini ve
kopolimer/halloysit nanotiplerin  basarih  bir sekilde sentezlendigini kanitlar
niteliktedir [101].

Tablo 4.3. XPS Sonuglari % Atom Igerikleri; a) HNT, b) Poli(MA-ard-VA), c) H1-
P(MA-ard-VA) d) H3-P(MA-ard-VA), e) H5-P(MA-ard-VA), f) H20-P(MA-ard-VA)

Atom (%) a b c d e f
Cis 6.6 69.4 61.4 63.0 60.0 58.3
O1s 69.5 28.6 38.6 37.0 39.3 38.9
Al 2p 11.1 _ _ _ _ 1.7
Si2p 12.9 _ _ _ 0.8 1.1

Kopolimer/kil nanokompozit érneklerinden %kutlece HNT miktari en fazla olan
H20-P(MA-ard-VA) 6rneginde Si ve Al bandlar belirginlesmis fakat aliminyum,
silisyum ve oksijen konsantrasyonlarinda azalma gozlemlenmistir. Bu durum
polimer ve halloysit arasindaki baglanmanin oksijen koprileri ile olan
mekanizmasini dogrulamaktadir (Tablo 4.3) [101]. %20ve %5’lik HNT iceren
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nanoyapilarda Si ve Al 2p’ninbaglanma enerjisinin HNT igerigine bagh olarak
artarak gozlenmesi halloysit ve polimer arasinda meydana gelen hidrojen

bagindan kaynaklandigi seklinde yorumlanmaktadir [102].

4.1.4. Poli(MA-ard-VA) Kopolimeri ve Polimer/Halloysit Nanotiiplerinin

Termogravimetrik Analiz (TGA) Olgiimleri

TGA ydnteminde, deney numunesi, sabit 1sitma hizinda isitilir ve kitle degisimi
sicakligin bir fonksiyonu olarak olgulup kaydedilir. Termogravimetrik dlgimler ile
malzemenin oksidasyonu, bozunmasi veya ugucu molekullerin kaybina bagli
olarak kutledeki degisim degerleri elde edilmektedir. Termogravimetri genellikle
malzemenin kag basamakli bir isisal bozunma tepkimesi verdigi, bu basamaklarin
bagslangic ve bitis sicakliklari hakkinda bilgi vermektedir. Isisal bozunma
sicakliklari termogram Uzerinden saptanmasi ile birlikte Gran performansi
hakkinda yorum yapilarak malzemenin uygulama alaninin belirlenmesine yardimci

olmaktadir.

HNT, poli(MA-ard-VA) kopolimeri ve kopolimer/halloysit nanotuplerinin; H1-P(MA-
ard-VA), H3-P(MA-ard-VA), H5-P(MA-ard-VA), H20-P(MA-ard-VA) termogramlari
30-700°C arasinda kaydedilmistir ve sicaklik (°C)-kutle kaybi (%) sirasi ile Sekil
4.9’ da ve Tablo 4.4’te verilmektedir.

TGA termogrami incelendiginde; Saf halloysit icin 150°C’deki kutle kaybi,
tabakalar arasi suyun uzaklastirilmasindan ve halloysit ylizeyinde absorplanmig
olan sudan ileri gelmektedir [86]. HNT, polimer ile kiyaslandiginda termal kararhligi
yuksek bir malzeme olmasindan dolayr bozunmaya yaklasik 400 °C civarinda
baglamaktadir [87, 103]. 475-575°C arasinda gdzlemlenen %kutle kaybi ise Al-OH
gruplarinin dehidroksilasyona ugramasi ve OH gruplarinin ayrilmasindan dolayi
g6zlenmistir. Ayrica HNT igin, 700 °C’de %18,6’lik kiitle kaybi, mineral safsizliklari
ve alimina kaybindan kaynaklanmaktadir [87].
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Sekil 4.9. HNT, Kopolimer ve Kopolimer- HNT Nanokompozitlerin TGA
Termogramlari; a) HNT, b) Poli(MA-ard-VA) c) H1-P(MA-ard-VA), d)H3-P(MA-ard-
VA), e) H5-P(MA-ard-VA),f) H20-P(MA-ard-VA)

Sekil 4.9.b termogrami incelendiginde; Poli(MA-ard-VA) kopolimeri igin yaklasik
150°C’deki ilk kutle kaybi maleik anhidritteki asetik asit gruplarindan bagimsiz
olarak vinil asetat gruplarinin ayrilmasindan dolayi kutlece %8’lik bir kayip olarak
kaydedilmistir. ikinci bozunma ise kopolimere ait karboksil gruplarindan
kaynaklanmaktadir. 215°C’de gbézlemlenen %50 kitle kaybi ise maleik anhidrit

unitelerindeki anhidrit halkalarinin pargalanmasi seklinde yorumlanmaktadir [104].
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Tablo 4.4. HNT ve Kopolimer/Halloysit NanotUplerinin Termoanalitik Sonuglari

ORNEKLER Sicaklik (°C)- Kiitle Kaybi (%)
100 300 500 700
Halloysit 2.9 7.1 15.0 18.6
P(MA-ard-VA) 2.7 63.6 80.5 86.9
H1-P(MA-ard-VA) 3.5 60.7 82.7 86.7
H3-P(MA-ard-VA) 4.6 58.2 79.3 83.5
H5-P(MA-ard-VA) 2.8 56.8 75.8 81.8
H20-P(MA-ard-VA) 1.2 46.8 62.7 68.8

Sekil 4.9.c-d-e-f'de verilen kopolimer/halloysit nanotlplerinin termogramlarindan
yola ¢ikarak,%kutlece HNT orani artig gosterdikge nanoboyuttaki kil tabakalarinin
miktarinin artacagi ve kopolimer ile arasinda baglanma gerceklesecegi igin
sicaklikla bozulan drunlerin ortamdan daha zor uzaklagsacagdi gozlenmektedir
[105]. Tablo 4.4 incelendiginde kopolimer-halloysit arasindaki baglanmaya bagli
olarak termal kararhihgin arttigr ve H20-P(MA-ard-VA) Ornegdinin sonuglari
deg@erlendirildiginde halloysitin yuksek termal kararlliga sahip olmasindan dolayi,
kopolimer ve diger kopolimer/halloysit nanotip oOrnekleri ile karsilastirildiginda
katle kaybinin daha az oldugu goérulmustuar (500°C icin halloysit miktari en fazla
olan drnek icin kutle kaybi % 62.7). HNT, kopolimer ve kopolimer/halloysit
nanotuplerinin 150-300°C arasindaki %kutle kaybi-sicaklik termogramlari Sekil

4.10°da ayrintili bir sekilde incelenmistir.
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Sekil 4.10. HNT, Kopolimer ve Kopolimer- HNT Nanokompozitlerin 150-305°C
Arasindaki TGA Termogramlari; a) HNT, b) Poli(MA-ard-VA), c) H1-P(MA-ard-VA),
d)H3-P(MA-ard-VA), e) H5-P(MA-ard-VA), f) H20-P(MA-ard-VA)

% HNT miktarinin artmasi ile termal kararhligin arttigi gézlemlenmis, Tablo 4.4 ile
sonuglar desteklenmistir. 150°C’den sonra kopolimerde gézlenen kitle kaybinin
olusturulan kopolimer/halloysit nanotlplerde daha az go6zlenmesi halloysitin
yuksek termal kararlliga sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Halloysit miktar
arttikca malzemenin bozunma oraninin azaldiginin gbzlenmesi polimer/kil
nanokompozitlerin elde edilmesinde kullanilan in situ metodunun nanokompozit

olusturmada etkili oldugunu destekler niteliktedir.

61



4.1.5. Poli(MA-ard-VA) Kopolimeri ve Polimer/Halloysit Nanotiiplerinin

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) Olgiimleri

Diferansiyel taramali kalorimetre, numune ve referansa is1 akigi arasindaki farki,
kontrollu bir sicaklik programi uygulayarak sicakhgin fonksiyonu olarak inceleyen
termal bir yontem olarak tanimlanmaktadir. DSC analizinde TGA'dan farkh olarak
kimyasal bozunmalarin yaninda fiziksel degisimleri incelemek mumkunduir.

Kopolimer, kopolimer/halloysit nanotuplerinin DSC termogramlari Sekil 4.11°de

verilmigtir.

watt/g

T v T v T v T v T v T v T v
-50 o] 50 100 150 200 250
Sicaklik (¢C )

Sekil 4.11.Kopolimer ve Kopolimer- HNT Nanokompozitlerin DSC Termogramlart;
a) Poli(MA-ard-VA) b) H1-P(MA-ard-VA), c) H3-P(MA-ard-VA), d) H5-P(MA-arad-
VA), e) H20-P(MA-ard-VA)

Kopolimer ve kopolimer/halloysit nanotiplerin DSC termogramlari incelendiginde
camsi gecis sicakhgi ile ilgili bilgiler elde edilmistir. Polimerler camsi gegis
sicakhginin (Tgy) Uzerinde vizkoelastik davranis sergiler ve bu polimerler igin ayirt
edici bir 6zelliktir. Sekil 4.11°de kopolimer ve %kuitlece farkli HNT oranlarinda
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sentezlenen kopolimer/halloysit nanottplerin DSC termogramlarindan elde edilen

T4 sicakliklar Tablo 4.5’te verilmektedir.

Tablo 4.5.Kopolimer ve Kopolimer/Halloysit Nanotlplerine Ait Tg Degerleri

Camsi Gegis Sicakhgi (Tg°C)
Ornekler DSC
P(MA-ard-VA) 63
H1-P(MA-ard-VA) 65
H3-P(MA-ard-VA) 68
H5-P(MA-ard-VA) 72
H20-P(MA-ard-VA) 75

Tablo 4.5 incelendiginde, %HNT miktari artttkga T4 sicakliginin artmasi,
kopolimer/kil nanotuplerinin elastik olarak depoladigi enerjiyi tutma yeteneginin
arttig1 gozlemlenmektedir. %Halloysit orani en fazla olan 6rnekte polimere ve
kopolimer/halloysit nanotliplere gére camsi gegis sicakhiginin daha ytksek olmasi

bu durumu agiklar niteliktedir.

4.1.6. Poli(MA-ard-VA) Kopolimeri ve Polimer/Halloysit Nanotiiplerinin
Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Olgiimleri

Polimer/kil nanokompozitlerin dinamik davraniglari, uygulama alanlarinin
belirlenmesinde ve iglenme proseslerinin  6ngorulmesi agisindan onem
tasimaktadir. Polimerik malzemelerin mekanik 6zellikleri, hem elastik hem viskoz
Ozellik gostermelerinden dolay! onlarin viskoelastisitesi ile ifade edilmektedir. Bu
yontemde malzemelere uygulanan kuvvete goére yer degistirmedeki faz kaymasi
Olculerek enerji kaybi ozellikleri tayin edilmektedir. Viskoelastik bu malzemelerin

mekanik ozellikleri; sicaklik, zaman ve frekansa gore belirlenmektedir.

Depolama modiiliis (SM) (G), bir malzemenin enerijiyi elastik olarak saklayabilme
yetenegini temsil ederken, kayip modiiliis (LM) (G) ise malzemenin enerjisini
dagitabilmesinin bir dlgusudur. Tan 8, kayip modulusun depolama moduluse orani

ile elde edilmektedir (Tan & =G/ G). Polimer bazli kompozit malzeme elde
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edilirken kullanilacak olan bilegenlerin boyutu malzemenin mekanik 6zelliklerini
etkilemektedir. Polimer/kil nanokompozitleri Ustin mekanik 6zellikler gdsteren
malzemelerdir [91, 98]. Sekil 4.12’de halloysit, poli(MA-ard-VA) kopolimeri, H1-
P(MA-ard-VA), H3-P(MA-ard-VA), H5-P(MA-ard-VA), H20-P(MA-ard-VA)
kopolimer/halloysit nanotup oOrneklerine ait depolama modulus-sicaklik egrileri
(SM-T) verilmigtir.
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Sekil 4.12. HNT, Kopolimer ve Kopolimer- HNT Nanotuplerinin Depolama
Modulus-Sicaklik Egrileri; a) HNT, b) Poli(MA-ard-VA), c) H1-P(MA-ard-VA) d) H3-
P(MA-ard-VA), e) H5-P(MA-ard-VA), f) H20-P(MA-ard-VA)

Sekil 4.12.a’ da verilen saf halloysitin kopolimer ve kopolimer/halloysit nanotiplere
kiyasla yuksek depolama modulUstne sahip oldugu goralmustir (yaklasik 600000

uzeri). Sekil 4.12’de verilen edrilerde, halloysit miktarinin artmasi ile birlikte
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Ozellikle camsi gegis sicakligindan 6nce depolama modulisinde 6nemli derecede
artma gozlemlenmigtir. Kitlece %5 ve %20 HNT iceren (Sekil 4.12.e-f) polimer
nanokompozitlerin enerjiyi depolama yetenegdi kopolimer, kitlece %1 ve %3 HNT
iceren (Sekil 4.12.b-c-d) kopolimer/kil nanokompozitlere oranla daha fazla artis
gostermektedir. HNT’nin katkisi ile H5-P(MA-ard-VA) ve H20-P(MA-ard-VA)
drneklerinin depolama modiiliisiindeki artis iki farkli bakis acisi ile agiklanabilir. ilk
yaklagimda, polimer ve HNT arasindaki etkilesimler polimer zincirinin hareketliligini
sinirlandirabilmektedir. Ikinci yaklasimda ise kitlece fazla HNT yiklendiginde
polimer ve nanokil arasindaki etkilesimin olusmasi depolama modullisun
artmasina neden olmaktadir [106]. Yukarida bahsedilen iki bakis agisida
halloysitin Ozellikle kltlece ylzde olarak fazla kullanildigi (%5 ve %20 HNT)

durumlarda polimer ile halloysit arasindaki etkilesimi agiklar niteliktedir.
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Sekil 4.13. HNT, Kopolimer ve Kopolimer- HNT Nanotiplerinin Tan & Sicaklik
Egrileri; a) HNT, b) Poli(MA-ard-VA), c) H1-P(MA-ard-VA) d) H3-P(MA-ard-VA), e)
H5-P(MA-ard-VA), f) H20-P(MA-ard-VA)
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HNT, kopolimer ve kopolimer/kil nanotiplerinin  pik maksimumlarinin
kargilastirildigi tan &-sicaklik egrileri Sekil 4.13’te verilmigtir. Tan & grafigindeki
tepe noktasi camsi gegis sicakhgini (Tg) gostermektedir. Amorf yapidaki bir
polimer 6rneginde polimer zincirleri rastgele dizenlenmis bicimde bulunmaktadir
ve bu tur polimerler camsi bir davranis iginde kirilgan yapidadirlar. Bu bodlgede
sicaklik artigi ile beraber hacim duguk duzeyde artar ve isitilmaya devam edilirse
amorf érnek camsi gegis sicakligi denilen T4 noktasinda yumusar ve kaugugumsu
bir hal alir [109]. Kopolimer ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis
kopolimer/halloysit nanotip ornekleri karsilastirildiginda halloysit miktari arttikga
Tg sicakhginin arttigr gorulmektedir. Bu durum polimer ve HNT arasindaki
etkilesimin, polimer zincirinin hareketlerini kisitlandirdiginin  ve camsi gegis
sicakligini (Tg) etkilediginin bir gostergesidir ve kopolimer ve halloysit Kili

arasindaki guglu etkilesimden kaynaklanmaktadir [107, 108].

Kopolimer ve kopolimer/kil nanotiplerinin DMA egrilerinden elde edilen Tq4
sicakliklar Tablo 4.6'da verilmigtir. T4 sicaklik degerleri camsi bdlgenin (70°C)’nin
altinda g¢ok buyuk farklliklar gostermemesine ragmen camsi gegis bdlgesinde
(70°C-130°C) arasinda %HNT miktarinin artmasi ile birlikte degisim
gostermektedir. Tablo 4.6'da verilen T4 degerleri ile desteklenecegdi lUzere %HNT
miktari arttikga kopolimer/kil nanotlplerinin elastik olarak depoladigi enerjiyi tutma
yeteneginin  arttigi  gbézlemlenmektedir. H20-P(MA-ard-VA)  6rneginin Ty
sicakhgindaki kiguk miktardaki disme agirlikga %10’un Uzerinde kullanilan HNT
miktari ile beraber kopolimer/halloysit nanotlp arasindaki bagin, molekdiller arasi
etkilesimlerin degismesine neden olarak camsi gegis sicakliginin dugsmesi seklinde

yorumlanmistir [110].

Tablo 4.6. Kopolimer ve Kopolimer/Halloysit Nanotuplerine Ait Tg Degerleri

Camsi Gegis Sicakhgi (Tg) (°C)
Ornekler DMA
P(MA-ard-VA) 72
H1-P(MA-ard-VA) 73
H3-P(MA-ard-VA) 76
H5-P(MA-ard-VA) 77
H20-P(MA-ard-VA) 68
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HNT, kopolimer ve kopolimer/kil nanokompozitlerin kayip modultus (LM)-sicaklik

egrilerini (T) ise Sekil 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.14. HNT, Kopolimer ve Kopolimer- HNT Nanokompozitlerin Kayip Modulus
(LM)-Sicaklik Egrileri; a) HNT, b) Poli(MA-ard-VA), c) H1-P(MA-ard-VA) d) H3-
P(MA-ard-VA), e) H5-P(MA-ard-VA), f) H20-P(MA-ard-VA)

Kayip modulas, kopolimer/halloysit nanotlplerin viskoz davranisi hakkinda bilgi
edinilmesi agisindan 6nem tasimaktadir. Halloysit igcin kayip modulus/sicakhk
grafigine bakildiginda 80-100 °C arasindaki sicaklik gegis araliyi adsorbe sularin
uzaklastirimasi ile ilgilidir. $Sekil 4.14.b-c-d-e-f igcin kayip modulus-sicaklik
grafigindeki pik maksimumlarinda gézlemlenen sicaklik degerleri, depolama
modulusunden elde edilen Ty degerlerine oldukga yakin olarak gozlemlenmektedir.
DMA analizlerinden elde edilen sonuglar dedgerlendirildiginde camsi gegis

sicakliklari ve isil gegisler hakkinda sonugclar elde edilmektedir. Kopolimer-halloysit
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nanotlp arasinda baglanmanin gerceklesmesi ile camsi gegis sicakliginda gorulen

degisimler malzeme hakkinda karakteristik bilgi edinilmesine yardimci olmustur.

4.1.7. Poli(MA-ard-VA) Kopolimeri ve Polimer/Halloysit Nanotiiplerinin
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) Analizleri

Adsorblanan madde miktarinin derisime veya basinca gore degisimini veren
egrilere adsorpsiyon izotermi denir. BET izotermi bu adsorpsiyon izotermleri
arasinda kullanilan ve 06zellikle ¢ok tabakali adsorpsiyonun agiklanabilmesi
acisindan 6nem tasiyan bir yontemdir. Adsorblanan molekduller ilk basamakta tek
tabakall olarak adsorbe olurlar ve diger tabakalarda da molekuller arasinda bir
etkilesim olmamaktadir. BET analizleri kati maddelerin fiziksel adsorbsiyon
yontemi ile ylzey alani, gdozenek boyutu ve gdzenek boyut dagilimi hakkinda bilgi
(nano, mezo, makro) vermesi acgisindan oOnemli bir yontemdir. Fiziksel

adsorpsiyonda, etkilesim ¢ekim kuvveti ve zayif baglar ile olusmaktadir.

HNT, kopolimer, kopolimer/halloysit nanokompozitlerin poli(maleik anhidrit-ard-vinil
asetat), H3-P(MA-ard-VA) BET analizleri yapilmis ve ylzey alani sonuglari
yorumlanarak belirgin degisimlerin gézlemlendigi U¢ ornek segilerek Tablo 4.7'de
gOsterilmigtir.

Tablo 4.7. HNT, Poli(MA-ard-VA), H3-P(MA-ard-VA) érneklerinin BET yuzey
alanlari (m?/g)

Poli(Maleik
Ornekler HNT anhidrit-ard- "'3"’%’)*'3’ d-
Vinil Asetat)
Yuzey Alani ) ) ,
(m?/g) 91.774m?g |  0.000 m?/g 7.386 m?g

Halloysit icin BET ylzey alani 91.774 m?/g olarak belirlenmigtir. Polimerizasyon
reaksiyonu gerceklestikten ve nanokompozit olusumu gozlendikten sonra yuzey
alani H3-P(MA-ard-VA) igin 7.386 m?/g’a diusmustir. Bu durum HNT ve kopolimer

arasinda gercgeklesen etkilesimi net bir sekilde acgiklar niteliktedir.
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4.1.8. Polimer/Halloysit Nanotiiplerin Elektron Mikroskobu (TEM) Analizleri

TEM goéruntuleri nanometre 6lgedindeki kiiglk alanlarin bayutilerek, malzemelerin
morfolojik yapisi hakkinda bilgi vermektedir. Bu yontem ile spektroskopik, termal
ve mekanik 6zellikleri incelenen kopolimer/ halloysit nanottipler arasindan % HNT

miktari en fazla olan 6rnek segilmigtir.

p—— 50 NnmM

—————— 100 nm

Sekil 4.15. H20-P(MA-ard-VA) Orneginin TEM Gorintileri

H20-P(MA-ard-VA) 6rneginin TEM gorintileri Sekil 4.15'de  verilmistir. TEM

goruntileri saf halloysitin tem goéruntuleri ile karsilastinildiginda (Sekil 2.16.a)

kopolimer/kil nanokompozitin olustugunu kanitlamaktadir. HNT genellikle150 nm-2

Mm uzunluga 20-100 nm dis ¢ap ve 5-30 nm arasi i¢ ¢gap uzunluguna sahiptir

[110]. Sekil 2.16.a’”da HNT’nin tuabuler sekli ve kristal yapisi net bir sekilde
69



gozlemlenmektedir. Sekil 4.15’te verilen TEM goruntust incelendiginde ise
kopolimerin halloysite yuzeyden baglandigi ve halloysit yluzeyinde kopolimer

oldugu gorulmausgtdur.

4.1.9. Poli(MA-ard-VA) Kopolimeri ve Polimer/Halloysit Nanotiiplerinin

Biyolojik Aktivitelerinin Belirlenmesi

Kopolimer ve kopolimer/halloysit nanotlplerinin sitotoksite analizleri yapiimistir.
Deneysel bir periyodun sonunda hucre yagayabilirligi ya da sitotoksisiteyi in vitro
olarak deg@erlendirmek icin gesitli metotlar vardir [111]. Tum O&rneklerin hicre
canhhigi MTT (3-(4,5-dimetil-2-tiyazolil)-2,5-difenil-2H tetrazolyum bromr) yontemi
kullanilarak belirlenmigtir. MTT, renk degisikligi esasina dayanan kalorimetrik bir
metottur ve biyouyumlulugun arastiriimasi agisindan énem tasimaktadir [112]. Bu
calisma kapsaminda daha 6nceden hazirlanan ve dondurulmus olan dis eti

hacreleri kullaniimistir [113].

MTT yontemi igin, hiicre sayisi 20000 hicre/ml olan hucreler kullaniimistir ve
belirlenen farkli konsantrasyonlarda (25 pg/mL, 50ug/mL, 500 pg/mL, 1000 pg/mL,
2000 pg/mL) Poli (MA-ard-VA), H1-P(MA-ard-VA), H3-P(MA-ard-VA), H5-P(MA-
ard-VA), H20-P(MA-ard-VA) ornekleri iceren besi ortaminda U¢ farkli zamanda
inkiibe edilerek 0,22 mikron filtreden stzullp steril olarak hazirlanmistir. Besi
ortaminda oOrneklerden herhangi birini icermeyen grup kontrol gurubu olarak
belirlenmistir. Bu analizde 96 kuyulu kaltir kaplari kullaniimis olup 24,48 ve 72
saat uygulamadan analiz yapiimistir. MTT analizi i¢in stok MTT hazirlanmasi

amaci ile 250 mg MTT (ServaElektrophoresis, Heidelberg)

50 ml PBS igerisinde ¢ozilmustir. MTT ¢dzeltisi her bir kuyu igin 1:10 oraninda
MTT: Serumsuz besi ortaminda hazirlanmig olup yontem asagidaki gibi

uygulanmigtir.
1. Hucreler Uzerindeki kultur ortami uzaklastiriimistir.

2. Her kuyuya 200 yL MTT-Besi ortami ¢ozeltisi eklenmistir ve 3 saat 37°C’de ve
% 5 COzkosulunda karanlikta inklbe edilmigtir.
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3. Inklibasyon sonunda MTT-Besi ortami ¢dzeltisi uzaklastirilarak, her kuyucuga
100 uL izopropil alkol eklenmistir ve 570 nm’ye ayarlanarak ELISA cihazi
(BIOTEK, Quant) ile okuma yapilmistir.

Farkli konsantrasyonlarda hicre deneyi yapilan kopolimer/halloysit nanottplerinin
24 saat, 48 saat ve 72 saat sonundaki istatiksel sonuglari ve grafikleri elde
edilmistir (Sekil 4.16).

24, 48 ve 72 saat sonunda, Poli (MA-ard-VA) kopolimeri icin derisim arttikga
kopolimerin canlihdini vyitirdigi gozlemlenmektedir. Kopolimerin en yuksek
konsantrasyonunun en olduracu oldugu grafiksel sonuglar ile kanitlanmigtir. 2. 3.
ve 4. ornekler incelendiginde hucrelerin canhiligini kaybetmedigi gozlemlenmistir.
Ancak bu oOrneklerde 72 saat sonunda hicre canliigini gosteren absorbans

degerlerinde azalma go6zlenmektedir.

Yapiya HNT girmesi ile beraber Ozellikle %HNT miktari en fazla olan 5. 6rnekte
yani H20-P(MA-ard-VA) icin hicre canlihigi kontrol hucresi sonuglari ile oldukca
benzerlik gostermistir.  %HNT miktari en fazla olan H20-P(MA-ard-VA)
nanokompozit malzeme incelendiginde elde edilen sonuglarin kontrol grubuna en
yakin sonuglarda oldugu ve bu konsantrasyonun hucreler icin toksik olmadigi
gbzlemlenmistir. istatiksel sonuglar incelendiginde en fazla %HNT iceren érnekte
onemli bir farklihk olustugu ve kontrol hicresi canhligina yakin sonuclar
gOzlemlenmektedir. Bu  durum  kopolimer/halloysit = nanokompozitlerinin

kullanilabilirligi agisindan dnem gostermektedir.
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25ug/mL 50 pg/mL ®m500 pg/mL = 1000 pug/mL M 2000 pg/mL

0,600
0,500
0,400 -
0,300 +—
0,200 —
0,100 -+
0,000 -

1 2 3 4 5 Kontrol
b)

25ug/mL W50 pg/mL ®W500 pug/mL = 1000 pg/mL ® 2000 pg/mL

0,800
0,700
0,600
0,500
0,400
0,300
0,200
0,100
0,000

1 2 3 4 5 Kontrol

25 ug/mL ®m50 ug/mL  ®m500 pug/mL = 1000 pg/mL  m 2000 pg/mL

1 2 3 4 5 Kontrol

Sekil 4.16. Dis Eti Hucrelerinin Bes Farkli Konsantrasyonda 1, 2, 3,4 ve 5
Ornekleri ile Sirasiyla; Poli (MA-ard-VA), H1-P(MA-ard-VA), H3-P(MA-ard-VA),
H5-P(MA-ard-VA), H20-P(MA-ard-VA) Etkilesimlerine Bagh Olarak Hicre
Canliliklarinin incelenmesi a) 24 saat b) 48 saat c) 72 saat
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24 saat 48 saat 72 saat

1. Ornek

2. Ornek

3. Ornek

4. Ornek

5. Ornek

Kontrol

Sekil 4.17. Dis Eti Hucrelerinin 500 ug/mL Konsantrasyonunda 1, 2, 3, 4 ve 5.
Ornekleri ile Sirasiyla; Poli(MA-ard-VA), H1-P(MA-ard-VA), H3-P(MA-ard-VA), H5-
P(MA-ard-VA), H20-P(MA-ard-VA) ile Etkilesimi Sonucu 24, 48 ve 72 Saat
Sonundaki Floresans Mikroskop Goéruntuleri
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Hucrelerdeki canlilik degisiminin belirlenmesi i¢in Acridine Orange/ Propidium
lodide (AO/PI) boyama teknidi kullaniimistir. Acridine Orange/ Propidium lodide
(AO)/PI floresan boya karigimi (1:1) kullanilmis olup, hicreler Gzerindeki besi
ortami toplanarak PBS ile yikanmistir. Yikama islemi tamamlandiktan sonra 100
ML AO/PI eklenerek 20 saniye boyama yapilarak, boya toplanmis ve 10 saniye
PBS ile ikinci yilkama yapilmistir. Boyama tamamlandiktan sonra canli ve 6lu
hicreler floresans mikroskopta incelenmigstir. Tium kopolimer ve kopolimer/halloysit
nanotuplerinin goruntuleri incelendiginde yesil renkli olanlar canli hicreyi, kirmizi
renkli olanlar ise Olu hucreleri géstermektedir. Poli(MA-ard-VA) kopolimeri ve
kopolimer/halloysit nanotlp 6rnekleri igcin Sekil 4.17 incelendiginde; %kutlece HNT
miktari en fazla olan 06rnekte dahil olmak Uzere tim kopolimer/halloysit
nanotuplerinde hdcre canlihginin korundugu gézlemlenmigtir. Poli(MA-ard-VA)
kopolimeri incelendiginde ise 24,48 ve 72 saat sonundaki hicre canliliklarinin

kontrol hucresi ile benzerlik gosterdigi gozlemlenmistir.
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5. SONUGLAR

Bu tez calismasinda dis veya kemik dolgu malzemesi olarak kullanilabilecek
biyouyumlu ve c¢evre dostu Ozelliklere sahip, potansiyel malzeme olarak
poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat)/halloysit nanotuplerinin (P/HNT) tasarimi,
sentezi ve karakterizasyonu amaclanmistir. Sentezlenen bu malzemelerin yapilari,
karakterizasyon calismalari ile aydinlatiimis olup termal, mekanik ve ylzey
morfolojisi dzellikleri incelenmis, dis eti hicresinde deney yapilarak canli hicreler

uzerindeki kullanilabilirligi incelenmisgtir.

Bu tez calismasinda biyolojik olarak kullanilabilirligi olan ve 6nemli fonksiyonel
gruplar tasiyan poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat) kopolimeri secilmistir.
Kopolimer sentezi elektron alici (A) (maleik anhidrit) (MA)-elektron verici (D) (vinil
asetat) (VA) monomer sistemlerinin yuk transfer kompleksleri (CTC's) Uzerinden
yuriyen kompleks radikal kopolimerizasyon tepkimesi ile gergeklestirilmigtir.
Poli(maleik anhidrit-ard-vinil asetat)/halloysit nanotuplerinin (P/HNT) sentezi
kopolimer ile ayni deneysel kosullarda in situ ¢Ozelti kompleks radikal

kopolimerizasyonu ile sentezlenmistir.

Poli (MA-ard-VA), kopolimerinin 'H ve 'C spektrumlari incelendiginde maleik
anhidrit ve vinil asetata ait karakteristik kimyasal kaymalarin goézlemlenmesi
kopolimerin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir. MA birimlerinden
gelen karbonil grubuna ait iki karakteristik pik gozlemlenmistir. Kopolimerve
kopolimer/halloysit  nanotliplerin  FTIR-ATR spektrumlarindan elde edilen
sonuglarda %HNT miktarinin artmasi ile beraber halloysite ait piklerin
kopolimer/halloysit nanotiip malzemesinde belirginlestigi goézlemlenmistir ve
halloysit kopolimer arasindaki hidrojen baginin varhgr spektrumda dusuk dalga
boyunda ylksek enerjiye kayan pikler ile kanitlanmigtir. Kopolimer ve
kopolimer/halloysit nanottplerin XRD spektrumlari incelendiginde; %HNT miktari
artmasi ile beraber XRD desenlerinde halloysite ait karakteristik piklerin
belirginlestigi gorulmektedir, fakat tabakalar arasi mesafe (d), bakildiginda énemili
bir degisiklik gézlemlenmemistir. Bu durum, kopolimer ile olusturulan polimer-kil
nanokompozitinin, halloysit yUzeyinden gergeklestigini aciklamaktadir. XPS

sonuglarina bakildiginda; kopolimer/halloysit nanotiplerin ylizeye baglanma
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enerjileri hakkinda bilgi edinilmistir ve o6zellikle HNT miktari en fazla olan iki
ornekte halloysite ait karakteristik Si 2s/2p ve Al 2s/2p baglanma enerji degerleri
(eV) gozlemlenmistir. Bu iki 6rnek 6rnekler halloysit ile karsilastirildiginda Si 2p’nin
baglanma enerjisinin dugsmesi halloysit ve polimer arasinda meydana gelen
hidrojen bagindan kaynaklanmaktadir. Kopolimer ve kopolimer/halloysit
nanotlplerinin TGA grafiklerinde; HNT miktar artis gosterdikge nanoboyuttaki Kil
tabakalari artacagl ve kopolimer ile arasinda baglanma gergeklesecegi icin
sicaklikla bozulan urlnler ortamdan daha zor uzaklasmis ve % kutle kaybinin
azaldigi gozlemlenerek, termal kararhligin artmasi seklinde yorumlanmigtir. DSC
sonuglari incelendiginde, %HNT miktar arttikga kopolimer/kil nanottplerinin elastik
olarak depoladidi enerjiyi tutma yeteneginin arttigi gdzlemlenmektedir. % Halloysit
orani en fazla olan 6rnekte polimere ve kopolimer/halloysit nanotuplere gére camsi
gecis sicakliginin  daha ylksek oldugu gorulmustar. Kopolimer ve
kopolimer/halloysit nanotiplerin DMA sonuglari incelendiginde; halloysitin yiksek
depolama moddlise sahip olmasindan dolayi kopolimer/halloysit nanotlplerinin
depolama modulusinde 6nemli derecede artmaya neden oldugu gozlemlenmis
olup, %HNT miktarinin artmasi ile birlikte polimer ve HNT arasindaki etkilesimin,
polimer zincirinin hareketlerini kisitlandirdiginin ve camsi gegis sicakligini (Tg)
etkiledigini gozlemlenerek Tg sicakliginin arttigi belirtiimistir. BET analizlerinden
yuzey alanlari hakkinda bilgi edinilmistir ve yapiya HNT’nin katilmasi ile birlikte
yuzey alaninin dustugu gorulmastir, bu durum HNT ve kopolimer arasinda bir
reaksiyon gercgeklestigini net bir gsekilde agiklamaktadir. En yuksek halloysit
ornegine nanotup orneginin TEM goruntusu, karakterizasyon sonucunda elde
edilen bilgilere dayanarak yuzey morfolojisi hakkinda bilgi sahibi olabilmek igin
incelenmigtir ve halloysit yuzeyinde kopolimer oldugu goérulmektedir. Tum yonleri
ile karakterizasyonu yapilan, termal, mekanik ve morfolojik 6zellikleri aydinlatilan
polimer/halloysit nanokompozitlerinin uygulama olarak potansiyel dolgu malzemesi
olarak kullanilabilmesi adina hucre canlihgini incelemek igin dis eti hlcrelerinde
MMT yontemi ile sitotoksite analizi yapilmistir ve Acridine Orange/ Propidium
lodide (AO/PI) boyama teknigi ile hicre canliigi belirlenmistir. Sonu¢ olarak
kopolimer/halloysit nanotiplerinin %HNT orani farkli olan &rnekleri icin dis eti

hacrelerinin -~ farkli  derigsimlerde  calisildigi  zaman  canlihgini  yitirmedigi
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gozlemlenmistir. Karakterizasyonu yapilan ve uygulama olarak calisiimis bu
deneysel  veriler  kopolimer/halloysit  nanotlplerinin ~ canh hucrelerde
kullanilabilirligini  kanitlamaktadir. Her yonuyle incelenen bu malzemenin

potansiyel bir dis dolgu malzemesi oldugu saptanmistir.
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