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Son yillarda nanomalzemeler, hem endistriyel hem de medikal uygulama
alanlarinda adhezifler olarak kullanilabilirligi nedeniyle oldukga ilgi cekmektedirler.
Nanomalzemeler, metalik, lipit veya polimerik olmak Uzere cesitli yapitaglar
kullanilarak inorganik ya da organik yapida sentezlenebilmektedirler. Adhezyon
mekanizmasinda kullanilacak nanomalzemelerin uygun ytizey 6zelliklerine, boyut
dagihmlarina ve etkilesime gececegi yluzeylere gugcli adsorpsiyon o6zelliklerine
ihtiyac duyulmaktadir. Literatlirde hidrojel ve doku yuzeyleri arasinda adhezif olarak
rol alan nanomalzemeler, hidrojel matrisindeki ag zincirlerine veya doku ytizeyindeki
protein zincirlerine adsorpsiyon egilimi gostermektedirler. A§ veya protein
zincirlerinin ylzeyler arasinda képri gérevi gérmesini saglayan nanomalzemeler
zincirler arasinda baglayicilar olarak gérev almaktadir. Son yillarda, metal oksit,
silika, ¢inko oksit, titanyum oksit nanopartikuller ve ya karbon nanottipler gibi gesitli
inorganik nanomalzemeler, hidrojel ve doku ylzeyleri tGzerinde adhezifler olarak
kullanilmaya baglanmigtir. Tez calismasi kapsaminda, literattirde ilk kez lipit organik
nanomalzemelerin adhezif olarak kullanimi hedeflenmigtir. Lipit nanomalzemeler

biyouyumluluk ve c¢esitli malzemelerin enkapstlasyonuna olanak saglamasi gibi



avantajlari ile 6zellikle medikal alanlarda diger nanomalzemelerden oldukg¢a 6n
plana ¢ikmaktadirlar. Yapilan ¢alismanin ilk kisminda, birgok polimerik malzemeyi
ve dokuyu fiziksel 6zellikleri bakimindan taklit etmesinden 6tiri kullanimi yaygin
model malzeme olarak poli(N,N-dimetilakrilamid) (PDMA) hidrojeli serbest radikal
polimerizasyon ydntemi ile sentezlenmistir. Hazirlanan PDMA hidrojelinin sisme
davranisi, difizyon mekanizmasinin turi ve kinetigi fizyolojik kosullar altinda
incelenmigtir. Ayni zamanda, PDMA hidrojelinin yapisal karakterizasyonlari Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve ag yapi 6zelliklerinin analizini iceren
yontemler kullanilarak yapilmistir.  Calismamizin ikinci kisminda, adhezif
mukavemetlerinin  incelenebilmesi  igin  c¢esitli  organik ve  inorganik
nanomalzemelerin sentezleri farkli ydntemler kullanilarak gerceklestiriimistir. SiOz,
kati lipit nanopartikil ve Aqua nanotlplerinin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile
manyetik nanopartiktllerin Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ile ve Dinamik Isik
Sacinimi (DLS) ile boyutlari ve geometrileri hakkinda bilgi edinilirken zeta potansiyel
Olctimleri ile ylzey yukleri hakkinda bilgi saglanmistir. Calismamizin son kisminda
ise nanomalzeme dispersiyonlarinin PDMA hidrojel ylzeyleri arasindaki adhezif
etkinlikleri mekanik cekme testleri kullanilarak incelenmistir. Oncelikle adhezyon
caligmalarinin belirli kogullar altinda gercgeklestirilebilmesi igin 6rttisme ytzey alant,
optimizasyon ¢alismalarinin ardindan belirlenmistir. Ayni zamanda Aqua nanotip
dispersiyonlarinin artan derisim degerlerinin adhezyon mekanizmasi tzerindeki
etkisi incelenmigtir. Farkli nanomalzemeler ile gerceklestirilen karsilagtirmalarda
150+56 nm cap, 4-9 pm araligindaki uzunluk degerine ve -23,7+0,2 mV zeta
potansiyeline sahip Aqua nanotlpleri basaril bir adhezif 6zellik sergilemistir. Model
PDMA hidrojeli haricinde farkli malzeme tirleri olarak, jelatin hidrojel ve biyolojik
doku 6rnegi olan dana karaciger doku ylzeylerinde Aqua nanotiplerinin adhezif
etkinligi incelenmistir. Ayni zamanda c¢alismamizda kullanilan nanomalzemelerin
karsilastirilabilir miktardaki toz formlarinin karaciger dokularinin adhezyonunda
kullanimlari degerlendirilmigtir. Yapilan calismalar dogrultusunda boyutu, ylzey
Ozellikleri, negatif ylzey yuki ve tibuler yapisindan 6tird Aqua nanotupleri farkh
malzeme ylzeylerinde oldukga basarili adhezif 6zellik sergilemistir. Lipit Aqua
nanotuplerinin i¢ bogluklarindan yararlanilabilmesi amaciyla etken madde alim ve
salim galismalari yapilmistir. Lipit nanottplerin avantaji i¢ ve dig yizeylerinin farkl
sekilde fonksiyonellestirilebilir olmasidir. Adhezyon mekanizmasinda dig yizey

Ozelliklerinin etkin bir rol almasindan 6tirt i¢c ylzeylerinin fonksiyonellestirilebilir



oldugu suda ¢dzinebilecek ve herhangi bir elektrostatik etkilesime yol agmayacak
malzeme olan seker enkapsulasyonu ile basit bir sekilde gdsterilmigstir. Elde edilen
sistemin avantajlari tim uygulama alanlarinda degerlendiriimis olup model madde
tasiyabilen bir sistem olarak gergeklestirilen calismalar sonucunda lipit Aqua
nanotuplerinin adhezif 6zelliginin ve kullanim alaninin  Gstinldgd calisma

kapsaminda sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Adhezyon, Poli(N,N-dimetilakrilamid) (PDMA) hidrojel, adhezif
nanomalzemeler, doku adhezyonu, lipit organik nanomalzemeler, Aqua nanotip,

mekanik ¢cekme testleri, model madde alim-salimi
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Nanomaterials have been drawing much attention in the last years since they can
be used as adhesives both in industrial and in medical applications. Nanomaterials
that are metallic, lipid or polymeric can be synthesized by utilizing a variety of
constituents in inorganic or organic chemistry. The nanomaterials to be used in the
adhesion mechanism are required to have favorable surface properties, size
distributions and strong adsorption properties on the surfaces. In the literature,
nanomaterials that act as adhesives between hydrogels or tissue surfaces tend to
adsorb to the network chains on the surface of the hydrogel matrix or to the protein
chains on the surface of the tissue. Nanomaterials that make network or protein
chains to be bridges between the hydrogel surfaces or tissue surfaces act as
connectors between the gel-chains or protein-chains. In recent years, various
inorganic nanomaterials such as metal oxide, silica, zinc oxide, titanium oxide
nanoparticles or carbon nanotubes have come into use as adhesives on surfaces.
In this study, it is aimed to use lipid organic nanomaterials as adhesive materials for

first time in the literature. Lipid nanomaterials gains more attention than the other



nanomaterials, especially in medical applications due to their advantages such as
biocompatibility and encapsulation ability of various materials. Yapilan ¢alismanin
ilk kisminda, birgok polimerik malzemeyi ve dokuyu fiziksel 6zellikleri bakimindan
taklit etmesinden 6tlrd kullanimi yaygin model malzeme olarak poli(N,N-
dimetilakrilamid) (PDMA) hidrojeli serbest radikal polimerizasyon ydntemi ile
sentezlenmigtir. In the first part of this study, poly(N, N-dimethylacrylamide) (PDMA)
hydrogel is chosen as the commonly used model material since it can mimic
physical properties of several polymeric materials and biological tissues. The
hydrogel is synthesized by the using free-radical polymerization method. The
swelling behavior, diffusion mechanism type and kinetics of the PDMA hydrogels
were investigated under physiological conditions. At the same time, structural
characterizations of PDMA hydrogels were performed by using Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and methods that can analyze the network structure
properties. In the second part of the study, the synthesis of various organic and
inorganic nanomaterials were done by using different methods in order to examine
the adhesive strengths of them on different surfaces. Surface charges of
nanomaterials were obtained from zeta potential measurements, and the sizes and
shapes of SiO2, solid lipid nanoparticles and Aqua nanotubes are determined with
Atomic Force Microscopy (AFM), Transmission Electron Microscopy (TEM) (for
magnetic nanoparticles) and Dynamic Light Scattering (DLS). In the last part of the
study, the effectiveness of the nanomaterial dispersions were investigated using
mechanical tensile tests. For this part, the overlap surface area was determined
upon the optimization studies. The effect of concentrations of Aqua nanotube
dispersions on the adhesion mechanism was also investigated. Aqua nanotubes
which have a diameter of 150 £ 56 nm, length range of 4-9 ym and zeta potential of
-23,7 £ 0,2 mV exhibited a successful adhesive property in comparison with different
nanomaterials. At the same time, apart from the model PDMA hydrogel, the
adhesiveness of Aqua nanotubes was investigated on different material surfaces
such as gelatin and calf liver tissue which was a biological tissue sample.
Additionally, the use of nanomaterials at powder form were evaluated for the
adhesion of liver tissue surfaces to each other. As a result, Aqua nanotubes have
exhibited very strong adhesion properties on different material surfaces due to its
size, favorable surface properties, negative surface charge and tubular structure.

Model active ingredient encapsulation/release study of Aqua nanotubes have been

\



evaluated in order to benefit from their internal cavities. One of The advantages of
lipid nanotubes is that their inner and outer surfaces can be functionalized
differently. Because of the effective role of the external surface properties in the
adhesion mechanism, the encapsulation functionality of the internal surfaces has
been shown to be simply by using sugar, which is a water soluble model molecule.
In this study, the advantages of the system that is obtained by using Aqua nanotubes
have been evaluated and adhesive property and encapsulation/release property of

Aqua nanotubes were presented.

Key Words: Adhesion, Poly(N, N-dimethylacrylamide) (PDMA) hydrogel, adhesive
nanomaterials, tissue adhesion, lipid organic nanomaterials, Aqua nanotube,

mechanical tensile tests, model ingredient encapsulation-release
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1. GIRIS

Adhezyon, ylzeyler arasindaki etkilesimlere baglh olarak meydana gelen bir ara
yuzey olayi olarak nitelendirilmektedir. Bu sekilde meydana gelen yapilar arasinda
ise birbirini ¢eken kuvvetlerin varhdindan kaynaklanan molekuiler kuvvetler
olmaksizin adeziflik kavramindan bahsedilmesi blytk ihtimal ile imkansizdir. Bu
mekanizmanin genellestirilmis bir teoremi bulunmamakla birlikte malzeme tirlerinin
fiziksel ve kimyasal cesitliligi arasinda farkli sekillerde meydana gelen adhezyon
mekanizmalari yer almaktadir. Genel olarak malzeme ylzeyleri arasindaki
adhezyon tum sdrUkleyici ve cekici guclerin sinerjik bir kombinasyonu olarak
gerceklesmektedir. Yiuzey-kimyasal iligkisine dayall olarak gergeklesen adhezyon
mekanizmasi i¢cin mevcut bazi teoriler bulunmaktadir. Bunlar, adsorpsiyon,
elektrostatik etkilesimler ve difuzyonun yer aldigi veya birkaginin birlikte yer aldigi

mekanizmalardan meydana gelebilmektedir [1-3]

Adhezyon mekanizmasinda yer alarak yiizeylerinin birbirleri ile temasa gegirildigi
malzemeler genel olarak substratlar veya tabakalar olarak adlandiriimaktadirlar. Bu
yuzeylerin birbirleri ile temaslarinin ardindan yapistiriimalarini saglayarak yizeyler
arasinda yer alan malzemeler ise adezifler olarak tanimlanmaktadir. Adezifler
yuzeylerin birbirlerinden ayrilmalarina kargi diren¢ gésteren malzemelerdir. Birgok
durumda 6zellikle adhezyonu saglanmis malzemelerin arzu edilen uzun é6murltlige
ulagmasi ile iligkili olarak birlestiriimis bdlgenin yeterince performans gésterip
g6stermemesinde bazi durumlar g6z 6ninde bulundurulmaktadir. Bu faktérler
arasinda, birlesme yerinin geometrisi, uygulanan kuvvetler sonucu ortaya ¢ikan
gerilim streslerinin ylzeyler arasinda iletimi ve yayilmasi yer almaktadir. Bunlar
birlestiriimis bélgenin mekanik davraniglarini etkileyen oldukga 6nemli parametreler

olarak bulunmaktadir [1,3].

Adezifler genel olarak birgcok uygulama alaninda kullanim ihtiyact bulunan
malzemelerdir. Genel olarak gunumuzde birgok uygulama alaninda kullanilan
adezifler ise polimerik malzemelerden meydana gelmektedir. TUm teknik ve medikal
uygulama alanlarinda yer alan adeziflerin sentetik polimerlere dayaniyor olmasi
bunun temel nedenlerinden birisidir [1]. Polimerler genellikle bir dispersiyon ortami
icerisinde  bulundurularak  kullaniimaktadirlar ve  ylUzeylerin  birbirlerine

adhezyonunun saglanmasinda oldukga etkili davranmaktadirlar. Ylzeyler arasinda
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yer aldiklari zaman mevcut puaruzlGluklerini kaplayarak yizeylerin birbirlerine olan
temaslarini ¢ok iyi bir sekilde saglamalari sonucu gerilim altinda ortaya ¢ikan stresi
dagitarak adhezyonu saglanmis bélgenin basarisizhigini 6nlemektedirler [4,5].
Fakat hem teknik hem de medikal uygulama alanlarinda polimerik adeziflerin
kullaniimasinin olduk¢a zorlayici oldugu bildirilmigtir. Literatirde polimerik hidrojel
malzemelerinin adhezyonunun polimerik adeziflerin kullaniimasi ile oldukga zorlu
oldugu ve kimyasal reaksiyonlar, 1si, pH degigimleri, ultraviyole radyasyon ya da
elektriksel alan gibi harici digardan uygulamalar gerektigi bildirilmigtir [6]. Ayni
zamanda medikal uygulamalarda doku adezifi olarak polimerik adeziflerin
kullanilmasi, dikis ve zimba yontemlerine gére hemostazin 6nlenmesine,
muayene slresinin kisaltilmasina, kolay uygulanabilirligine, hasarli doku
kapatildiktan sonra kaldirilma gereksinimi duyulmamasina ve estetik gérinim
kazanimi gibi 6nemli avantajlara sahip olmasinin yani sira sitotoksisiteye neden
olan dustk biyouyumluluk dezavantajina sahiplerdir [7,8]. Teknik agidan zorlayici
uygulamalarda polimerik adeziflerin kullanilamamasi yenilik¢i adezif malzemelerin

geligtiriimesine yol agcmistir.

Son yillarda nanomalzemelerin adezif olarak kullanimi hem teknik hem de medikal
uygulamalarda kullanilabilirligi nedeni ile oldukga ilgi ¢ekmektedir. Literatiirde
genellikle cesitli inorganik nanomalzemelerin adezif olarak kullanim potansiyeline
sahip oldugu farkh hidrojel ve doku yuzeyleri igin bildirilmistir [6,9]. Bu sekilde
gerceklesen adhezyon mekanizmasinda uygun ylzey O6zelliklerine sahip olan
nanomalzemelerin ylUzeyler Uzerine adsorpsiyon Kinetiklerine dayali olarak
gercgeklestirilen mekanizmalarinda gugli baglantilarinin olusturulmasi ile etkili birer
adezif olarak kullanimlari mimkin olmustur. Nanomalzemelerin ylizeyler arasinda
yer almasi ile adsorpsiyon-desorpsiyon prosesine bagli olarak gerceklesen
adhezyon mekanizmasinda gerilim altinda olugsan stresin dagitilmasi yuzeyler
Uzerindeki nanomalzemelerin ve zincirlerin etkin goérevleri ile saglanmaktadir. Bu
sekilde nanomalzemeler, hidrojel ag veya doku protein zincirleri arasinda baglayici
olarak gdrev gorayor iken zincirlerin ylzeyler arasinda képri gdérevi gérmesi ile
adhezyonun sUrdurUlebilirligi saglanmaktadir. Teknik uygulamalarin yani sira
dokularin érnek olarak kullanildigi medikal uygulamalari kapsayan ¢alismalarda kati
parcaciklardan olugsan inorganik nanomalzemelerin mevcut toksisiteleri bildirilmigtir

[10]. Medikal uygulamalarda biyouyumlu ve biyobozunur nanomalzemelerin adezif
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olarak kullanimina ihtiya¢ duyulmasindan &tird calismamizda lipit organik

nanomalzemelerin adezif olarak kullanimi literatiirde ilk kez gergeklestiriimigtir.

Calismamizin ilk agsamasinda, literatirde adhezyon calismalarinda yaygin olarak
kullanilan model PDMA hidrojeli serbest radikal polimerizasyon teknigi kullanilarak
sentezlenmigtir. Birgok sistemi taklit eden yuksek su igerigine sahip PDMA
hidrojelinin karakterizasyonu icin sisme davranigi, difizyon mekanizmasinin turd ve
kinetigi incelenmigtir. Ardindan Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve
ag yap! Ozelliklerinin analizini iceren yontemler kullanilarak yapisal 6zellikleri

karakterize edilmigtir.

Calismamizda adezif olarak kullanimi incelenecek ve karsilastiriimalari saglanacak
nanomalzemeler hem organik hem de inorganik olarak farkli ydéntemler ile
sentezlenmistir. SiOz, kati lipit nanopartikil ve Aqua nanotiplerinin Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) ile manyetik nanopartikillerin Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM) ile ve Dinamik Isik Saginimi (DLS) ile boyutlari ve geometrileri hakkinda bilgi

edinilirken zeta potansiyel élgtiimleri ile ylzey yukleri hakkinda bilgi saglanmistir.

Hidrojel malzeme ylizeylerinin adhezyonunun saglanmasi ile malzemenin mekanik
karakterizasyonunun belirlenmesi malzemeye ait adhezyon mukavemet degerlerini
ve nanomalzemeye ait adezif mukavemet degerlerinin elde edilmesini
saglamaktadir. Cekme testleri sirasinda malzemeye uygulanan kuvvetler, malzeme
ylzeyine ters bir sekilde dikey yonde ve boyuna uygulanan kuvvetlerdir. Adhezyonu
saglanan malzemeye uygulanan ¢ekme testlerinin asil amaci malzemelerin statik

bir yUk altinda gerilim dayanimini ve elastik davranisini karakterize etmektir [11].

Bu bilgiler 1s1ginda tez calismasi kapsaminda, %5 g/g esdeger derisim degerlerine
sahip nanomalzeme dispersiyonlarinin PDMA hidrojel yuzeylerinin értisme ylzey
alanlari Uzerinde adezif olarak kullanimi ile elde edilen malzemelere ¢gekme testleri
uygulanmigtir. Ayni zamanda 6ncelikli olarak adhezyon testleri igin belirli bir 6rtisme
ylzey alaninin belirlenmesi i¢cin galismamizda organik nanomalzemeler arasinda
bulunan lipit nanottplerin kullanilmasi ile optimizasyon ¢aligmalari yapilimistir. En
uygun Ortigme yuzey alaninin galigmamizda kullanimina karar verilmigtir. Aqua
nanotlp dispersiyonlarinin %3, %5 ve %7 g/g olarak farkli derisim degerlerinin de

adhezyon mekanizmasi Uzerine etkisi degerlendiriimis ve artan nanomalzeme



miktari ile adhezyonun iyilestigi belirtilmigtir. En uygun értigme yizey alani Gzerinde
gerceklestirilen testler sonucu organik ve inorganik nanomalzemeler icin elde edilen
degerlerin birbirleri ile kargilastiriimasi saglanmistir. Calismamizda %5 g/g derigim
degerinde kullanilan nanomalzeme dispersiyonlarinin adezif &zelliklerinin
karsilastinimasi sonucu Aqua nanottplerinin oldukga basarili olduklari géralmastur.
Ayni zamanda tum testlerde yuzeylerin birbirleri Gzerinden soyularak ayrilmasi ile
karsilasiimistir. PDMA hidrojel seridine ait boyutlar degistirildiginde ise Aqua
nanotlpleri adhezyonu saglanan malzemeye uygulanan g¢ekme testleri sonucu
adhezyon bdlgesinin disindan kopmaya neden olmustur. Artan derisim degerlerinde
daha yuksek adezif etkinlige sahip oldugu belirtilen %7 g/g Aqua nanotlplerinin
farkli malzeme ylzeyleri arasinda adezif etkinligi degerlendiriimistir. PDMA hidrojel
ylzeyi ile hem jelatin hidrojel hem de dana karaciger doku ylizeyi arasinda adezif
etkinligi incelenmis ve malzemeye ait adhezyon mukavemet degerleri elde
edilmigtir. Ayni zamanda farkli nanomalzemelerin kuru formlarinin elde edilmesi ile
karaciger dokusu Uzerinde adezif etkinlikleri degerlendiriimis ve adhezyon
mukavemet degerleri elde edilmistir. Gergeklestirilen calismalar kapsaminda tibuler
yaplya sahip olan Aqua nanotupleri icin hem artan nanomalzeme miktarlarina bagh
olarak hem de yizey Uzerindeki negatif yik dagilimina bagh olarak yiksek adezif

etkinlige sahip olmasi beklenen bir sonug olmustur.

Bu tez calismasinin son basamaginda, tubuler yapiya sahip lipit organik bir
malzeme olan ve ylksek adezif etkinlige sahip Aqua nanotiplerinin farkli uygulama
alanlarinda bir avantaji daha ortaya cikariimistir. Genel olarak lipit Aqua
nanotUplerinin avantajlari ylzeylerine veya i¢ bogluklarinin farkli sekillerde
fonksiyonellestirilebilir veya etken maddelerin yiklenebilir olmasidir [12-14].
Adhezyon mekanizmalarinda nanotiplerin dis ylzeylerinin ytzeyler ile etkilesime
gecmeye uygun olmasindan dolayi i¢ bosluklarina etken maddenin ytklenmesi
Uzerine calisiimistir. Oldukca basit olarak goésterebilecegimiz enkapsilasyonu
calismasinda suda ¢6zinebilir ve herhangi bir sekilde ortamda elektrostatik
etkilesime yol agmayacak bir malzeme olan seker alim salim c¢alismalarinin

yapilmasi tercih edilmigtir.



Sonu¢ olarak, tez calismasi ile birlikte literatirde bir ilk olarak organik
nanomalzemeler ile gerceklestiriien adhezyon calismasinda lipit Aqua nanotipleri
literattirde yer alan yiksek derigsim degerlerine sahip inorganik nanomalzemelerden
daha dusuk derisim degerlerinde oldukga yuksek adezif 6zellik gdstermistir. Aqua
nanotlplerinin sahip oldugu basarili adezif &zelliklerin yani sira, ayni zamanda
inorganik nanomalzemelerin vicutta birikime neden olarak toksik 6zellik sergileyen
Ozelliklerine sahip olmamasi, boyutlarinin, i¢ ve dis yizeylerinin farkh sekillerde
fonksiyonellestirilebilir ve tasarlanabilir olmasi gibi avantajlari ile 6n plana ¢ikmistir.
Sahip olduklari biyouyumluluklari ve biyobozunur 6zelliklerinin yani sira tibiler
yapilari sayesinde i¢ bosluklarindan yararlanilimasi amaci ile gerceklestirilen
alim/salim calismalari sonucunda etken madde tasinim ve iletimi sistemlerinde iyi
bir alternatif olarak kullanilabilme avantajina sahip olduklarina ¢alismamizda yer

verilmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Adhezyon Teoremi ve Adezifler

Adhezyon, belirli bir ara ylzey olayidir ve genellikle malzeme ylUzeyleri arasindaki
etkilesimlere deginildigi zaman kullanilan bir terimdir [1]. Molekiler adhezyon
bilimdeki en temel kavramlardan birisi olarak yer almaktadir. Molekdiller, kristaller,
sivilar, kompozit malzemeler veya yagayan hicresel yapilar gibi dogada yer alan
bircok madde yapilari meydana getirmek i¢in bir yapisma egilimi géstermektedirler.
Adeziflik, esas olarak molekuller arasinda var olan ve birbirini geken kuvvetlerin
varligindan kaynaklanmaktadir. Bu sekilde meydana gelen yapilar arasinda
molekuler kuvvetler olmadan adeziflik kavramindan bahsedilmesi ¢ok blyuk ihtimal

ile imkansizdir [2].

Adhezyon igleminin genellestiriimis bir teoremi bulunmamaktadir. Cinkid malzeme
turlerinin ¢cok cesitligi arasinda farkli adhezyon mekanizmalarinin mevcut oldugu
bilinmektedir. Ylzey-kimyasal iligkisine dayali olarak gerceklesen mekanizma igin
birkag teori mevcuttur. Adhezyon icin basit bir teorinin olmamasi ile birlikte;
adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim ve difizyonun yer aldigi veya bir kombinasyonu
oldugu U¢ ana teori muhtemelen herhangi bir sistem igin dogru kabul
edilebilmektedir ve bu teoriler birgok farkli adezif malzeme igin gecerlidir. Bu teoriler
adezif bagl ara ylzeyde bulunmaktadir. Daha genel olarak adhezyon, tim
surukleyici ve cekici guclerin sinerjik bir kombinasyonu olarak bulunmaktadir. Bu Gg¢

temel teoriyi biraz agmak gerekirse [3];

Adsorpsiyon teorisi, malzemeler arasindaki c¢ekici kuvvetleri bir ara yuzeyde

bulunan kimyasal ve fiziksel olarak adsorbe edilen atomik ve molekdler tirler olarak

ifade edebilmektedir.

Elektriksel teori, adezif etkilesim kuvvetlerini malzeme ylzeyleri arasinda olusan

elektrostatik etkilesimler agisindan agiklamaktadir. Bu teori, iki malzeme yiizeyinin
birlesiminde olugan bir elektriksel ¢ift tabakanin fenomenine dayandiriimaktadir.
Herhangi bir sinirda bir elektriksel ¢ift katman Uretilmekte ve bunun sonucunda

olusan Coulomb ¢ekim ise adhezyonu ve ayrilma direncini aciklayabilmektedir.



Difizyon teorisinde, ara yuzeydeki molekiler arasi dolagikliklarin adhezyonun

meydana getiriimesinde dnculik ettigine dayandirilir. Bu etkilesim tird, monomerce
yuksek polimerlerin birlestiriimesinde siklikla uygulanmaktadir. Buradaki temel
kavram, yapistirilan malzemelerin ve yapistiricinin karsilikh inter difizyonu yoluyla
adhezyonun meydana getirilmesidir. Alt molekuler skalada ise zincirlerin birbirini
izleyen esneklik ve rastlantisal hareket olarak tanimlanan Brown hareketine ugrama
yetenekleri ile yapinin zincir dogasina dayanmaktadir. Genellikle, adezif ¢ozelti
icerisinde uygulandigi zaman ve eder yapistirilan solvent icinde makul bir sekilde
¢cozllebilir ise substrat molekilleri de adezif tabaka igerisine fark edilebilir derecede
yayllacaktir. Genel olarak yapiskan ile yapistirilan substrat arasindaki purizsiz
kesik sinir kaybolur ve yerini bir polimerden digerine agsamali bir gecis gdsteren bir
tabaka yer almaktadir. Difizyon teorisindeki en bulytk farkliik, adhezyon
mekanizmasinin iki boyutlu bir ylzey iglemi yerine Gi¢ boyutlu bir hacim iglemini ifade

etmesidir.

Adhezyon mekanizmasina katilarak birbirleri ile temasa gegirilip birlestirilecek olan
malzemeler yaygin  olarak  substratlar veya  vyapistinlanlar  olarak
adlandiriimaktadirlar. ikinci terim, bazen malzemeler bir birlesme yerinin parcasi
oldugu zaman kullaniimaktadir. Ancak, bu durumda genellikle yapistirilan
malzemeler tabakalar veya ylUzeyler olarak da adlandiriimaktadirlar. Adhezyon
mekanizmasinin gugli bir adezif sistem ortaya ¢ikarmasi agisindan énemi buyuktar.
Adhezyon sistem terimi, adezif birlesme yerlerinin performansinin birgok yénu igin
secilen adezifin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yani sira diger faktorlerin de 6nemli
olabilecegini nitelendirmek icin kullaniimaktadir. Ornegin, substratlar icin segilen
malzemenin tird ve substratlar icin secilen herhangi bir ylizey 6n islem gibi
parametreler son derece 6énemli olabilmektedir. Aslinda, birgok durumda bu tir
parametreler, 6zellikle yapistiriimis malzemelerin arzu edilen uzun &murltlige
ulasilabilmesi ile iligkili olarak adezif birlesme vyerlerinin yeterince performans
gosterip gbstermediginin belirlenmesinde esas faktdrler olabilmektedir. Birlesme
yerlerindeki baglanti tasariminin detaylari da, adhezyon sisteminde mekanik
davraniglari biyik 6lgiide etkilemektedir. Ornegin; birlesme yerinin geometrik
Ozellikleri, uygulanan yiklerin ya da kuvvetlerin bir tabaka ylzeyinden digerine
iletiimesi ve dagitilmasi gibi esasen birlestiriimis bdlgenin mekanik davranigini

etkileyen oldukga énemli parametrelerdir [1].



Adezifler, malzemelerin ylzeylerine uygulandigi zaman iki ylzeyi bir araya getirerek
birbirlerine birlesmesini saglayan ve yapistiriimis ylzeylerin ayrilmalarina karsi
direng gdsterebilen malzemelerdir. Adezif genel bir terimdir ve baglayici, yapistirici,
tutkal veya zamk gibi birbirlerinin yerine kullanilabilen ve ayni amaci ifade eden
bircok terimi icermektedir. Bazi 6zellikleri tanimlamak icin ¢esitli tanimlayici sifatlar
da kullaniimaktadir. (")rnegin, adezifin sivi formunu belirtmek icin; sivi adezif, sivi iki
komponentli adezif, film adezifleri kullanilir iken, kimyasal formlarini belirtmek igin;
epoksi adezif, siyanoakrilat adezif, polikloropren adezifler ile nitelendiriimektedir.
Baglanan malzemelerin tarGnd belirtmek i¢in, metal-metal adezifi, kagit yapistirici,
ahsap yapistirici; kullanim kosullarini géstermek icin ise; solvent esasli yapistirici,
soguk-sertlesme veya soguk-kiurleme yapistirici ve isiyla eriyen yapistiricilar ile
nitelendirilen adezif malzemeler mevcuttur [1]. Adeziflerin siniflandirilmasi igin
kullanigh bir yol, birlestirilecek ylzeylere uygulanmalarindan sonra kimyasal olarak
tepkimeye girmeleri seklindedir. Cok sayida adezif madde bulunmaktadir ve
birlestirilecek olan malzemeler icin uygun olanlardan birisinin secilmesi
gerekmektedir. Bir malzemenin adezif olarak kullanilabilmesi icin ise bazi
gereksinimlere sahip olmasi gerekmektedir. Adeziflerden beklenen énemli 6zellikler
arasinda yUzeylere yapisabilir olmasi, uygulandiktan sonra mukavemet kazanmasi
ve sabit kalmasidir. Adezif malzeme yapiskan olmakla birlikte, ylzeylerde kuvvetli
bir duruma gelerek yapisini degistirebilir olmalidir. YUzeyler arasinda kararli bir
sekilde kalmali; malzeme cevre kosullari ve gerekli baglanma siresince diger

faktdrlerden etkilenmeyecek nitelikte olmalidir [3].

Adeziflerin gelistiriimesi kohezif ve adezif baglanma etkilesimleri arasinda iyi bir
denge bulmay! igeren tasarim konularina dikkat etmeyi gerektirmektedir [15].
Adezifler cogunlukla bir¢ok uygulama alaninda kullanim imkani bulan ve kimyasal
bilesimi polimer olan malzemelerden meydana gelmektedirler. Bunun temel nedeni,
neredeyse tim teknik ve biyomedikal uygulamalarda kullanilan yapistiricilarin
sentetik polimerlere dayaniyor olmasidir [1]. Mevcut kosullar altinda c¢dzelti
icerisinde bulundurulan polimerlerin, genellikle ylzeyler arasinda etkili bir tabaka
meydana getirerek ylzeylerin birbirine yapigsmasinin saglanmasinda oldukc¢a etkili
olduklar bilinmektedir. Ticari olarak mevcut bu gibi polimerler, kivam arttiricilar
(koyulastiricilar gibi), kolloidal stabilizatérler, baglayicilar ve adezifler olarak

potansiyel bir kullanim alani bulmaktadirlar. Aslinda tim bu etkili davraniglar



sonucunda bir¢ok alanda kullanimi agisindan pratik uygulamadaki rolleri oldukga
buydktar [2]. Oldukgca yaygin bir sekilde polimerlerin bir yapistirici olarak
kullanilmasinin en énemli nedenleri arasinda, ylzeyler arasinda bulundurulduklar
zaman mevcut puruzltlukleri tamamen kaplayarak ytzeylerin birbirine olan temasini

cok daha iyi bir sekilde saglamalari yer almaktadir [4,5].

Polimerik adezifler, farkli malzemelerin baglanmasinda, mekanik stres dagiliminda
ve adezif birlesme yerlerinin kirllmasinin énlenmesinde oldukg¢a avantaj saglayan
malzemelerdir. Fakat endustriyel alanda farkli malzeme yilizeyleri arasinda veya
biyomedikal alanda adezif olarak polimerlerin kullaniimasi ise olduk¢a zorlayicidir.
Birgcok uygulama alaninda rol alan model bir malzeme olan ise sentetik hidrojellerin
yapistiriimasi igin genellikle polimer igerikli bilegenlerin yapistirici olarak kullanimi
mevcuttur. Ornegin; ayni kimyasal 6zellie veya farkli kimyasal 6zellige sahip
polimerik  hidrojel  malzeme  yuzeylerinin birbirlerine  adhezyonunun
gerceklestirilebilmesi icin kimyasal reaksiyonlar, 1si, pH degisimleri, ultraviyole
radyasyon ya da elektriksel alan gibi harici digardan uygulamalar gerekmektedir.
Bununla birlikte, adeziflerin gelistiriimesinin uzun bir gegmisi olmasina ragmen iki
hidrojel benzeri ylzeyin birbirlerine yapistirimasi bdylelikle hala zorlayicidir [6].
Biyomedikal uygulama alanlarinda da adezifler yaygin bir sekilde kullaniimakta ve
6nemleri ise oldukga bluyuktur. Siyanoakrilatlar, gesitli dendrimerler, politretanlar
ve poli(etilenglikol) (PEG) gibi sentetik polimerik ticari doku adezifleri dikis ve
zimba ybntemlerine kiyasla hemostaz gibi hava kagaklarinin 6nlenmesi, muayene
suresinin kisaltilmasi, kolay uygulanabilirligi, hasarli doku kapatildiktan sonra
kaldiriima gereksinimi duyulmamasi ve estetik gérinim kazanimi gibi énemli
avantajlar sunmuslardir. Bu nedenle basit ve daha hizli minimal invazif cerrahi
prosedirlere ydnelik genel bir egilim, yumusak doku butinliginid ve
islevselliginin yeniden saglanmasi i¢cin yapiskan ve sizdirmazlik maddesi ara
ylzeylerinin kullanilmasi gibi dikissiz tekniklerin gelistirilmesini tesvik etmistir.
[7,16-18]. Ticari sentetik adezifler, su veya kan gibi anyonik bilesikler ile temas
halinde bulunan ve doku yizeylerinde uzun zincirli yapilari ile polimerizasyona
neden olan sivi monomerler olarak taninmaktadirlar. Dolayisiyla tim bu
avantajlarinin yani sira, biyomedikal alanda kullanimi mevcut adeziflerin
sitotoksisiteye neden olan disuk biyouyumluluklari ve ilgili pargalanma trtnlerinin

bir kisminin salimiyla indiklenen kronik enflamasyon yani iltihaplanma ve



kanserojen potansiyeline sahip olmalari gibi birgok ciddi dezavantajlari mevcuttur
[7,8,16,19,20].

Tipik olarak bu teknikler, molekiler dizeyde spesifik adeziflerin kompleks bir
tasarimini gerektirmektedir. Literatirdeki bu uygulamalarda model olarak éncelikli
malzeme segcilen hidrojeller, yiksek su igerigi, yumusaklik, esneklik ve ayarlanabilir
mekanik 6zelliklerinden dolayi endustriyel alandaki uygulamalarin yani sira ayni
zamanda biyomedikal alandaki uygulamalar icin de popdler bir hale gelen ¢ok
amaglh malzeme sinifini olusturmuslardir [22-24]. Teknik acidan zorlayici
uygulamalarda yapigkanlarin  kullanilmasi, yenilikgi adezif malzemelerin
arastirimasina ve gelistiriimesine yol agmistir. Ayni zamanda altta yatan bilimin
daha temel yoénleri Uzerine c¢alismalara ihtiyag duyuldugu tespit etmis ve

dogrulanmistir [1].

2.2. Yeni Nesil Adezif Malzemeler

Genel olarak, malzemeleri birlestirme araci olarak ylzyillar boyunca insanoglu
tarafindan yapistiricilar kullaniimistir. Bununla birlikte, adhezyon ve adeziflerin bilim
ve teknolojisinin gergekten 6nemli élgtde ilerledigi son zamanlarda, nanobilim ve
nanoteknolojinin  gelistirilen sistemlere 6ncllik ettigi goérilmektedir. Son
zamanlarda, arastirmacilar tarafindan farkh bir uygulama olarak nanomalzemelerin
yaplilar icerisinde homojen dagilimini iceren hidrojel nanokompozit bazli basinca
duyarli adezifler gelistirilmistir [25]. Nanomalzemelerin dahil edildigi bu adezifler
bircok uygulama alaninda arttiriimis mekanik 6zellikler, yapisma mukavemetleri,
elektriksel iletkenlikler ve antibakteriyel etkiler gibi benzersiz iglevleri yerine getirmek
icin uygulama alanina yénelik uygun gorilen adezif malzemeler ile birlestirilmis veya
hidrojel malzemeler icerisine dahil edilmiglerdir [26,27]. S6zU gecgen adezif
polimerler olarak bilinen bu malzemeler, iceriginde adezifin viskozitesinde bir artisa
neden olmaksizin birlegtiriimis olan bdlgenin mukavemetini arttirmak igcin dolgu
malzemesi olarak veya aktif bilesen olarak nanopartikilleri igcerebilmektedir [1,2,28].
Boylelikle, ¢esitli nanomalzemeler adezif malzemelerin yeni fonksiyonelliklerini
gelistirmek icin polimer matrislerine dahil edilmistir. Hem endUstriyel hem de
biyomedikal alanda genel olarak adeziflerin tasariminda nanomalzemelerin dahil

edilmesi ile kompleks in vivo polimerizasyon veya c¢apraz baglanma
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reaksiyonlarin gereksinimi ortadan kaldiriimis ve birgok uygulama alani igin
gelistirilmis fonksiyonellikleri ile kullanimlari daha kolay hale getirilmistir [29].
Arastirmalar sonucu ortaya ¢ikan bu yéntemlerin dezavantaji olarak ise igeriginde
bulunan nanomalzemeler sonucu asil &zellikleri degismekte olan hidrojellerin
toklugu oldukga artmakta, sert bir 6zellik kazanmakta ve ¢ok daha kirilgan bir adezif
malzeme  6zelligi  sergilemektedirler.  Biyolojik  uygulamalar  acgisindan
degerlendirildiginde ise hidrojel nanokompozit esasli bu adezif ¢dzeltilerin pratik

olmadigi bildirilmistir [6].

Yalnizca nanomalzemelerin kullaniimasi ile malzeme ylzeylerinin birbirlerine
adhezyonunun saglandidi ve nanomalzemelerin adezif davranis sergileyebilecegi
fonksiyonel ozellikleri son zamanlarda bazi arastirma gruplar tarafindan
bildirimeye ve geligtiriimeye baglanmistir. Esas olarak nanomalzemelerin
kendilerinin ylzeylerin en az birisinin hidrojel oldugu veya her ikisinin hidrojel oldugu
malzeme ylzeyleri arasinda adezif olarak gérev alabilmesi daha éncesinde hig
bildirilmeyen bir calisma olmustur. Son zamanlarda nanomalzemelerin,
elastomerler, hidrojeller ve biyolojik dokular gibi ¢esitli yumusak dokulu malzemeleri
bir araya getirebilen, hem endustriyel hem de biyomedikal uygulama alanlarinda
basit ve ¢ok yonli adezifler olarak kullanilabilecegi bildiriimeye baslanmigtir.
[6,9,22,30,31]. Adezifler Uzerine ilerleme gbsteren biyomedikal alandaki
calismalarda, hemostaz, yara kapatilmasi veya organ onarimi da dahil olmak tzere
bircok cerrahi uygulama alani i¢in de bu nanomalzemelerin kullanim imkaninin énu
aciimistir [9]. Nanomalzemelerin iki yumusak malzeme ylzeyi arasindaki bir ara
yluzeyde adsorbe edilebilme kabiliyetleri, onlarin etkili birer adezif olarak
kullaniimalarint mimkuin kilmaktadir. Bu adhezyon yaklasimi, nanomalzemelerin
esas olarak bir ara ylzeye adsorplanmasi ile yiksek mukavemetli yapigkan
temasini meydana getiren ve temas alanini arttiran kendine has kabiliyetinden
avantaj elde etmektedir [6]. Ayni zamanda daha sonra da tartisilabilecegi gibi,
adeziflik icin uygun nanomalzemeler diger malzeme yilizeylerine kolayca adsorbe
olabilme ve uygulanan yiUk streslerini veya kuvvetleri bir alt tabakadan digerine
iletebilecekleri yeterli bir mukavemete sahip olmalarini saglayan 6zellik dengesine

sahiplerdir [1].
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2.3. Nanomalzemeler

Nanomalzemeler, ginimizde hizla gelismekte olan nanoteknoloji alaninin
oncilerindendir. Boyutlarina bagi olarak farkh &zelliklerinin olmasindan dolayi
ortaya ¢ikan 6zgunlik, bu malzemeleri insan hayatinin birgok alaninda kullaniimak
Uzere Ustin ve vazgecilmez kilmaktadir [32]. Nanomalzemeler; kataliz,
goériantileme, tibbi uygulamalar, enerji bazli arastirmalar ve ¢gevre uygulamalari gibi
cesitli uygulama alanlari icin uygun adaylardir (Sekil 2.1). Mikemmel Young’s
modulleri, gerilim ve gerinim o6zellikleri yoluyla mekanik &zelliklerinden
degerlendirilebilecegdi gibi nanopartikillerin 6zellikle kaplama, yaglayici maddeler ve
adezif uygulamalarini iceren mekanik endustrilerde oldukg¢a kullanim potansiyeli
sunmaktadirlar [33]. Nanomalzemeler, ilag ve protein tasiniminda, gen
aktariminda, patojenlerin biyolojik olarak tespitinde, doku muhendisliginde ve Isi
yolu ile tumérin yok edilmesi (hipertermi) gibi 6zellikle tip ve medikal alanda da

birgcok uygulama alani sunmaktadirlar [32].

Sensor
Optik Kataliz

Yari- T
iletkenler P
Govrosel _Elektro-
Kimyasallar

Endustriyel Kozmetik

Sekil 2.1. Nanomalzemelerin Uygulama Alanlari

Bu alanlarda kullanim ve gelistiriime imkanina neden olan énemli ayirt edici
Ozellikleri, reaktiflik, direng, sertlik ve elektriksel 6zelliklerinin arttirilabilmesi ve
degistirilebilmesi, arttinlmig  yltzey alani ve kuantum etkileri olarak
gorilebilmektedir. Malzemelerin boyutlari nano mertebesine indiginde yapinin
geometrisine bagl olarak malzemelerin 6zelliklerinde farkhliklar ortaya ¢ikmaktadir.

ilk olarak, nanomalzemeler, daha biyik formda Uretiimis malzemelerin esit
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kitlesiyle karsilastirildigi zaman nispeten daha buyldk bir ylzey alanina sahip
olmaktadirlar. Bu durum malzemeleri kimyasal olarak daha reaktif hale getirebilir
(6rnegdin; bazi durumlarda buyuk 6lgekli formda atil olan malzemeler nano dlgekli
formda Uretildiginde reaktiftir) ve kuvvetlerini ya da fiziksel 6zelliklerini
etkileyebilmektedir. Bir diger neden olarak kuantum efektleri, maddenin optik,
elektriksel ve manyetik davraniglarini degistirir. Malzemeler, ince ytizey kaplamalari
gibi tek bir boyutta, nanoteller ve nanotlpler gibi iki boyutta ve nanopartikiller gibi

u¢ boyutta Uretilebilmektedirler [34].

Son birka¢ yil icerisinde nanoteknoloji ve malzeme bilimindeki ilerlemeler, ¢ok
sayida organik ve inorganik nanomalzemenin gelistiriimesi ile sonug¢lanmaktadir.
Nano boyutlu malzemelerin 6zellikle endustriyel ve medikal alan basta olmak tzere
bircok alanda ¢ogunlukla en ilgi ¢ekici turleri arasinda bulunan modeller olarak

nanopartikiller ve nanotlpler olarak adlandirilan yapilar yer almaktadir.

2.3.1. Lipit Bazli Organik Nanomalzemeler

Lipit bazli sistemler, son yillarda oldukga fazla ilgi uyandiran sistemler arasinda yer
almaktadirlar. Lipit bazli sistemler Uzerine artan ilginin sebepleri arasinda;
biyouyumluluklari, disik toksisiteye sahip olmalari, lipitlerin plazma profil
degiskenligini azaltmalari ve gelistiriimis biyoyararlanimlari, lipoit yardimci
maddelerin daha iyi bir karakterizasyona sahip olmalari gibi énemli ayirt edici
Ozellikleri yer almaktadir [35]. Lipit nanomalzemelerin hazirlamasi sirasinda
kullanilan lipitler genellikle digtk akut ve dusuk kronik toksisiteye sahip oldukca
biyouyumlu ve biyolojik olarak pargalanabilirlige sahip fizyolojik lipitlerdir [36-38].
Lipitler, nanoteknolojik uygulama alanlarinda kullaniimak tzere arzu edilen Ustin
Ozellikleri tagimaktadirlar. Bu nanomalzeme formulasyonlarinin stabiliteleri, lipit
bazli nanomalzemelerin kati matrislerinden dolay! diger sivi nano tasiyicilardan
daha yuksektir [37,38]. Lipitler, misellere, lipozomlara, nanofilmlere veya diger

nanoyapilari kendiliginden kiimeleserek olugturabilmektedirler [39].

Nanomalzemeler, hedeflenmis ila¢ taginimi, biyo-gérintileme, patojenlerin erken
evrelerde algilanmasi ve teshisi gibi birgok biyomedikal bilimlerde olduk¢ca 6nemli

uygulama alanlarina sahiplerdir. Biyomedikal alandaki uygulamalardaki
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kullanimlarinda genel olarak hiicrelerin plazma membranlari ile etkilesim igerisinde
bulunmaktadirlar. Bdylece biyomedikal alandaki kullanimlarinda biyouyumlu
Ozelliklerinden dolayi tercih edilen lipitler, bas ve kuyruk kimya cgesitliligi, amfifillikleri
ve toksik olmama ozellikleri ile nanoteknolojinin birgcok alaninda gugla bir arag
saglamaktadirlar [40]. Lipit bazli organik nanomalzemelerin, insan dokusu ile uyumu
acisindan guvenilir olarak kabul edilen malzemeler olmasindan dolay1 biyomedikal

alandaki kullanim potansiyeli agisindan da oldukga tercih edilmeye baslanmislardir.

Organik lipit nanomalzemelerin ¢ogu, kendiliginden organize olan veya kimyasal
baglanma ile bir araya gelerek hareket eden birka¢ organik molekull tarafindan
olusturulmaktadirlar.  Organik  nanomalzemelerin  biyoteknolojide,  klinik
arastirmalarda ve tibbi uygulama alanlarinda daha biyouyumlu ve toksisiteye sahip
olmayan yapilar olmasi nedeni ile gelistirilen 6zellikleri ile uygulama alanlari giderek
artmaktadir [41]. Lipit bazli nanomalzemeler son zamanlarda parenteral, oral,
dermal, okller ve pulmoner gibi ¢esitli farmasétikal uygulama alanlarinda buyuk ilgi

gbrmektedirler [42].

2.3.1.1. Kati Lipit Nanopartikiiller

Kati lipit nanopartikiller ilk kez 1990’li yillarin baslarinda ortaya ¢ikmistir. Vicut
sicakhgr ortaminda kati, biyouyumlu ve biyobozunabilir &zelliklere sahip lipit
matrislerden meydana gelen bu kolloidal partikillerin ortalama boyutlari 40 ila 1000
nm araliginda degismektedir [43,44]. Kati lipit nanopartikiller, biyouyumluluklari ve
toksik olmamalarina iligkin nitelikleri ile guvenli olarak kabul edilen lipitler ve
emdlsifiye edici ajanlar tarafindan gelistiriimektedirler [45]. Bu lipidik malzemeler,
hem oda sicakliginda hem de viicut sicakliginda kati olan ve bir veya birden fazla
yuzey aktif madde tarafindan stabilize edilen, saflastiriimig trigliseritleri, kompleks
gliserit karigimlarini veya vakslari icerebilmektedir [46]. Kati lipit nanopartiktller
basit bir sekilde, tek katmanl bir fosfolipit kabugu ile kati bir lipit ¢cekirdeginden
olusmaktadirlar (Sekil 2.2). Fosfolipitlerin lipofilik kismi lipit matris igerisinde
gémauladur. Birgok ilag veya teshis uygulamalarinda, ézellikle lipofilik bilesenler kati

lipit nanopartiklller tarafindan tutulabilmektedirler [45].
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Emiilsifiye
edici tabaka

ilaglar

Sekil 2.2. Kati lipit nanopartikil [45]

Kati lipit nanopartikiller, emdlsiyonlar, lipoktreler, lipozomlar ve polimerik
nanopartikuller gibi kararsiz kolloidal sistemlerin Ustesinden gelebilmek igin
alternatif olarak gelistirilen ve kombinasyonel avantajlara sahip olan sistemlerdir
[47]. Lipozomlar ve nanoemdlsiyonlar ile kiyaslandigi zaman bu yapilara benzer
sekilde, fizyolojik olarak kabul edilen biyouyumlu lipitler ve yag asitleri gibi
eksipiyanlardan olugsmaktadirlar. Ayni zamanda polimerik nanopartikuller ile
benzerlik gdsteren kati matrisleri, yapi igerisine dahil edilmis aktif farmasaétikal
bilesenlerin, sert biyolojik ortamlarda bozunmaya karsi etkili bir sekilde koruyabilir
ve farmasoétikal etken maddenin salim profilinin  modifikasyonu sonucunda
maksimum esneklik saglayabilmektedir [46]. Diger kolloidal tagiyicilara alternatif
olarak, kontrollu ilag salimi ve ilag hedeflenebilirligi imkani sunmasi, mikemmel
tolere edilebilirlik, hidrofilik ve hidrofobik ilaglari icerebilme kapasitesi ve arttiriimig
fiziksel ilag stabilitesi sunmasi gibi avantajlari mevcuttur. Ayrica en ¢ok tercih edilen
sistemlerden biri haline getiren 0&zelligi olarak; tutulan biyoaktif maddenin
biyoyararlanimini  arttirma gibi  6zellikli avantajlarinin  birlesimi  kati lipit
nanopartiktlleri énemli birer tasiyici sistem haline getirmistir. Ayni zamanda,
kUgultilmas partikil boyutlari ile toksik olmayan malzemelerin yapiya dahil edilmesi
de bu sistemlerin avantajlari arasinda yer almaktadir [48-50]. Bu 6zelliklere ek
olarak; kati lipit nanopartiktllerin polimerik nanopartikillerden daha kolay ve daha
ucuz Uretim imkéni sunmasi, endustriyel agidan uygun, genis Olgcekli Uretim ve

sterilizasyon olanagini ortaya ¢ikarmaktadir [47].
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Kati lipit nanopartikillerin hazirlanmasinda temel olarak formilasyonlar igerisinde
lipit, emulsifiye edici ajan ve su gerekli bilesenler olarak yer almaktadir. Temel yapi
taslari olarak formilasyonda yer alan lipitler, mono-, di- ve tri-gliseritler, stearik,
palmitik asit gibi yag asitleri, steroidler veya vakslar olabilir [51]. Kati lipit
nanopartikiller, stabilize edici ajan olarak yuzey aktif maddelerin yaklagik olarak
agirhikca %0,5 ile %5 arahdindaki sulu cézeltilerinde agirlikca %0,1 ile %30
araligindaki kati lipit dispersiyonlarindan meydana getiriimektedir. Lipitlerin ve
uygun yuzey aktif maddelerin secimi, partikillerin boyutu gibi fizikokimyasal

6zelliklerini ve kalitesini etkileyebilmektedir [42,52].

Kati lipit nanopartikillerin hazirlanmasi igin kullanilan malzemelerin ¢ogunlugu,
endustriyel dretim igin Olceklendirme kolaylhigr ve disik maliyet avantaji
sunmaktadirlar. Laboratuvar 6&lgeginden endustriyel o6lcege kadar, kati lipit
nanopartiktl tretimi icin ¢esitli Gretim ydntemler mevcuttur. Bunlar arasinda hem
yuksek enerji hem de disik enerji gerektiren gesitli yontemler yer almaktadir. Bu
yéntemler; yuksek basingli homojenizasyon, soguk homojenizasyon, sicak
homojenizasyon, ultrasonikasyon, buharlastirma veya diflzyon ile solvent
emulsiyon, yiksek hizda karistirma, eriyik dispersiyon ve mikroemulsiyon teknikleri
gibi Uretim yontemleridir [47]. YUksek enerji metotlari, kati lipit nanopartikillerin
blayuk &lgekli Gretimi icin uygun yéntemler olmasina ragmen, bu metotlar ile elde
edilen kati lipit nanopartikillerin kalitesi genellikle lipit kimelesme ve biyoaktif
bilesenlerin termal bozunumundan dolayl azalmakta ve mikropartikillere neden
olmaktadir [53]. Ayni zamanda, etken maddeler, biyomolekdller, proteinler ve genler
gibi bilesenlerin yapiya dahil edilmesi amaglaniyor ise 06zellikle yiuksek eneriji
gerektiren ve malzemeler icin sert ve zorlayici ortamlar yaratan metotlardan
kacginilmasi gerekmektedir [54]. Boylelikle, disuk enerji gerektiren yontemler kati
lipit nanopartikillerin Gretimi icin oldukca dikkat cekmektedir [53]. DusUk enerji
gereksinimi duyulan bu yéntemler arasinda yer alan mikroemdilsiyon teknigi, Gasco
ve arkadaslar tarafindan 1990°li yillarin baglarinda gelistirilmigtir  [55].
Mikroemdlsiyon ydntemi; oldukga basit, yuksek sicaklik kosullarini gerektirmeyen
iki agamali islemler ile hizli ve tekrarlanabilir bir sekilde kati lipit nanopartikillerinin
elde edilebilmesi icin oldukga sik kullanilan bir yéntemdir. Bu yéntemde,
mikroemdlsiyon yiksek ylzey aktif madde/lipit oranindan dolayr kendiliginden

olusmaktadir. Mikroemulsiyon yénteminde kisaca; baglangi¢ asamasinda eritilen
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lipitler, sicak ylzey aktif madde c¢ozeltisi ile karistirlmakta ve hafif bir karigtirma
altinda mikroemulsiyon olusturulmaktadir. Birinci basamagi tamamlanmig olan kati
lipit nanopartikl olusumunun ikinci basamaginda ise sicak mikroemdulsiyon yuksek
hacimdeki soguk su (2~3°C) icerisinde dagitiimaktadir. Bu basamak, sivi
damlaciklarin  katilagmasina neden olmaktadir. Boylelikle mikroemuilsiyon
yénteminin kullaniimasi ile elde edilen kati lipit nanopartikuller kiresel sekilli ve dar

boyut dagilimina sahip kati lipit nanopartikiller olarak elde edilmektedirler [46,54].

2.3.1.2. Lipit Aqua Nanotiip

Nanotupler, nanoteknoloji alanindaki en 6zgtn buluslardan birisidir. Nanotupler ilk
kez tek duvarli karbon nanotipler olarak 1993 yilinda Lijima ve arkadaslari [56]
tarafindan ve cok duvarli karbon nanotipler olarak 1991 yilinda Lijima [57]
tarafindan kesfedilmistir [58]. Karbon nanotipler, yapisal parametrelerine bagli
olarak metalik veya yari iletken olabilen, nanometre ¢apinda ve blyuk uzunluk/cap

oranina sahip olabilen tibuler geometriye sahip yapilardir [59].

Karbon nanotuplerin Uretim asamasinda kullanilan kimyasal buhar birikimi, lazer
asindirma, karbon ark bosaltma teknigi gibi tUretimde oldukg¢a sik tercih edilen
teknikler yiksek sicaklik derecelerinin  yani sira oldukga fazla enerji
gerektirmektedirler. NanotlUplerin hizalanmasi, safsizlik riski, ydnlendirilmesinin
kontrol edilememesi ve tek duvarli nanotipler ile cok duvarli nanotiplerin bir arada
bulunmasi sonrasi bu farkli morfolojik yapilarin birbirinden ayrilmasi gibi zorluklar
getirmektedirler [60]. Ozellikle biyomedikal alanda, yiiksek yiizey alani ile yiizeyin
yapisal toksisitesinin olusturdugu kombinasyon nanotlplerin zararli etkilerinden
sorumlu olabilmektedir [58]. Literatiirde karbon nanotiplerinin toksisitesi Uzerine
yapilan bir ¢calismada, hicre duvarlarini gegebildigi ve dokularda birikerek hicre

6limidne neden olabildigi bildirilmigtir [61].

Lipit nanotlpler, karbon nanotlplere alternatif olarak gelistiriimis ve birgok
biyomedikal uygulama alanlarindaki kullanimlarinda Ustin 6zelliklerinden dolayi
oldukga biyouyumlu yapilar olarak tercih edilmeye baglanmistir. Lipit nanotipler,
lipit ~molekillerinin  bir arada bulunmasiyla olusturdugu cift tabakal

membranlarindan meydana gelen, silindirik i¢ci bos tubuler yapilar olarak
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tanimlanmaktadirlar [12]. Lipit molekullerinin i¢i bos silindirik yapilarinin yiksek
eksenel oranlara sahip olmasi ile birlikte, bir dizi kimelesme morfolojisi sergiledikleri
belirtilmigtir. Lipit nanotlplerin, ayni zamanda Lijima tarafindan kesfedilmis olan ¢ok
duvarli karbon nanotliplerden yaklagik olarak yedi yil dnce raporlandigi dikkat
cekilmektedir. Lipit esasli nanotlplerin ¢aplari karakteristik olarak 10 ila 1000 nm
arasinda degismektedir ve uzunluklari nanometreden mikrometreye kadar uzanan
aralikta kontrol edilebilmektedir. Ozellikle, kendiliginden kimelesen lipit
nanotlplerin i¢ ve dig caplarinin kontrol edilebilme karakteristik 6zelliginin
bulunmasi, bunlarin teknolojik uygulamalardaki kullanim imkanlarini da dogrudan
kanitlamaktadir. Lipitlerin canli organizmalarin temel yapitaglari olmasindan dolayi,
lipit molekulleri yoluyla meydana gelen nanotipler biyolojik uygulamalarda oldukca
fazla avantaj tasimaktadirlar. Yiksek biyouyumluluk, disik toksisite ve ylksek
enerji gerektirmeyen oldukga basit tretim prosedirlerine sahip olmalari, biyolojik

uygulamalarda artan kullanim alanlarina yol agmaktadir [62].

Lipit nanotiplerin sundugu bazi avantajlar arasinda, éncelikli olarak Uretimlerinin
oldukga kolay olmasi yer almaktadir. Uygun molekil formuna sahip olan
malzemelerin iglevsellestiriimesi ile birlikte elde edilen lipit nanotipler, yalnizca
Isitma-sogutma teknigi sayesinde veya bu c¢oézelti icerisine farkli bir solventin
eklenmesiyle oldukc¢a pratik ydntemlerle meydana getirilebilmektedirler. Daha
Oncede bahsedildigi gibi, lipit molekullerin kullaniimasi ile esas olarak vicut
icerisindeki  biyolojik uygulamalarda kullanimlari acgisindan toksik 6zellik
bulundurmayacaklarindan dolayi oldukca dnemli bir avantaja sahiplerdir. ic ve dis
yuzeylerinin her ikisinin birlikte hidrofilik 6zellikte olmasi ve ayni zamanda bu
yuzeylerin hem ayni hem de farkli 6zelliklere sahip olarak elde edilebilmeleri
mimkundur. Boylelikle, karbon nanotuplerden ayirt edici bir 6zellik olarak
yuzeylerinin oldukga kolay bir sekilde fonksiyonellestirilebilir olmasi yer almaktadir.
Bu sayede 6rnegin, i¢ yuzeyleri ilag tasinimi igin kullanilabiliyor iken dis ylzeylerinin

de hedeflendirme icin kullanilabilmesi amaclanabilmektedir [12].
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Sekil 2.3. Lipit nanotuplerin farkli olusum mekanizmalari [63]

Lipit nanotuplerin farkli Uretim ydntemleri igerisinde, kiral amfifillerin (1), simetrik
olmayan bolaamfifillerin (2), blok kopolimerlerin (3) kendiliginden kimelesmesiyle,
triblok kopolimerin sekillendirme prosesiyle (4) veya molekillerin gbzenekli
yapilarinin sablon olarak ele alinmasiyla (5) nanotlip olusumu sayilabilmektedir
(Sekil 2.3) [63]. Kendiliginden kiimelesme ydntem ile yiksek fonksiyonellige sahip
lipit nanottp yapilarin elde edilebilmesi, tretim teknikleri icerisindeki en kolay ve en

avantajli olan tekniktir.

Arastirma grubumuzda, Ca2sH20NO4 kapali formiline ve AQNH(CH2)10COOH
yapisina sahip tek hidrokarbon zinciri ile birbirine bagh Aqua molekulinin 6zel
olarak tasarlanmasi ve sentezlenmesi ile birlikte kendiliginden kiimelegsme metodu
yoluyla nano boyutlu organik nanotiplerin olusumu gerceklestiriimistir (Sekil 2.4).
Aqua, bir alkil zinciri ile baglanan redoks aktif aminoantrakinon ve pH’a duyarli

karboksilik asit gruplari olmak Uzere iki fonksiyonel grup igeren molekuldur.
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b)

OH

Sekil 2.4. Aqua’nin a) molekiler yapisi, b) Esmolar miktarda etanolamin varliginda
kendiliginden kimelesme yoluyla elde edilen nanotip yapisinin cryo-TEM
gbruntisu [64]

Bu molekil yapisi sayesinde, c¢ift uyari-duyarl karakteristik 6zellik tasimaktadir.
Ayni zamanda bu gruplarin varligi, geri déntsimli olarak kontrol edilebilir bir
karakteristik 6zellige sahip olmasini saglamaktadir. Aqua molekulll, etanolamin
varligindaki sulu ¢ozelti karisimi igerisinde agirlikga %1 oraninda bulunmasi sonucu
kiral-simetri bozulmasi mekanizmasiyla olduk¢a yiksek bir verimle kendiliginden
kimelesen nanotlpleri olusturmaktadir. Aqua nanotipleri, 80-160 nm aralidinda
cap boyutuna ve 4-8 ym araliginda degisen uzunluk boyutuna sahiplerdir. Aqua-
etanolamin karisimi igerisinde elde edilen Aqua nanotupleri, sabit bir pH degerinde
seyreltmeye ve kurumaya karsi oldukga dayanikli ve zamanla oldukga kararhdirlar.
Ancak, pH kontroli olmayan durumlarda seyreltmeye karsi nanotlplerin yapilarinda
acilma oldugu bildirilmigtir. Bu durum Aqua nanotuplerinin pH’a karsi olduk¢a duyarh
oldugunu gdstermektedir. Uyari-duyarli gruplarin molekul igerisinde yer almasi ile
birlikte, ardisik indirgeme, pH degdisimi ve oksidasyon prosesleri ile agilan ve
yeniden katlanabilerek olusan geri donisumli kontrol edilebilir lipit nanotipler
olaganistlu bir potansiyeline sahiplerdir. Ayni zamanda antrakinon gruplarinin
sundugu elektronik &zelliklere ek olarak bu karakteristik 6zellikler Aqua
nanotuplerine oldukga 6zel avantajlar kazandirmakla birlikte farkh uygulamalarda
kullanim alanini da arttirmaktadir. Aqua nanotuplerinin, kontrolli kapsulleme ve
salim uygulamalarinda, biyosensdrler, sablonlar ve elektronikler gibi birgok alanda
kullanim imkanina mevcut olabilmektedirler [12,13,64].
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Aragtirma grubumuzda gergeklestirilen galismada, Aqua nanotuplerinin ilag taginim
ve hedefleme sistemlerde oldukga avantajli sistemler olduklari belirtiimigtir. Kanser
tedavilerinde yaygin olarak kullanilan doksorubisin (DOX) oldukga ylksek miktarda
yapisina yuklenmistir. Aqua nanottplerinin etken madde tasiyici bir sistem olarak
kullanildigi uygulamada nanotiplerin ilacin terapétik dizeyini korudugu ve oldukga
biyouyumlu ve biyobozunur 6zellige sahip toksik olmayan yapilar oldugu bildirilmistir
[14].

2.3.2. inorganik Bazli Nanomalzemeler

Nanomalzemeler fiziksel ve kimyasal bilesimlerine bagh olarak, genellikle organik
ve inorganik olarak siniflandiriimaktadirlar. Organik ve inorganik nanomalzemelerin
Uretim agsamalar birbirinden ilke olarak tamamen ayrilmaktadir. Gimus, altin, demir
oksit veya silika gibi inorganik nanomalzemeler genellikle bir matris icerisinde bagl
inorganik tuzlarin gékturilmesi ile elde edilmektedirler. inorganik nanomalzemeler,
kovalent, metalik gibi ve bunlarin diginda bircok farkh bag yapisi ile
olusturulabilmektedir. Fakat her durumda bagli atomlar ile ti¢ boyutlu bir dizenden

meydana gelen bir yapiya sahiplerdir (Sekil 2.5) [41].

Silika nanopartikiil Karbon nanotip Nanografen

Altin nanopartikiil Kuantum noktalari Manyetik nanopartikdil

Sekil 2.5. Inorganik nanomalzemeler [65]

Inorganik nanomalzemelerin ©zellikle teknoloji alaninda ve biyonanoteknoloji
alaninda kullanimlari tercih edilmektedir. Son 30 yilda tanisal ve terapétik

uygulamalar igin inorganik nanomalzeme formilasyonlarinin gelistiriimesinde
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ilerlemeler kaydedilmeye devam edilmektedir [66]. Inorganik nanomalzemeler son
yillarda boyut dagilimlarina bagl olarak optik, manyetik, elektronik ve katalitik
Ozellikleri gibi 6zelliklerinden dolayi biyonanoteknolojide énemli 6zelliklere sahip
malzemeler olarak potansiyel kullanim alanlarina sahip olmusglardir. Biyolojik
aktivitelerde, oligonukleotitler, petitler, ligandlar, proteinler veya antikorlar gibi
biyolojik molekillerin  immobilizasyonlarinda gérev almiglardir. Bu kullanim
alanlarinda yaygin olarak, demir oksit, altin, gimuas, kuantum noktalari ve silika gibi

inorganik nanomalzemeler yer almaktadirlar [67].

Genellikle, inorganik nanopartikullerin birgok farkli kullanim alaninda tercih edilme
sebeplerinin basinda sinirlandiriimis kimyasal ve mekanik stabiliteleri gibi halen
¢6zilmemis problemlerle karsi karsiya kalan organik nano yapilardan daha stabil
bir karakteristik 6zellik sergilemelerinin oldugu dustinilmektedir [41]. Bircok alanda
kullanim imkani bulunmasinin yani sira inorganik nanomalzemelerin biyouyumluluk
Ozellikleri, sekil, boyut, ylizey kimyalarina ve hicre tipine bagh olarak degisiklik
gOstermektedir. Bu nedenle, biyomedikal uygulamalar icin inorganik
nanomalzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri oldukga titiz bir sekilde ayirt edilip
dikkate alinmali ve kontrol edilmelidir [68]. inorganik nanotasiyicilarin gogunlugunun
FDA tarafindan onaylandigi ve klinik uygulamalarda yer aldidi bildirilmis iken ¢odu
inorganik nanotasiyicilarin ise mevcut toksisitelerinden dolay! klinik dncesi gelisme

asamasinda kaldig bildirilmistir [69].

2.3.2.1. Silika Nanopartikiiller

Silikon dioksit veya silis nanopartikili olarak da adlandirilan silika nanopartikilleri
farkli fizikokimyasal 6zelliklere sahip inorganik nanomalzeme sinifi arasinda yer
almaktadirlar. Silika nanopartikilleri, fiziksel ve kimyasal karakteristikleri Gzerine
oldukca hassas bir sekilde kontrolli olarak c¢cok cesitli sentetik tekniklerin
kullaniimasi ile Uretilmektedir. Silikon ve oksijenin amorf ag yapisindan meydana
gelen nanopartikillerin olusturulmasi, silanlarin  yogusturulmasi yoluyla elde
edilmektedir [66]. Silika nanopartikilleri, mezo-gbzenekli ve gbzeneksiz (kati)
nanopartikiller olarak iki farkl sinifta kategorize edilmektedirler. Bu siniflandirmada
bulunan nanopartikillerin her ikisi de amorf silika yapisina sahiptir [70]. G6zeneksiz

silika nanopartikullerinin boyut ve sekil 6zellikleri kusursuz bir gekilde kontrol
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edilebilmektedir. Mezo-g6zenekli silika nanopartikillerinin boyutlari ve yapisi ise
sentez sirasindaki yuzey aktif maddelerin derisiminin ve bilesiminin ayarlanmasi ile

kontrolU saglanmaktadir [71].

Dar bir boyut arahdi ve neredeyse tekdiize birlesim ile partikilleri Greten birkag
sentez teknigi gelistiriimigtir. Sentez tekniklerinin ¢cogu reaktant ¢dézicl oranlarinin
dikkatli kontroll veya partikil boyutlarinin kontroli igin sablonlarin kullaniimasi ile
25 °C’de sol-jel islemi kullanir [66]. 1968 yilinda gelistirilen Stéber metodu, silika
nanopartikillerinin sentezinde yaygin bir yéntem olarak kullaniimaktadir [72].
Kisaca, tetraetil ortosilikat (TEOS) veya diger silikatlar, su, alkol ve amonyak
karisimi icinde birlestirilir ve boyutu, c¢ézlcllerin ve silikat katki maddelerinin
derisimine bagh olan partikilleri olusturmak icin karistirihr. Reaksiyondaki
¢ozlculerin derigsimine ve silikat ilavesine bagli olarak 50 nm ile 2 ym arasinda tek
dagilimh dar bir boyut araligina ve ylUksek kararliliga sahip silika nanopartikilleri
elde edilmektedir. Partikillerin olugsumu, silika nanopartikullerinin ylizey potansiyeli
ve reaksiyon ortaminin iyonik kuvveti tarafindan kuvvetli bir sekilde etkilenen
siloksanlarin kiimelesme prosesi yoluyla ilerlemektedir [71]. Stéber yéntemi, kati
partiklleri olusturmak igin sablonlar olmadan kullanilabilmektedir [66]. Mezo-
g6zenekli silika nanopartikilleri, strfaktanlar (Setil trimetilamonyum bromur [CTAB]
gibi), misel olusturma tipi materyaller, polimerler ve diger katki maddelerinin ilavesi
ile Stéber yoénteminin modifiye edilmesiyle sentezlenebilmektedirler [73,74].
Miseller, TEOS bazli silika buyimesi icin maske gdérevi gorir ve misel ¢ikarildiktan
sonra silika nanopartikilleri icinde gbézenekler olusturulur. Gézenekleri olugturmak
icin kullanilan materyallerin ve konsantrasyonlarin degistiriimesi, g&zenek
boyutunun, yapisinin ve partikil kristalinitesinin kontrol edilmesini saglar. Gézenek
boyutlarinin, tercih edilen malzeme yapisina bagh olarak 10 ila 300 A arasinda
degistigi bildirilmigtir. Mezo-g6zenekli partiktl blylmesi sirasinda, tipik gbzeneksiz
Stéber partikillerine goére daha buyik derecede Si-O-Si baglari ve daha az Si-OH
gruplari ile sonuglanan silisyumun yogunlagsmasinin artigi s6z konusudur [75]. Si
yogusma derecesinin de, Si-OH gruplarinin sayisini azaltan kalsinasyon tarafindan
etkilenebildigi bildirilmigstir [66].

Kolay bir hazirlanma prosediriine sahip olan silika nanopartikillerinin endustriyel

acidan kullanimi oldukg¢a yaygindir. Seramik, kromotografi, kataliz, pigmentler,

23



elektronik, ince film tabakalari, elektronik, termal izolatérler, nem sensorleri ve
kimyasal mekanik cilalama gibi gesitli alanlarda kullanilabilmektedirler [76]. Ayni
zamanda, stabilizatérlerde, kaplamalarda, emilgatérlerde, giclendiricilerde,
baglayici birer madde olarak yapistiricilarda kullaniimiglardir [77]. Cesitli uygulama
alanlari icin silika nanopartikullerinin boyut, gdézeneklilik, kristallik ve sekil gibi nano
yapilarinin ayarlanmasi miamkandar [71]. Bu partikullerin yizey o6zellikleri ise
biyomedikal alandaki kullanimlarinda biyolojik sistemler ile arasindaki etkilesimlerin
belirlenmesinde 6énemli bir rol oynamaktadir [78,79]. Silika nanopartikillerinin
yluzeyinde bulunan silanol gruplari ile partikillerin  farklh  molekullerle
islevsellestiriimesi, kimyasal olarak kovalent baglanma veya fiziksel olarak
elektrostatik etkilesimler yoluyla olusabilmektedir [80]. Biyomedikal alanda ise silika
nanopartikilleri, farkh kontrast ajanlari iceren molekiler gérintilemede, tahlil ve
analizlerde, izlemede, timdr tedavisinde kullanim imkani sunabilmektedir [66,81].
Son zamanlarda farkli bir uygulama alani olarak ise SiO2 nanopartiklllerinin
endustriyel ve biyomedikal uygulama alanlarinda adezif malzeme olarak kullanimi
da bildirilmistir [6,82,83]. Rose ve arkadaslari sadece fiziksel bir fenomen yoluyla, SiO2
nanopartikillerinin birer adezif olarak kullaniimasiyla iki malzeme yilizeyi arasinda

gucli ve hizli bir adhezyonun elde edilebilecegi bildiriimistir.

2.3.2.2. Manyetik Nanopartikiiller

Manyetik nanopartikuller uygulanan manyetik alana kargi yanit veren malzemeler
olarak tanimlanmaktadir [84]. Bu nanopartikillerin boyutlari genellikle 1-100 nm
arahdinda degismektedir [85]. Manyetik nanomalzemeler, ferromanyetik,
diyamanyetik, ferrimanyetik, paramanyetik ve antiferromanyetik olmak tzere bes
ana siniftan olusmaktadirlar. Ferromanyetik malzemelerde bir atom, eslesmeyen
elektronlardan dolayr net bir manyetik momente sahiptir. Ferromanyetik malzeme,
manyetik momentleri paralel olan ve her biri cok sayida atom igeren alanlardan
meydana gelmektedir. Bu malzemeler manyetik alan icerisinde yerlestirildikleri
zaman, manyetik alan yéninde hizalanmaktadirlar. Manyetik alan ortamdan
kaldirldigir zaman bile, manyetik bir moment mevcudiyetini korumaktadir.
Paramanyetik malzemeler ise, manyetik alana konulduklari zaman, atomlarin
manyetik momentleri uygulanan manyetik alanin yént boyunca hizalanmaktadir ve

zayif net manyetik moment olusmaktadir. Manyetik alan kaldirildigi zaman bu
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malzemeler manyetik moment etkisini sirdirmezler. Diyamanyetik malzemelerde
bulunan atomlar, sifir net manyetik moment ile sonuglanan, eslesmeyen
elektronlara sahip degillerdir. Boylece bu malzemeler, manyetik bir alan uygulandigi
zaman, elektron ydringelerinin yeniden dizenlenmesinden dolayr uygulanan
manyetik alana karsi ¢cok zayif tepki vermektedirler. Manyetik alan kaldirildigi zaman
ise, manyetik momenti sirdirmezler. Antiferromanyetik malzemeler, farkh kafes
konumlarindan meydana gelen iki farkli atomdan olusan bilesiklerdir. iki atomun
blylklik olarak manyetik momentleri esittir ve sifir net manyetik moment ile
sonuglanan yoénde zittirlar. Ferrimanyetik nanomalzemeler ise, antiparalel manyetik
momentler ve farkli kafes bélgelerinde yer alan farkli atomlarin bilesiklerinden
olusmaktadirlar. Bu malzemelerdeki manyetik momentler, net spontan manyetik
moment ile sonuclanan farkl biyukltklere sahip olduklari igin sifilanmaz. Manyetik
alana yerlestirildikleri zaman antiferromanyetik ve ferrimanyetik malzemeler

ferromanyetik olanlara benzer davranis sergilemektedirler [84].

Manyetik nanopartikillerin sentezi icin c¢esitli ydntemler bulunmaktadir. Bu
yéntemlerden bazilari tek basamakli bazilari ise ¢ok basamakl yéntemlerden
meydana gelmektedir. Siklikla kullanilan bu yéntemlerden bazilari; ortak ¢oktirme,
mikro emulsiyon, elektrokimyasal dekompozisyon, termal dekompozisyon ve
hidrotermal sentez yoéntemidir. Ortak c¢oktirme ydntemi, iyi dagilimh Fes3Os
nanopartikullerinin hazirlanmasi i¢in uygun, kolay, ucuz ve en verimli ydntem olarak
bilinmektedir. Ortak ¢coktirme yontemi ile elde edilen demir oksitler (FesOs ve y-
Fe203), bir alkalin ortaminda, demir ve demir tuzlarindan olusan sulu c¢dézelti
icerisindeki bir karigimda sitokiyometrik olarak hazirlanmaktadir [85]. Bu ydntem ile
manyetik nanopartikillerin Gretimi, geleneksel toz sentezleme tekniklerine gore
disUk sicakhk alternatifi sunmaktadir ve nanopartikillerin boyutlari belirli uygun

ylzey aktif maddeler tarafindan kontrol edilebilmektedir [86].

Manyetik nanopartikiller; kataliz, biyoteknoloji ve biyotip, malzeme bilimi, foto
kataliz, elektrokimyasal ve biyoelektrokimyasal algilama, mikrodalga absorpsiyonu,
manyetik rezonans gérintileme (MR), tibbi tani, veri depolama, ¢evre islahi, stiper
kapasitdrler ve lityum iyon pilleri icin ve elektrot gibi ¢esitli uygulama alanlarinda
kullaniimaktadirlar [87]. Son zamanlarda kiiresel metal oksit nanopartikillerin adezif

malzeme olarak doku yuzeyleri Uzerinde kullanildigi ¢alismalar da mevcuttur.
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Partiktllerin ylzeylerinin belirli bir adsorpsiyon karakteristigine sahip olmalarindan
6turd doku ara yUzeylerine uygulanmasi ile birlikte kesigin kapatiimasi ¢ok basit ve

hizl bir ydntem olarak gértlmektedir [9].

Manyetik demir oksit nanopartikilleri, sahip olduklari blyik ylzey hacim
oranlarindan dolayi yiksek ylzey enerjisine sahiptirler. Bdylece yuzey enerjilerini
en aza indirgeyebilmek icin kimelesme davranigi géstermektedirler [86]. Meydana
gelen bu kiumelesme davranislari partikillerin boyutlarinin biylimesine neden
olmaktadir [88,89]. Ayni zamanda yuzeyleri kapli olmayan demir oksit
nanopartikilleri, oldukca yiksek kimyasal aktiviteye sahiptirler ve hava ortaminda
6zellikle manyetitler, kolay bir sekilde oksitlenebilmektedirler. Bu durum manyetizma
ve suda iyi dagilabilirlik 6zelliklerinin kaybolmasina neden olmaktadir. Bu nedenle
uygun ylzey kaplamalarinin saglanmasi ile manyetik demir oksit nanopartikdllerinin
stabilizasyonlarinin korunmasi igin stratejilerin gelistiriimesi olduk¢a dnemlidir. Cogu
durumda kullanilan koruyucu kaplamalar, bu nanopartikdilleri kararli hale getirmekle
kalmaz ayni zamanda fonksiyonellestiriimis ytzey 6zellikleri de kazandirmaktadir
[86,90]. Manyetik nanopartikillerin fizyolojik kosullardaki stabilitesi; silan, altin,
polimerik veya dendrimerler gibi inorganik tabakalar ile saglanabilmektedir (Sekil
2.6) [91].

. Manyetik ¢cekirdek:
metaller Co, Ni, Mn, Fe,
Q alasimlan ve oksitleri
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Sekil 2.6. Cesitli yizey kaplamalari ile manyetik nanopartikiller [91]
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Inorganik kaplamalara kiyasla, biyolojik bir molekil olarak bilinen oleik asit ile
kaplanmigs  manyetik nanopartikillerinin  béylece, boyutlarinin  kontrolQ,
biyouyumlulugu ve stabilizasyonu saglanmaktadir. Oleik asit, karboksilik asit ile
amorf demir oksit nanopartikilleri arasindaki glgli kimyasal bag ile manyetik
nanopartikilleri stabilize etmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir strfaktandir [86].
Karboksilik grup ve uzun zincirli bir hidrokarbon
(CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH)'dan olugsmaktadir. Karboksilik grup, demir
oksidin hidrofilik ylizeyi ile etkilesime girer ve uzun zincirli yag asidi varligi sayesinde
nanopartikiller hidrofobik hale gelmektedirler. Bbylece, ylzey aktif maddelerin
nanopartikillerin ylzeyi Uzerindeki islevleri sayesinde manyetik kuvvet ¢ekiminin
veya Van der Waals kuvvetlerin neden oldugu manyetik nanopartikillerin
kimelesme davranigi ortadan kaldiriimaktadir. Ayni  zamanda manyetik
nanopartikillerin organik ¢dzlcu igerisinde kararli davranmasi ve bu g¢bzeltilerde

dagilimi kolaylastiriimaktadir [85].

2.4. Nanomalzemelerin Adezif Malzeme Uygulamalarinda Kullanim Potansiyeli

Nanomalzemelerin adezif olarak kullaniimasi ile malzeme ylzeylerinin
adhezyonunun saglandigi ve bu mekanizmada rol alan nanomalzemelerin adezif
davranisina sahip olan 6ézellikleri son zamanlarda bazi arastirma gruplari tarafindan
bildirilmeye baslanmistir. Ylizeyler arasinda nanomalzemelerin kullaniimasi ile elde
edilen adhezyon mekanizmasi esas olarak, adezif nanomalzemelerin uygun ylzey
kimyalarina sahip olmasina ve etkilesim icerisinde bulunacagi ylzeyler tGzerinde
guclu bir adsorpsiyon davranisi sergilemesine ihtiyag duymaktadir. Bu sekilde,
etkilesime gecen nanomalzemeler ile ylzeyler arasinda gucli baglantilarin
olusturulmasi sonucunda nanomalzemelerin etkili birer adezif olarak kullanilmasinin

saglanmig olacagi bilinmektedir [6,9].

Literatirde adezif 6&zelligi incelenen farkli nanomalzemeler bildirilimistir. Lim ve
arkadaslan tarafindan [92] oktadesilamin (C18) ve 3,4-hidroksifenilalalin (DOPA) ile
graft edilmis poliaspartamid kopolimerlerinin, Okada ve arkadaslari tarafindan [10] ise
hidroksiapatit nanopartikilleri (HAp)Ynin PDMA hidrojel yizeyleri ve doku yluzeyleri
Uzerinde adezif davranislari incelenmistir. Meddahi-Pellé ve arkadaslari tarafindan [9]

manyetik (Fe203) nanopartikillerin adezif davranigi doku yuzeyleri Uzerinde
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incelenmis iken, Rose ve arkadaslan tarafindan [6] ise silika (SiO2) nanopartikiller,
karbon nanotlpler ve sellloz nanokristaller gibi cesitli yizey fonksiyonuna sahip
nanomalzemelerin adezif olarak kullanim potansiyelleri PDMA hidrojel, jelatin hidrojel ve
biyolojik doku yuzeyleri Gizerinde incelenmigtir. Nanomalzemelerin ytizey 6zelliklerinin
oldukga 6nemli rol oynadigi bu calismalarda, Rose ve arkadaglari tarafindan PDMA
hidrojel yuzeyleri Uzerinde herhangi bir adezif 6zellik sergilemeyen karbon
nanotlplerinin ve sellloz nanokristallerinin ylzey kimyalari degistirildigi zaman
hidrojel yuzeyleri arasinda adhezyonun saglandigi bildirilmistir. Ayni zamanda, Gao
ve arkadaslar tarafindan [93] cinko oksit (ZnO) ve titanyum oksit (TiO) nanopartikilleri
gibi inorganik bazli nanomalzemelerin hidrojel, hidrojel-polimer ve doku yuzeyleri
arasinda adezif 6zelliklerinin incelendigi arastirmalar da literatirde son zamanlarda

bildirilen ¢alismalar arasinda yer almaktadir.
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Sekil 2.7. Nanomalzeme ¢o6zeltisinin adezif olarak kullaniimasinin sematik gérseli
[9]

Sekil 2.7’de gdsterildigi gibi, nanomalzemelerin iki yumusak malzeme yizeyleri
arasinda adsorplanabilme kabiliyetleri onlari etkili birer adezif olarak kullanmayi
muUmkidn kilmaktadir [6]. Adhezyon sistemlerinde nanomalzemelerin kullaniminin
tercin edilme nedenleri arasinda, kolay bir sekilde fonksiyonellestirilebilir yuzey
kimyalarina sahip olmalari yer almaktadir. Bdylelikle, benzer veya farkli yizeysel
6zelliklere sahip olan malzemelerin birbirlerine olan adhezyonlari gigli bir sekilde
saglanabilmektedir. Adhezyonun asil olarak bir ara ylizey mekanizmasi olmasindan
dolaylr nanomalzemelerin adezif mukavemetleri, spesifik yuzey morfolojileri ve

hidrojel yuzeyleri ile molekdller arasi etkilesimler ile belirlenebilmektedir [83].
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Literatirde bircok arastirma grubu tarafindan, endustriyel ve biyomedikal alanda
adeziflerin Gstin kullanim potansiyellerine ve gelistirilebilir adezif 6zelliklere sahip
olmalarina ihtiyag duyulmustur. Nanomalzemeler esas olarak endustriyel uygulama
alanlarinda éncelikli olarak kullanimi geligtirilen adezif malzemeler olmasinin yani
sira, hemostaz, doku onarimi, yara kapatilmasi ve sizdirmazlik tekniklerinde de
adezif etkinligi incelenen taslak c¢alismalari olarak da degerlendiriimektedirler [83].
Bununla birlikte, nanomalzeme stspansiyonlarinin bildirilen adezif 6zellikleri oldukca
umut ve heyecan verici arastirmalar icin temel olusturmustur. Literatirde Rose ve
arkadaslarn tarafindan, yalnizca fiziksel bir fenomen yoluyla SiO2 nanopartikdl
dispersiyonlarinin hidrojel ve karaciger doku ylUzeyleri arasinda adezif olarak
kullanilmasi sonucu gigli ve hizli bir adhezyonun elde edildigi bildirilmistir. SiO2
nanopartikillerinin polimer ylzeyleri arasinda baglayici olarak goérev aldiklari
bildirilmistir. Polimer ag zincirlerinin nanopartikil ylzeyleri Uzerine fiziksel ve kalici
olarak adsorplanabilmesinden dolayi nanopartikiller polimerik hidrojeller i¢in birer
adezif gb6revi gormuislerdir. Ayni zamanda, biyolojik dokularda saglanan
adhezyonun ise SiO2 nanopartikillerin  doku ylzeyindeki  proteinlere
adsorplanmasindan dolayl adezif bir tabaka meydana geldigi bildiriimistir [6]. Fakat
literatrde yapilan galismalarda, boyut, doz ve hicre tipine bagh olmakla birlikte amorf
SiO2 nanopartikdllerinin in vivo ortamda kisa sireli maruziyetlerinin dahi
akcigerlerde, bobreklerde, karacigerlerde ve beyinde olumsuz etkilere sahip oldugu

ve mevcut toksisitesinin varhgi bildirilmistir. [95-97].

Ayni zamanlarda Meddahi-Pellé ve arkadaslari tarafindan yapilan bir diger
calismada, kuresel metal oksit nanopartikillerin sulu ¢ézeltisinin doku yuzeyleri
Uzerinde adezif bir malzeme olarak kullaniminin inceledigi bildirilmistir [9]. Esas
olarak, adhezyon mekanizmasi igin uygun ylUzey 6zelligine sahip metal oksit partikl
ylzeylerinin biyolojik dokular igin adsorpsiyon karakteristigine sahip olmasindan
6turt bu yéntem dokularin kapatilmasi ve yara izlerinin azaltilmasi i¢in ¢ok basit ve
hizli bir ydntem olarak goérulmektedir. Fakat bu gibi ¢alismalarda tercih edilen
inorganik nanopartikillerin genellikle biyobozunur 6zelliklere sahip olmadiklarin
6tlrd vicutta birikime neden olarak uzun sureler boyunca kaldiklari ve bdylece
toksisiteye neden olan o6zellikleri birgok arastirma grubu tarafindan bildirilmistir.
[92,98,99]. Okado ve arkadaslari tarafindan, literatiirde adezif potansiyeli incelenen

inorganik nanomalzemelerin mevcut ticari adeziflere kiyasla avantajlarn olarak
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muhtemelen nanomalzemelerin biyolojik aktivitelerinin ve biyouyumluluklarinin géz ardi
edilerek sadece adezif dzellikleri Uzerine testlerin gerceklestirildigi bildiriimistir. Béylece
literatrde yer alan bir¢gok caligsmalarda, nano boyutlu kati pargaciklardan olusan
adezif nanomalzemelerin 6zellikle endistriyel uygulama alanlarinda kullanimlarinin
gelistirildigi sonucuna variimaktadir [10]. Ayni zamanda biyomedikal alanda da
kullanimi amagclanan adezif nanomalzemelerin klinik uygulamalari i¢in oldukga
biyouyumlu ve biyolojik olarak parcgalanabilir 6zellige sahip olmalarina ihtiyag
duyulmaktadir. Literatirde bildirilen tim bu caligmalarin ise nanoteknoloji
boyutunda calismalar yapilabilme imkani sunarak nano 6lcekli ve toksik olmayan

nanomalzeme bazli adeziflerin gelistiriimesine énculik edecegdi disinilmektedir.

2.5. Hidrojel Malzemelerinin Adhezyon Mekanizmasi

Sentetik hidrojel malzemelerinin sayisiz kullanim alanlari mevcuttur. Fakat
hidrojellerin kullanimlari sirasinda karsilagilan zorluklar, genellikle ayni yapiya sahip
malzeme ile veya farkh bir yapiya sahip olan bir baska malzeme ile arasinda bag
olusturma asamasinda kaynaklanmaktadir. Genellikle bir hidrojelin  kendi
Ozelliklerini koruyarak bir bagka malzeme Uzerine adhezyonu oldukga zordur. Bu
sekilde olusturulmus kompozit malzemelerin arasinda gugli bir bag olugturulmasi
ise neredeyse imkansizdir. Olusturulan bu badin dayanimi ise olduk¢a duguktur.
Hidrojeller genel olarak oldukga kirllgan malzemelerdir ve dogal yapi 6zellikleri ne
olursa olsun birbirlerine baglanmis bir sekilde meydana getirilecek olan malzemenin

zayIf bir sekilde baglanmasi gergeklesecektir [6].

Literattrde, elektroforetik metodu kullanilarak hidrojellerin adhezyonunu aciklayan
farkli calismalar mevcuttur. Elektroforez yéntemi sirasinda, katyonik ve anyonik
polimer zincirleri sirasiyla katot ve anottan hareket ederler ve hidrojel ara ylizeyinde
polilyon kompleksleri (PIC)’nin olugsmasi ile elektrostatik etkilesimin yurattci kuvveti
sonucu hidrojellerin adhezyonu meydana gelmektedir. Hidrojellerin adhezyon
kuvveti yOklO monomer miktari tarafindan kontrol edilmis ve polimer adlar
icerisindeki iyonik monomer birim sayisinin artmasi ile adhezyon kuvveti artmigtir
[100,101]. Bir baska calismada ise, elektrolitik polimer sivilarinin hidrojellerin
yuzeyleri arasinda etkili bir tutkal gérevi gérebilecedi dusunulmistir. YUkli polimer

sivisi kullanilarak, polimer sivisi ile zit yike sahip hidrojel yizeyleri arasinda
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adhezyon kuvveti saglanmistir. Buradaki yapisma kuvvetlerinin kaynaginin jel
yuzeyleri ile elektrolitik polimer sivisi arasinda olusan ara yizeydeki tuz-baglari (-
COOr'..."HsN-) araciligi ile olustugu savunulmustur. Elektrolitik polimer sivilarinin
jelleri birbirine oldukga iyi bir sekilde baglamasi i¢in gevresel pH kosullarinin

saglanmasi gerekmektedir [102].

Bu uygulamalarda diger malzemenin de hidrojel oldugu durumlarda, bu hidrojelin
yapisal 6zelligi ile ayni malzemenin sec¢iminin adhezyon mekanizmasi meydana
getirdigini bilinmektedir. Fakat adhezyon mekanizmasinda, hidrojel ylzeyi ile
etkilesime gecgecek olan diger malzemenin herhangi bir maddeden de meydana
gelebilecegi bilinmektedir. Birgok uygulama alaninda yaygin bir sekilde kullanim
alani bulan nano boyutlu malzemeler ile hidrojel ylzeyleri arasinda meydana gelen
adhezyonda ortaya c¢ikan mekanizma, gugli veya ikincil etkilesimler gibi cgesitli
etkilesimler yolu ile meydana gelmektedir. Guclu veya ikincil etkilesimlerle ortaya
cikan adhezyon, nanomalzeme boyutlarinin dogru aralikta olmasini saglayan,
kontrol edilebilir bir sekilde molekiler adhezyonun Ustesinden gelmek igin
kullanilabilmektedir [2]. Adsorpsiyon igin, elektrostatik kuvvetler, hidrofobik
etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri, hidrojen bagi ve kovalent baglanma gibi
etkilesimler dahil olmak Gzere c¢esitli yoratict etkilesimler adhezyon
mekanizmasinda rol oynamaktadir [103]. Bdylece hidrojellerin adhezyonu,
elektrostatik [102,104,105], konukgu-konuk [106], metal-ligand [107,108] ve
organik-inorganik [6,9,82,109,110] etkilesimler gibi ara ylzey etkilesimlerinin
kullanilmasiyla gerceklestigi bilinmektedir. Hidrojellerin en dis yUzeylerinin
cevresinde bulunan interaktif birimler hidrojel adhezyonunda kilit rol

oynamaktadirlar [100].

Adhezyon mekanizmasinin saglanmasi sayesinde, 6zdes veya benzer kimyasal
nitelikteki veya farkli kimyasal nitelikteki hidrojellerin konumlandirilmasindan olusan
ve konsantrasyon, pH ve iyonik guc¢ gibi belirli 6zelliklerin gradyantini olugturan
hidrojel sistemlerinin ylzey fonksiyonlari uygun nanomalzemeler sayesinde
adhezyon meydana getirebilmektedir [111]. Jel/jel adhezyonunun tam olarak
anlasgiimasi biyoadhezyon uygulamalarinda da son derece 6nem tasinmaktadir.
Jel/jel ara ylzeyinde bulunan dogrusal zincirlerin varliginin veya molekiler

adhezyon arttiricilarin  varliginin  adhezyon Uuzerinde ©&nemli rol oynadigi
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dusunulmektedir [112]. Polimerler veya hidrojeller gibi yumusak yapiya sahip olan
malzemelerin ylzeyleri Gzerine kolloidal pargaciklarin adhezyonu, bu malzemelerin
birgcok uygulama alanindaki kullanim potansiyelleri agisindan buyik ilgi gérmustar.
Ote yandan biyomedikal alanda da kullaniminin éniine agan ézellikleri olarak
sentetik hidrojeller, proteinler, hlcreler ve doku gibi makromolekiler bazl
bilesenlere benzer 6zellik gdstermektedirler. Gelistirilen bu adhezyon mekanizmasi
6zellikle, yapay kaslar7 ve cerrahi kullanimlar8 gibi malzemelerde ve biyomedikal
uygulamalarda oldukc¢a dikkat cekici bir potansiyel tagimaktadir [103]. Cozelli
icerisinde homojen bir sekilde dagilmis olarak bulunan nano malzemelerin kati
yuzeyleri Uzerine adhezyonu genel olarak adsorpsiyon mekanizmasi olarak
adlandiriimaktadir. Bu adhezyon mekanizmasini agiklamak igin adsorpsiyon terimi

yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.

LiteratUrde, polimer dispersiyonlari icerisinde bulunan kil parcaciklari ile sertligi ve
elastikiyeti arttirlmis olarak sonuclanan hidrojel malzemelerinden esinlenerek,
Marcellan, Leibler ve arkadaslari tarafindan TM-50 silika nanopartikil ¢ozeltileri,
kovalent olarak bagl olmayan hidrojeller ve biyolojik dokular i¢in adezif malzeme
olarak kullanmiglardir [113]. Okado ve arkadaslarinin ortaya koydugu bir diger
calismada, hidroksiapatit (HAp) nanopartikil dispersiyonlarinin kullaniimasi ile
hidrojel ylzeylerinde gerceklestirilen adhezyonun, PDMA oligomerlerinin HAp
nanopartikil yuzeyleri ile etkilesime girmesi sonucu meydana geldigini
bildirmislerdir. Bu etkilesimin, HAp ylUzeyi Uzerindeki fosfat gruplar vasitasiyla

olustuguna inaniimaktadir [10].

Abe ve arkadaslari tarafindan gercgeklestirilen ¢alismada, katyonik hidrojeller ve
anyonik silika partikiller arasinda meydana gelen adhezyon kuvveti iki tdr
etkilesim ile aciklanmistir. Birincisi, anyonik partikuller ile katyonik jel ytzeyleri
arasinda olusan elektrostatik etkilesimler ve ikincisi, silika nanopartikilleri ile
arasinda olusan hidrojen baglanmasindan kaynaklandigi bildirilmistir. ilaveten,
adhezyon kuvvetinin silika nanopartikullerinin artan anyonik yuklerindeki degisiklige
atfedilen ¢ozeltinin pH'ina bagli oldugu da belirtilmistir. Farkli adhezyon prosesleri
Uzerinde durulan bu calismada, kurutma prosesi olmadan ya da silika
nanopartikulleri yoklugunda iki jelin birbirlerine adhezyon saglamadigi bildirilmistir.

Kurutma islemi yoklugunda adhezyonun olmamasi, jel yizeyindeki diguk polimer
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zincir konsantrasyonuna atif yapiyor iken kurutma sonrasi jel ylzeyleri tUzerinde
yogunlasan polimer zincirleri sonucu silika nanopartikilleri ile artan etkilesimlere
neden olmustur. Ayni zamanda su kaybi ile ayni yuklu jellerin adhezyonunun
saglanmasi da jel ylUzeyleri tUzerinde yogunlasan polimer ag zincir dolanmasina
atfedilmistir [82].

Literatirde Sato ve arkadaslar tarafindan, mikron altindaki boyuta sahip olan silika
partikillerinin ~ su icerisindeki PAAm (Poli(akrilamid)) hidrojel ylzeyine
adsorpsiyonunun kimyasal ve elektrostatik etkilesimlerin 6nemsiz oldugu kosullar
altinda degerlendiriimesiyle, optik mikroskop kullanilarak Hamaker sabitinin dikkate
alinmasi ile gergeklestirilen ¢alismada adhezyonun Van der Waals kuvvetler ile
gerceklestigi bildirilmistir. Ayni zamanda Van der Waals kuvvetleri, hidrojellerde
parcaciklarin adhezyonu icin buylk bir yurttiici kuvvet olarak gérilmemektedir.
Bunun esas nedeni, kismen Van der Waals kuvvetlerinin kisa menzili ve zayif
dogasindan kaynaklanmaktadir. PDMA hidrojelleri igin gdzlenen daha gugcli
adsorpsiyon, PDMA’'in PAAm’e kiyasla daha biyuk Hamaker sabiti ve bazi
arastirmacilar tarafindan silika nanopartikilleri ile PDMA jel arasindaki hidrojen
baglanmasina atfedilmistir [103,6,114]. Bununla birlikte, silika nanopartiktlleri ile
PAAm hidrojel ylzeyleri arasindaki hidrojen baglanmasinin ise silika ylzeylerinin

yetersiz hidratlastirildiginda ortaya ¢iktigi raporlanmistir [115].

Ayni zamanda, bu malzemelerin gelistiriimis 6zellikleri ile yapisina bazi gruplarin
ilave edildigi adezifler de literatiirde yer almaktadir. Ornegin, oktadesilamin (C18)
ve 3,4-dihidroksifenilalin (DOPA) ile graft edilmis poliaspartamid kopolimerler
(C10D10) adezif birer malzeme olarak kullaniimistir. Partikillerin adezif 6zelligi,
PDMA ile etkilesime gecgen kiresel partiktllerdeki DOPA’nin spesifik fonksiyonel bir
grubundan kaynaklanmaktadir. DOPA’nin hidroksil grubunun, hidrofilik yuzeyler ile
hidrojen bag kurmasi yoluyla meydana gelen adhezyonda biyuk role sahip oldugu
belirtilmistir [92,116-122]. Hidrojen baglanmalarinin Van der Waals etkilegimleri gibi
zayif etkilesimler olduklari bilinmektedir. Bu sekilde meydana gelen baglanmalar,
elektrostatik etkilesimlerin disinda kalmakla birlikte olduk¢a dusik adezif

mukavemet &zellikleri sergilemektedirler.

Simdiye kadar bildirilen adhezyon mekanizmalarindan farkh olarak; zit yukla

hidrojel ve nanomalzemeler arasindaki elektrostatik etkilesimler vasitasiyla
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nanomalzemelerin jel ylzeyleri tGzerine adhezyonu ile gesitli yenilikgi adhezyon
mekanizmalari gelistirilmistir [82,103]. Parcaciklarin genellikle bir elektrik yuki
vardir ve bunun bir sonucu olarak, elektriksel olarak yuklu parcgaciklarin gesitli
yuzeylere adhezyonu oldukga ilgi konusu olmustur. Ayni zamanda parcaciklarin
boyutu, elektrostatik etkilesimlerin belirli bir pargacik grubunun adhezyonuna hakim
olup olmadigini belirlemede énemli bir faktér olabilecegini belirtmek gerekir [123].
Tez calismamiz kapsaminda hidrojel malzemelerinin adhezyon mekanizmalarinin
gucli  bir sekilde saglanabilmesi igin belirli ylzey &zelliklerine sahip bu
nanomalzemelerin segimi, iyonik &zellikler ile birlikte nanomalzemelerin ylzeyler
Uzerine adsorpsiyonunu ortaya koyabilen bir islev gdsterebilme fonksiyonuna

dayandiriimasi amacglanmaktadir.

Son zamanlarda adeziflerin potansiyel kullanimlarinin incelenebilmesi icin model
malzeme ylzeyleri olarak oldukga yaygin bir sekilde hidrojeller tercih edilmeye
baslanmistir. Ayni zamanda, model olarak kullanilan hidrojel malzemeleri yiksek su
icerigine, gbzenekli yapilara ve yumusak bir kivama sahip olmalarindan dolayi canli
biyolojik dokulara da diger sentetik malzemelerden daha fazla benzerlik
gostermektedir [23,124]. Bu baglamda genellikle hidrojel malzeme yuzeyleri
Uzerinde adezif 6zelligi incelenen nanomalzemelerin ayni zamanda doku yuzeyleri
Uzerinde de adezif etkinliklerinin incelenmesi ile degerlendirme ¢alismalari yapildigi
bildirilmistir. Calismamizda, daha ¢ok ayni veya farkli kimyasal 6zellikte bulunan
hidrojel malzemelerinin kullaniimasi ile adhezyon ¢alismalarinin gergeklestiriimesi
ve farkli nanomalzeme dispersiyonlarinin adezif etkinliklerinin incelenmesi
hedeflenmigtir. Bdylece, literatirde oldukga tercih edilen model hidrojel
malzemesinin galismamizda adhezyonu saglanacak ylzeyler olarak kullaniimasi ile
gerceklestirilecek galigmalarin yorumlanmasi 6éncesinde, malzemeye ait 6zellikleri

bilmek olduk¢a 6nemlidir.

2.6. Hidrojeller

Hidrojeller asir su igeriklerinden dolayi oldukc¢a esnek bir yapiya sahip, dogal veya
sentetik malzemelerden sentezlenebilir olan G¢ boyutlu hidrofilik polimerik ag
matrisleridir [124]. Hidrojellerin yapisi, bir ¢dzlcli ortaminda bulunan polimerik

adlarin Uzerinde bulunan hidrasyon alanlarinin mevcudiyeti ve bu aglarin hidrofilik
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gruplarn tarafindan meydana getiriimektedir [125]. Capraz bagh hidrojel ag
matrisinin basit bir yapisi sematik olarak Sekil 2.8'de yer almaktadir. Polimer
sistemlerinden farkli olarak, malzemenin hidrojel olarak adlandirilabilmesi igin kuru
agirhklarinin minimum =%10-20’si kadar sivi absorplayabilir olmasi gerekirken ayni

zamanda bu degerin binlerce katina kadar da ¢ikabilmesi mimkundar [126].

Polimerik Ag
Yam

-

/T / . Capraz Bag
. ® noktalari

Molekiilleri

Sekil 2.8. Capraz bagl hidrojel ag matrisi [127]

Fizyolojik kosullar altinda oldukga fazla miktarda su ya da biyolojik sivi
absorplayabilen hidrojeller, gbézenekli ve yumusak yapilari, yiksek elastisiteleri,
ayarlanabilir mekanik 6zellikleri, dogal canli dokulara benzer 6zellikleri hidrojelleri
cesitli uygulamalar igin ideal bir malzeme haline getirmektedir [23,124]. Arzu edilen
fonksiyonellik, sterilizasyon, tersinirlik ve biyouyumluluk gibi karakteristik 6zellikler
ile hidrojel malzemelerinin elde edilmesi saglanabilmektedir. Hidrojeller birgok
uygulama alaninda oldukga cesitli kullanim imkéanlar saglamaktadir. Hidrojeller,
gida endustrisi, elektroforez, korozyon inhibitért, atik su aritimi, kromatografi,
kozmetik endustrisi, aktuatorler, akiskan pompalari ve mikroakigkan cihazlardaki
valfler genis bir kullanim alani bulmaktadirlar [128,129]. Biyomedikal alanda, doku
ve organlari tedavi etme veya yerlerini alma uygulamalarinda ya da biyolojik
sistemler ile etkilesime gegmenin yani sira canh dokularin fonksiyonlarini yerine
getirmek igin hem malzeme hem de biyolojik gereksinimleri kargilayabilmektedir
[130-132]. Boylece yara oOrtlsu, kataterler, dikisler, sentetik kikirdak, yapay

organlar, hemodiyaliz membranlari, kontak lensler, suni kalp icin astarlar, doku
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muhendisligi  iskeleleri, ila¢ tasinim sistemleri ve biyosensérler olarak

kullanilabilmeleri mimkin olmustur [133-135].
2.6.1. Hidrojellerin Siniflandiriimalari

Hidrojellerin siniflandiriimasi, sentez ve hazirlanma ydntemine, kaynagina, sisme
Ozelliklerine, fiziksel &zelliklerine, iyonik yuklerine, biyolojik bozunabilirligine ve
capraz baglanma turd gibi bircok karakteristik 6zelliklerine baglidir [136]. Hidrojel
malzemeleri icin ayrintih  bir siniflandirma  Sekil 2.9'da  sematik olarak

gOsterilmektedir.

Biyokimyasal duyarli

: -Antijen duyarl _
Kimyasal duyarll  -gnzim duyarhi  Fiziksel duyarh

-pH duyarl -Ligand duyarli -Stcaklik
-Glukoz duyarh -Basing
-Oksidant duyarl -Isik
-Elektrik alan
-Manyetik alan
DUYARLI
FiZiKSEL OZELLIKLER
-Akilli hidrojeller
CAPRAZ BAGLANMA -Geleneksel hidrojeller
-Fiziksel gapraz bagh
-Kimyasal gapraz bagh
HiIDROJELLER OZELLIKLER
-Kopolimerik
BOZUNABILIRLILIK -Homopolimerik
-Biyobozunur -IPN (ic ice gegmis ag yapilar)
-Biyobozunur olmayan
1YONIK YUK
KAYNAK -Katyonik hidrojeller
-Dogal -Anyonik hidrojeller
-Sentetik -Nétral hidrojeller
-Hibrit

Sekil 2.9. Hidrojellerin ¢esitli 6zelliklerine gére siniflandiriimasi [124]

-Hazirlanma yéntemine gore;

Hazirlanma ydntemine gdre siniflandirilan hidrojeller arasinda bulunan kopolimerik
hidrojeller; en az biri ag yapisinin sisebilirligini saglamak igin hidrofilik olan, iki ko-
monomerin c¢apraz baglanmasi ile elde ediliyor iken, homopolimerik hidrojeller,
hidrofilik monomer Unitesinin bir tirinin c¢apraz baglanmasi ile elde edilen ag
yapilaridir. I¢ ice gegmis ag yapil polimerik hidrojeller, iki polimerin birlesmesi ile
daha sonra bir monomer icinde sisen bir birincil ag hazirlanmasi ile elde
edilmektedirler [124].
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-Capraz baglanma tiriine gore;

Hidrojellerin gapraz baglanma reaksiyonlari, polimerik zincirlerin genislemesi ile ¢ok
boyutlu bir ag yapisina neden olan ve jelin stabilizasyonunu saglayan bir islemdir.
iyonik veya kovalent olabilen bu proses polimer zincirlerinin birbirine baglanmasini
gerceklestirmektedir [137]. Capraz baglanmis hidrojeller arasinda bulunan fiziksel
hidrojellerin ¢apraz baglanma prosedirleri fiziksel olarak gergeklestirilen bir
islemdir. Hidrofobik baglanma, kristalizasyon, zincir kimelenmesi, polimer zincir
dolanmasi ve hidrojen baglanmasi gibi fiziksel prosesler ile kolay bir sekilde elde
edilmektedir. Ote yandan, kimyasal capraz bagh hidrojeller ise es zamanli veya
polimerizasyondan sonra gercgeklestirilen kimyasal kovalent baglanma yolu ile

hazirlanmaktadirlar [124].

Hidrojel aglarinda, kimyasal capraz baglanma noktalari hidrojelin elastikiyetini
koruyabilen kovalent baglanmalar yoluyla elde ediliyor iken, fiziksel capraz
baglanma noktalari, iyonik etkilesimler [138], kristalli yapiya sahip alanlar [139],
hidrojen baglanmalari [140], hidrofobik iligkiler [141] ve konukgu-konuk etkilesimleri

gibi gesitli olusumlarin meydana gelmesi yoluyla elde edilmektedirler [142].

-lyonik vyikiine goére:

Pozitif yikli bazik ya da katyonik monomerlerin homopolimerleri, ayni zamanda
katyonik ve noétral monomerlerin kopolimerleri, genellikle katyonik hidrojel aglari
olarak adlandiriimaktadirlar. Amin gruplari gibi asili gruplar iceren katyonik
hidrojeller, genel olarak katyonik monomerlerin kullaniimasiyla veya &nceden
hazirlanmis nétral polimerik aglarin kismi hidrolizi yoluyla da hazirlanmaktadirlar.
Karboksilik asit veya silfonik asit gibi asili gruplar iceren anyonik hidrojeller, anyonik
monomerlerin homopolimerleri veya biri anyonik olmak sartiyla digeri nétral olan
monomerin kopolimerizasyonu yoluyla elde edilmektedirler. Nétral hidrojeller ise,
iyonik olmayan hidrojellerdir ve ag yapilari icerisinde herhangi bir ylike sahip olan
grup tagsimayan kopolimer veya homopolimer hidrojellerdir. Nétral hidrojeller farkl
polimerizasyon prosesleri veya mevcut polimerlerin déndsturilmesi yolu ile elde
edilebilmektedirler [124,143].
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2.6.2. Hidrojellerin Sigsme Karakterizasyonlari

Gibas ve Janik tarafindan hidrojellerin sisme sulreglerinin birka¢ basamaktan
olustugunu bildirilmistir [144]. ilk basamakta, hidrojel ag matrisinin polar hidrofilik
gruplari birincil bagli su olusumunda yer almak i¢in matris icerisine difizlenen su ile
hidratlanmaktadir. Polar gruplarin hidratlanmasi sonucu sigsen ag yapisi igerisindeki
hidrofobik gruplar ortaya ¢ikmaktadir. Hidrofobik gruplar ile etkilesime gecen su
molekulleri bdylelikle ikincil baglarin olusumunda yer almaktadirlar. Birincil ve ikincil
bagl su birlikte toplam bagli suyu olusturular. Uglincii basamak olarak agin sonsuz
seyreltiklige dogru ozmotik itici glicli, bunu engelleyen fiziksel veya kimyasal baglar
ile karsilagir. Bu agamada yapi igerisine ilave bir su daha absorplanmaktadir. Denge
sismesinde emilen bu su, ag zincirlerinin veya agdin arasindaki bosluklari ve buyik
g6zeneklerin merkezini dolduran serbest sudur. Bir hidrojel malzemesi tarafindan
emilen su miktarinin, su molekdlleri ile ag zincirleri arasindaki spesifik etkilesimlere

bagli oldugu belirtiimekte ve Flory-Huggins teorisi ile agciklanmaktadir [145].

2.6.2.1. Dinamik Sigsme Davraniglari

Ag yapili polimerlerin, dinamik sisme davranislari ve denge anindaki su igeriklerinin
tum0 sisme mekanizmasini ifade etmektedir. Sisme davraniglari, hidrojel polimer ag
yapisinin, ¢apraz baglanma derecesinin, yapinin hidrofilikliginin ve iyonizasyon
derecesinin bir fonksiyonu olarak ortaya ¢ikmaktadir [146]. Hidrojellerin, sisme
mekanizmalarinin  karakterizasyonunun saglanmasi ve diflizyon tUrinin
belirlenmesi 6nemlidir. Bunun igin &6ncelikle, gravimetrik sisme edrilerinin
olusturulmasi gerekmektedir. Bu egriler, uygun c¢dézicu igerisindeki hidrojellerin
belirli zaman araliklarinda kutlelerinde meydana gelen degdisimlerin takibi ile elde
edilmektedir. Hidrojellerin yluzde sisme degerleri, kuru agirliklarinin temel alinmasi

ile Esitlik 2.1.’e gére hesaplanabilmektedir [147].

%S = =2 % 100 Esitlik 2.1.

mg

Bu denklemde m¢; t aninda sismis jel kutlesi, mo; kuru jel kitlesidir.
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Belirli bir siire sonra ortamda bulunan ¢6zicindn, hidrojel matris yapisina girig hizi
ile bu matris yapisindan c¢ikis hizinin birbirine esit oldugu durumda, hidrojel
maksimum sisme dederine ulagmis olacaktir. Maksimum sisme degeri, hidrojelin
dengedeki su icerigi olarak tanimlanmaktadir ve yuzde olarak Esitlik 2.2. ile

hesaplanmaktadir [147].

%DSI = =42 x 100 Esitlik 2.2.

d

Esitlik 2.2’deki mq; dengede sismis jelin kitlesidir.

2.6.2.2. Sisme Kinetigi ve Diflizyon Tiriiniin Matematiksel Analizi

Hidrojellerin basit sisme kinetiklerinin analizi, Schott’'un ikinci derece denkliginin
kullaniimasi ile elde edilmektedir [147-149].

= = Ks(Smak — S)? Esitlik 2.3.

Esitlik 2.3'de, dS/dt; sisme hizi, kg; sisme hiz sabiti [gjel (gsux dk)™!], Spak;
dengedeki sisme degeri [gsu (gjel)~1], S; t aninda sisme degeridir.

Baslangi¢ kosullari t=0’da S=0 ve t=t'de S=S i¢in integral alimi sonucu Esitlik 2.4
elde edilir.

t

S=a+pt Esitlik 2.4.

Esitlik 2.4'de, a(= 1/Smak ks ); baslangig sisme hizinin tersi, B(= 1/Smai); dengede

sisme dederinin tersidir.

Bu denklemler yardimi ile zamana bagh sisme davranigina sahip olan polimer

matrisin karakteristik 6zellikleri, Schott'un o ve 3 sabitlerini tanimlamaktadir. Esitlik

2.4.'e gbre é ‘in t'ye karsi grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrusal egriden, egim
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ve kesim noktasi bulunur. Grafikten elde edilen edim ve kesim noktasi malzemenin

sisme hizini, dengeye ulastigi andaki sisme degerini ve sisme hiz sabitini verir [147].

Fick kanunlar, polimer aglarinin sisme kinetiginin ve diflizyon tirindn
saptanmasinda kullanilan temel yasalardir. Hidrojellerde difiizyon fenomeninin
incelenmesi, polimer davraniginin agikliga kavusturulmasi agisindan énemlidir.
Polimerlerdeki diftizyon, hidrojel aginin fiziksel 6zelliklerine ve polimer ile penetran
ortami arasindaki etkilesim ile iligkili oldugu bilinmektedir. Sisebilir polimerlerdeki
zamana bagh olarak elde edilen difizyon-gi¢ modeli, Esitlik 2.5. yardimi ile analiz
edilebilmektedir [146,150,151].

F=M/y =k Esitlik 2.5.

M;; t aninda hidrojel matrisine difizlenen ¢dzici kutlesi, M,,; dengede hidrojel
matrisine absorplanan ¢éziclu katlesi, k; hidrojelin karakteristik sabiti ve n; nifuz

eden ¢dzuclindn taginim mekanizmasini tanimlayan sisme Ustelidir.

n (Mt/yy_) = Ink + nlnt Esitlik 2.6.

Sisme davranigl gbsteren ag yapisinin difizyon turd, fraksiyonel su aliminin

(Mt/M) 0,60'dan daha az oldugu boéliminin g6z ©&ndne alinmasiyla

belirlenmektedir. Bdylelikle, n ve k sabitlerinin analizi, In (Mt/M )’e kargi Int'nin

grafige gecirilmesi ile deneysel verilerden elde edilen egim ve kesim noktasindan
belirlenmektedir [147].

Silindirik hidrojellerin difizyon katsayisi Esitlik 2.7 yardimi ile hesaplanmaktadir.

D" =X (mr?)" Esitlik 2.7.

Esitlik 2.7."de yer alan D; ¢dézicu difiizyon katsayisi (sz/dk) ve r; kuru jelin
yaricapidir.
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Cizelge 2.1. Hidrojellerin difizyon mekanizmalari

Difiizyon dM, /
dt

Sisme lsteli (n) tiirii

Film Kiire Silindir

0,5 0,43 0,45 Fickian t'/2

Non-

0,5<n<1 0,43<n<0,85 | 0,5<n<0,89 Ficki tn-1
ickian
1 0,85 0,89 Durum 1| | £@mandan
badimsiz
n>1 n>0,85 n>0,89 Stper -1
Durum Il

Hidrojel malzemelerinin sisme davranisi sonrasinda sergiledikleri difiizyon Usteli (n)
degerleri ve zamana bagli karakteristik 6zellikler ile olasi diflizyon mekanizmalarinin
listesini cizelge 2.1.’de Ozetlemektedir [152]. Sisme mekanizmasi sonucu
malzemenin diftizyon turd Fickian ise bu sistemde polimer zincirlerinin gevseme
hizi, difuizyonun hizindan ¢ok daha hizli bir sekilde gergeklesmektedir ve bdylece
oldukga kisa sire icerisinde malzemenin denge sisme derecesine ulagiimasi ile
karsilasilacaktir. Diftizyon strecince, hacimdeki degisimler olduk¢a disik olmakla
birlikte ayni zamanda hi¢ hacim degisiminin elde edilmedigi potansiyel gradient
yoluyla belirlenen difizyon mekanizmasi tiridur. Fickian difiizyon tiriiniin meydana
geldigi sistemlerde sisme mekanizmasinin karakterizasyonu zamanin karekoku ile
elde edilmektedir [153].

Non-Fickian difizyon tarinin goéruldigu sistemlerde sisme davranigi durulma
mekanizmasi ile kontrolli bir sekilde gergceklesmektedir. Co6ziclu ortaminda
malzeme igerisine nufuz eden ¢dzicunun hizi durulma hizindan oldukga buyik
oldugundan dolayi, ¢ézicunin sistem icerisine diflizyonu malzemenin segmentleri

tarafindan engellenmektedir. Polimerik matris icerisine giren ¢ézicinin diflizyon
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hizi, polimer zincirlerinin gevseme hizindan oldukga hizlidir ve bu sistemlerdeki
difizyon malzemenin gevsemesi ile kontrol edilmektedir. Polimer zincirleri,
¢6zlicinldn sisme ortamindaki polimerik sistemin icerisine nifuz etmesine izin
verebilecek kadar hareketli dedillerdir [145,153,154]. Durum Il difiizyon
mekanizmasinin goéraldagua sistemlerde, sistem dahilinde polimerik matrisin
gevseme hizi ile matris yapisi igerisine difizlenen ¢ézicunin hizlarinin birbirleri ile
karsilastinlabilir oldugu durumda goérilmektedir. Burada, hem difiizyon hizi hem de

gevseme hizi es deger etkide ve hizda sisme mekanizmasini belirlemektedir.

2.6.3. Hidrojellerin Ag Yapi Ozelliklerinin Karakterizasyonu

Polimerik hidrojel ag matrisinin sahip oldugu ¢apraz baglanma derecesi, ¢apraz
baglar arasindaki molekuler agirligi etkileyerek hidrojellerin sisme davraniglarindan
mekanik performanslarina kadar birgok &zelligin belirlenmesinde dnem tegkil
etmektedirler [146]. Bir hidrojel ag yapisini tanimlayan en temel parametrelerden
birisi capraz baglanma noktalari arasindaki molekil agirhgidir (M¢). Calisma
sirasinda M. degerleri teorik ve deneysel olarak hidrojellerin denge sisme
degerlerinden yola cikilarak, Flory-Rehner esitliginin kullaniimasi ile Phantom

Network Modeli esas alinarak hesaplanmigtir [155,156].

PDMA hidrojelinin ag yapi 6zelliklerinin karakterizasyonunun saglanmasi i¢in sentez
sonrasi hidrojellerin hacim kesirleri sirasiyla Esitlik 2.11’in yardimi ile teorik olarak
ve Esitlik 2.13’Gn yardimi ile deneysel olarak hesaplanmistir. Polimer-¢ézici
etkilesim parametresinin Egitlik 2.16 yardimi ile belirlenmesinin ardindan, ortalama
molekdl kitlesi (M) ve etkin gapraz bag yogunlugu (Ve) teorik olarak Esitlik 2.8. ve
Esitlik 2.17'nin yardimi ile ve deneysel olarak da Esitlik 2.10 ve Esitlik 2.18’in

kullaniimasi ile belirlenmistir.

Teorik hesaplama,;

R Esitlik 2.8.

X: Capraz baglayici/monomer mol orani
V,: Polimer tekrar birimlerinin ortalama molar hacmi (Esitlik 2.9)
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p, : Kuru hidrojel yogunlugu (1.037 g/ml) (Esitlik 3.5 ile hesaplanmistir)

V= % Esitlik 2.9.
M1 : Monomerin molekdler kitlesi
f1 : Monomerin mol fraksiyonu
Deneysel hesap;
Mc- = — (=5) e v Esitlik 2.10.

[(In(1-Vam)+ Vom+ X-(Vam)?]

@ : Capraz baglayici fonksiyonalitesi (Phantom network modelinde NMBA c¢apraz

baglayicisi igcin 4 alinmistir [157,158].)

V; : €6zucu molar hacmi

V,. : Sentez sonrasi hidrojelin hacim fraksiyonu

V,. de@eri, hem deneysel hem de teorik olarak hesaplanmaktadir;

Deneysel V,, hesabi;

-1
VP = [1 +[(qp — 1).§—j]] Esitlik 2.11.

Mg

F = Y Esitlik 2.12.
Mg: Sentez sonrasi hidrojelin kitlesi

Myura: Kuru hidrojelin kitlesi

p1: C6zUclinin yodunlugu

Teorik V,,. hesabi;

Vol = Cy. V. Esitlik 2.13.

Co: Monomerin baglangi¢ derisimi (mol/ ml)
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Vom - Denge sisme dederindeki hidrojelin hacim fraksiyonu

Vom = (1 +ESV)1 Esitlik 2.14.
ESV denge sisme degeri;
ESV = —Ssu Esitlik 2.15.
8polimer

x : Polimer-¢6ziicu etkilesim parametresi

— (1) 4+ Yem itli
X= (2) + Py Esitlik 2.16.

Hem teorik ve hem de deneysel olarak hesaplanan M. degerleri, Esitlik 3.15 ve

Esitlik 3.16’da yerine konulmasi sonucunda PDMA hidrojel ag yapisinin etkin gapraz
bag yodunluk (V) degerleri sirasiyla teorik (V,") ve deneysel (V") olarak elde

edilmigtir.

Teorik olarak;

v, =22 Esitlik 2.17.
Mc
Deneysel olarak;
VP =22 Esitlik 2.18.
Mc¢

Ag yapi karakterizasyonunun belilenmesinde yararlanilan yukaridaki esitlikler
yardimi ile PDMA hidrojelinin teorik ve deneysel olarak hem ortalama molekil

kutlesi (M) hem de etkin capraz bag yogunlugu (V,) elde edilmistir.

44



2.6.4. Hidrojellerin Mekanik Ozellikleri

Genel olarak yiksek miktarda su igerigine sahip olan hidrojeller, metaller, seramikler
ve polimerlerden ¢ok daha yumusak ve zayif malzemeler olduklari i¢cin mekanik
Ozelliklerinin belirlenebilmesi oldukga zorlu bir iglemdir [159]. Birgok polimerik
malzemeye gdre sahip olduklari mekanizmalari, deformasyonlari sirasinda olusan
enerjiyi yaymak icin oldukca yetersizdir [160]. Polimerik malzemelerin mekanik
Ozelliklerinin belirlenebilmesi icin kullanilan temel mekanik test teknikler daha genel
olarak hidrojellerin mekanik karakterizasyonlari icin de kullaniimaktadir. Cogu
polimer malzemelerinde oldugu gibi hidrojellerin deformasyon davranigi polimer
aglarinin i¢ viskoelastisitelerinden &6tirid zamana bagh bir mekanik davranig

sergilemektedir [11].

Genellikle hidrojel veya polimer malzemelerinin farkli uygulama alanlarinda
kullanimi ile ilgili arastirmalarda bu malzemelerin mekanik 6zellikleri oldukga 6nem
teskil etmektedir [161]. Bu malzemelerin igeriginde yer alan ¢apraz baglayici bir
madde varlid1 sonucunda mekanik 6zellikleri degisiklik gdsterebilmektedir. Capraz
baglayici malzemeler yapinin dayanimi agisindan olduk¢a énemli olmakla birlikte
¢ogu durumda malzemenin fiziksel 0&zelliginde sertlik meydana getirerek
malzemenin disuk uzama katsayisina neden olmaktadir. Genellikle yapilan
calismalarda, elastik modul ve sertlik testleri sonucundan elde edilen bilgilere gére
capraz baglanmis olan malzemelerin gelismis O6zellikleri oldugu vurgulanmistir
[162]. Fakat bununla birlikte bu malzemeler siinek olarak tarif edilen esneyebilirlik
katsayisi oldukca yUksek gapraz bagli olmayan malzemeler ile kiyaslandigi zaman,
gevrek olarak ifade edilen ve uygulanan kuvvet karsisinda disik yer degistirme
miktarlarinda kirilma veya kopma ile sonuglanan malzemelerdir. Capraz baglanmis
olan malzemelerin daha gucli olmasi ile birlikte kirilgan karakteristik 6zellikler
sergilemesi bircok endustriyel ve biyomedikal uygulama agisindan tercih edilmeyen

Ozelliklerdir.

Dis etkiler yolu ile hidrojeller Uzerinde olusan cgesitli kuvvetlerin etkisi, yapilar
Uzerinde uygulanan kuvvetin buydkligine bagh olarak, uzama, bukilme, sikisma,
bazulme, yirtlma, parcalanma veya kopma gibi davraniglar sergilemektedir.
Mekanik 6zellikler malzemelerin uygulanan kuvvet karsisinda gésterdikleri tepkilerin

tamamini kapsamaktadirlar [163]. Hidrojel malzemelerinin mekanik 6zellikleri,
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kullanim alanina, fiziksel ve kimyasal yapisina, sentez ydntemine, kullanim
kosullarina ve slresine bagli olarak degerlendiriimektedir. Hidrojel malzemelerin
mekanik karakterizasyonu igin kullanilan farkh teknikler mevcuttur. Tek eksenli
cekme testleri, basma (sikistirma) testleri, kayma testleri ve burma testleri bu
teknikler arasinda siklikla kullaniimaktadir [11]. Cekme testleri sirasinda
malzemeye uygulanan kuvvetler, malzeme ylzeyine ters bir sekilde dikey yénde ve
boyuna uygulanan kuvvetlerdir. Cekme testi ile malzemenin boyunda goérilen
uzamaya kargi kesit alani kiiculmektedir. Basma testleri ise, malzeme yuzeyleri
Uzerine uygulanan kuvvetin etkisine karsi boyundaki kisalma ile analiz
edilebilmektedir. Kayma testleri ile malzemenin her iki ylzeyi Uzerine ters ve paralel
yénde kuvvet uygulanir iken, burma testlerinde tek yéne sabitlenmis malzemenin
cihaza konumlandirilip kendi etrafinda déndurilmesi ile kuvvet uygulanmaktadir. Bu
sekilde uygulanan kuvvete karsi, malzemenin goésterdigi deformasyonlarin analizi

saglanmaktadir.

Hidrojel 6rneklerinin mekanik testlerinde oldugu gibi, genellikle yumusak yapil ve
hidratlanmis 6rneklerin iyi bir sekilde konumlandirilmasi ve etkili bir test yéntemine
uyarlanmasi 6zellikle zorlayicidir. Cekme testleri bu érnekler igin en verimli test
yéntemidir [11]. Malzemenin mekanik dzelliklerinin gogunlugunun kolay bir sekilde
hesaplanabilirligi, testin basit, ekonomik, hizli bir sekilde gerceklestirilebilmesi
olmasi, drneklerin hassas bir sekilde 6lgulebilir sonu¢ vermesi ve deneyin standart
bir prosedirden olugsmasi c¢ekme testlerinin sundugu avantajlar olarak

saylilabilmektedir.
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@
$ummm Yiik Hiicresi (10N)
Hareket

(Cekme) -

Yonu = 1
& ¢ Hareketli Cene

Hidrojel Ornegi

4 Sabit Cene

Sekil 2.10. Evrensel cekme test cihazi ve aparatlarinin basit gérseli [164]

Cekme testi analizi, cihaz tGzerinde bulunan sabit ve hareketli gene arasina hidrojel
ornegdinin yerlestiriimesi ile birlikte, hidrojel malzemesine uygulanan hareket yénine
karsi, kuvveti kontrol eden yuk hicresi ile kontrol edilmektedir (Sekil 2.10).
Malzemeye yavas bir sekilde statik olarak uygulanan yik dogrultusunda, dayanimin
degeri nicel olarak &lgilmektedir. Burada uygulanan yik degeri ise, yuk hicresi
tarafindan olctiimektedir. Malzemelerin yapisal &6zelliklerinin belirlenebilmesi

acisindan oldukga yararlanilan mekanik test cihazidir.

2.6.4.1. Gerilim-Gerinim Egrisi

Malzemelere uygulanan cekme testinin asil amaci, malzemelerin statik bir yik
altindaki elastik davraniglarini karakterize etmektir. Uygulanan ¢ekme kuvvetine
kargi malzemenin gosterdigi uzama katsayisi belirlenir. Bu sonug¢, malzemenin
dayanacagi maksimum kuvvetin analiz edilmesini saglamaktadir. Tek eksende
cekme testi uygulanan ve kuvvete karsi elde edilen gerilme ve gerinim verilerinin
grafige aktariimasi sonucu olusan egriler malzemelerin mekanik 6zellikleri hakkinda

bilgi edinilmesini saglamaktadir.

47



Akma Dayanimi
Oransal Sinir Noktasi

Kirilma Noktasi

Plastik Davranig

Gerilme (5tress) —p /

0
T Gerinim (Strain) —» %o

Sekil 2.11. Gerilme-gerinim egrisi [165]

Ag yapili hidrojel malzemesine uygulanan kuvvet sonucu malzeme $ekil 2.11°deki
gibi elastik bir davranis sergilemektedir. Yumusak malzemeler olarak adlandirilan
hidrojeller deformasyona ugradiklarinda, genellikle lineer olmayan tepkiler
sergilemektedirler [159]. Baglangicta malzemeye uygulanan kuvvete bagl olarak
gerilme degeri, gerinime karsi lineer olarak artacaktir. Malzemenin elastik
davraniginin devam etmesi ile kuvvete kargi egim degismeye baslayacak ve
malzemenin gosterdigi elastik davranig elastik limit noktasinda sona erecektir.
Malzeme Uzerine uygulanan kuvvetin devam etmesi sonucu malzeme akma
dayanimi noktasina erisecek ve galisma sertligine ugrayarak, kuvvete karsi artan
bir gerinim sergileyecektir. Bu noktadan sonra malzemede plastik deformasyonlar
ortaya cikacak ve kuvvetin olmadigi yerde bile belirli bir plastik deformasyon
belirlenecektir. Belirli bir kuvvet degerinden sonra olusacak bdlgesel daralmalar,
malzemenin boyun vermesine neden olacak ve meydana gelen bu daralmalar
sonucu, malzemenin tasidigi net yik azalmaya baslayacaktir. Bu agamadan sonra

malzemede kopmanin meydana gelmesi beklenen bir davranis olacaktir [166,167].
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3. DENEYSEL YONTEMLER

3.1. Kimyasal Malzemeler

Tez calismasi kapsaminda, PDMA hidrojel malzemesinin sentez asamasinda
kullanilan kimyasal malzemeler DMA (N,N-dimetilakrilamid, %99), MBA (N,N’-
metilenbis(akrilamid), %99), KPS (potasyum persilfat, 299,0%) ve TEMED
(N,N,N’,N’-Tetrametiletilendiamin, =99,5%) Sigma Aldrich’den temin edilmistir.
Jelatin hidrojel sentezi igin teknik jelatin tozu temin edilmistir. Tim kimyasal

malzemeler herhangi bir saflagtirma isleminden geciriimeden kullaniimigtir.

Nanomalzemelerin sentezleri asamasinda kullanilan kimyasal malzemeler, 1-
kloroantrakinon (%98), 11-aminoundekanoik asit (%97), etanolamin (%99), NaOH
(sodyum hidroksit, %98), hekzan (%95), kloroform (%99), pluronik F-127, litokolik
asit (2%95), bitanol (%99,8), FeCls (Demir(lll) klortr, %97), TEOS (tetraetil
ortosilikat, %98), NH4OH (amonyum hidroksit, %28, 299,99%) ve etanol (=99,8%)
Sigma-Aldrich’den temin edilmistir. DMSO (dimetil stlfoksit, ACS grade), stearik asit
(C18H3602) Merck’den temin edilmistir. FeSO4.7H20 (Demir (ll) sdlfat heptahidrat
(%99) Riedel-de Haén’den, HNOs (nitrik asit, %35) Carlo Erba Reagents’dan, Oleik
asit (C1sH3402) Fisher'dan temin edilmistir. Temin edilen tim kimyasal malzemeler
herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan dogrudan kullaniimislardir. TUim
sentezlerde 18.2 MQ degerinde bulunan ultra saf su (Millipore Direct—-Q3)

kullaniimistir.

3.2. Hidrojel Sentezi

Calismamiz kapsaminda adhezyon calismalarinda model malzemeler olarak
kullanilacak farkli kimyasal ve fiziksel &6zelliklere sahip olan PDMA ve jelatin

hidrojelleri belirli sentez metotlarina gére sentezlenmistir.

3.2.1. Poli(dimetilakrilamid) (PDMA) Hidrojel Sentezi

Calismamiz kapsaminda PDMA hidrojelinin sentezi, literatirde Rose ve arkadaslari

tarafindan PDMA hidrojelinin model olarak kullanildigi ¢alismadan yola c¢ikilarak
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gerceklestiriimigtir [6, 168]. PDMA hidrojeli, monomer olarak DMA ile g¢apraz
baglayici olarak kullanilan MBA'in belirli oranlarda sulu ¢o6zelti icerisinde
karistiriimasiyla, polimer sentezinde oldukga yaygin bir ydntem olan serbest-radikal
capraz baglanma polimerizasyonu ile oda sicakhdr kosullari olan 25 °C’de
sentezlenmigtir. [6, 168, 169]. Serbest radikal polimerizasyon tekniginin bir¢ok
proses igin uygun ve basit bir kuruluma sahip olmasi, oldukga genis araliktaki vinil
monomerlerinin polimerizasyonuna imkan tanimasi, genis 6lg¢ekli kullanim imkani
sunmasi ve Uretim esnasindaki reaksiyonlarda meydana gelebilecek safsizliklari en
az duzeye indirgeyebiliyor olmasi bu teknigin 6énemli avantajlari arasinda yer
almasindan 6turd [170] calismamizda PDMA hidrojelinin sentezi icin tercih edilen
bir metot olmustur. KPS ve TEMED PDMA hidrojelinin sentezi sirasinda redoks
baslaticilar olarak kullaniimistir. PDMA hidrojel sentezi sirasinda kullanilan kimyasal
malzemeler gergeklestirilen tim sentezlerde es deger molar oranda tutulmustur.
Polimer ¢dzeltisi igerisinde, polimer/su orani sabit tutularak DMA’in nispi miktarina
gore bilesenlerin molar oranlari (DMA)/(KPS)/(TEMED) igin sirasiyla 100/1/1 olarak
ayarlanmistir. Sentezlenen hidrojel malzemesinin yapisinda kovalent gapraz baglayici
olarak bulunan MBA'in orani ise teorik olarak 100 monomere 1 ¢apraz baglanma
noktasi digsecek sekilde (MBA)/(DMA)=%0,1 mol olarak sabit tutulmustur. Sentez

sirasindaki bilesenlerin miktarlari asagida yer alan Cizelge 3.1.de verilmistir [6].

Cizelge 3.1. PDMA hidrojel sentezi icin kimyasal malzemeler ve miktarlari

Hidrojel Ultra saf su DMA MBA KPS TEMED
(9) (9) (9) (9) (1)
PDMA 10,62 1,485 2.3 41 225

DMA ve MBA bilesenlerinden olugan karigim iki boyunlu bir balon igerisinde sulu bir
cozelti olarak hazirlanmigtir. 25 °C’deki oda kosullarinda gergeklestirilen
reaksiyonda, homojen bir monomer karisimi elde edilinceye kadar 400 rpm
karistirma hizindaki manyetik bir karistirici altinda 30 dakika boyunca reaksiyonun
devamliligi saglanmistir. Daha sonra baglatici olarak KPS maddesinin ortama ilave

edilmesi ile reaksiyon azot gazi altinda 15 dakika boyunca karistiriimaya devam
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edilmigtir. Cozelti icerisinde baloncuk olugsumuna izin verilecek miktarda ortama azot
gonderilmesi saglanmistir. Sentezin son basamagi olarak monomer c¢dzeltisi
icerisine enjeksiyon siringasi yardimi ile yiksek karistirma hizi ve azot gazi altinda
TEMED c¢ok hizli bir sekilde ilave edilmigtir. Strekli bir karigtirma ve azot ortami altinda
devamhhgi saglanmis olan reaksiyonun ardindan elde edilen polimer ¢ozeltisi, belirli
boyuta sahip 6zel cam kaliplara azot gazi altinda ilave edilmigtir. Sekil 3.2’de reaksiyon
slUreci tamamlanan polimer ¢dzeltisinin oldukca seffaf bir gériinime ve homojen bir

dagihma sahip oldugu gérulebilmektedir.

/ N t
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TEMED Poli(N,N-Dimetilakrilamid)
MBAm Hidrojel

Sekil 3.1. Poli(N,N-Dimetilakrilamid) hidrojelinin sentez reaksiyonu

Sekil 3.2. PDMA hidrojel sentezi
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Sekil 3.2’de gosterildigi gibi hazirlanan her bir PDMA hidrojel malzemesinin,
kimyasal olarak oktadesiltriklorosilan ile muamele ettirilip hidrofobik &zellik
kazandirilan 6zel cam kaliplarda polimerizasyon iglemlerinin gergeklestiriimesi
saglanmistir. Jellesme ve polimerizasyon isleminin tam olarak saglanabilmesi igin
O6nceden azot gazi gecirilerek ortamin saflastinldigi ve azot gazi ile doldurulmus
olan 6zel bir saklama kabi icerisine bu kaliplarin yerlestiriimesinin ardindan
polimerizasyon islemi 24 saat boyunca oda kosullarinda devam ettirilmigtir.
Hidrojellerin kendiliginden yapisma &zelligini zayiflatan polimer ag kusurlarini
O6nlemek icin sentezin azot kosullari altinda devam ettiriimesi ¢ok &énemlidir.
Hidrojeller, deneyden hemen énce hazir olduklari i¢cin herhangi bir saklama kosulu
gerektirmemiglerdir. Mekanik testler sirasinda kullanilacak hidrojeller seritleri uygun

boyutlarda kesilerek hazirlanmistir.

3.2.2. Jelatin Hidrojel Sentezi

Literatirde Rose ve arkadaslari tarafindan model malzeme olarak kullanilan jelatin
hidrojellerinin sentezi belirtilen sentez metodunun dikkate alinasi Uzere jelatin
tozunun saf su icerisinde ¢ézilmesi ile elde edilmistir [6]. Belirli miktarda tartilan
jelatin tozu, jelatinin ¢ozelti icerisindeki agirligina orani ile belirlenen saf su
icerisinde eklenmistir (Cizelge 3.2). Karigimdaki jelatinin konsantrasyonu %23
olarak sabit tutulmustur. Bu ¢ézeltinin manyetik bir karistirici altinda 2 saat boyunca
50 °C’de karistirilmasi saglanmigtir. Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan elde
edilen karisim oldukga homojen bir gérinime sahip olmustur. Sentezin
tamamlanmasinin ardindan elde edilen karigim belirli boyutlardaki kaliplara
dékulmistiir. icerisinde jelatin ¢ézeltisi bulunduran kaliplar dncelikle 30 dakika
boyunca oda sicakligina gelmesi icin bekletiimis ve daha sonra 2 gin boyunca
6 °C'de muhafaza edilmigtir. Mekanik testler sirasinda kullanilacak jelatin
hidrojellerin yaklagik 1 saat 6nce oda sicakliginda bekletilmesinin ardindan érnekler
hazirlanmistir. Mekanik testler icin kullanilacak jelatin hidrojel érneklerinin uygun

boyutlarda kesilerek hazirlanmasi saglanmistir.
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Cizelge 3.2. Jelatin hidrojel sentezinde yer alan malzeme ve miktarlar

Hidrojel Toz Jelatin (g) | Ultra saf su (g)

Jelatin 3,31 11,10

3.3. PDMA Hidrojel Karakterizasyon Caligmalari
PDMA hidrojellerinin karakteristik 6zellikleri;

= Sisme galigmalari,

= ATR-FTIR analizi,

= Kuru hidrojel yogunlugunun belirlenmesi,
» Hidrojel ag yap! 6zelliklerinin belirlenmesi,

= Mekanik dayanim test ¢calismalari ile belirlenmigtir.

3.3.1. Sisme Davraniginin Karakterizasyonu

Serbest radikal polimerizasyon metodu ile sentezlenen ve polimerizasyon siirecinin
tamamlanmasinin ardindan elde edilen PDMA hidrojellerinin sisme davraniglarinin
karakterizasyonu, ayni sentez kalibi igcerisinden elde edilen es deger boyuttaki
ornekler ile gergeklestiriimigtir. Bu drneklerin baglangig ¢cap degerleri 20 mm ve
baslangi¢ kalinlik degerleri 2 mm’dir. Hidrojellerin ag yapisi i¢erisinde bulunan mevcut
bagl ve yigin suyun uzaklastiriimasi amaci ile 6érnekler vakum etliviinde sabit tartima
gelinceye kadar kurutulmuslardir. Orneklerin vakum etiivinde kurutulmalari
sonucunda yaklasik ~14 mm cap degerine sahip olarak elde edilen hidrojel
orneklerinin dncelikle kuru agirliklari tartilmigtir. Ardindan sisme caligsmalari igin
hidrojel 6rnekleri, dnceden 37°C’ye getirilmis vakum etlvi igerinde yer alan
kaplarda, ayni pH deg@erine sahip (pH=7,4) ve esit hacimde bulunan fosfat tampon
cozeltileri (PBS) icerisine daldiriimiglardir. Béylelikle, ~7 mm yarigap degerine sahip
olan en az u¢ PDMA hidrojel 6rnegi ile ayni kosullar altinda sisme caligmalari

gerceklestiriimistir. Sisme calismalari sirasinda, belirli zaman araliklarinda PBS
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cOzeltisi icerisinden cikarilan &érneklerin ylzeyleri Uzerinde bulunan fazla sivinin
uzaklastinimasi saglanmis ve ardindan agirliklar hassas terazide tartiimistir. Béylece
dinamik sisme calismalarinin saglanmasi agisindan, PBS ortamindan uzaklastirilan
Orneklerin absorplamig olduklar sivi miktarlari kuru hidrojel agirliklari temel alinarak
zamana karsi grafige aktariimistir. Uglii gruplar halinde bulunan PDMA hidrojellerinin
sisme degerleri, kuru agirliklarinin temel alinmasi ile zamana bagh sisme degerleri
ve maksimum su absorplama sonucu elde edilen dengedeki sisme degerleri
gravimetrik olarak hesaplanmigtir. Degerler, zamana karsi % su igerigi olarak
grafige gegirilmigtir. PDMA hidrojelinin  difizyon mekanizmasi tarinin
belirlenebilmesi ise sisme calismasi verilerinden elde edilen kinetik sisme egrisinin

%60’1na kadar oldugu bélimdeki degerlerin kullaniimasi ile saglanmistir [147].

3.3.2. FTIR Analizi

Polimerlerin yapisal karakterizasyonlarinin belilenmesinde kullanilan en énemli
yéntemlerden birisi FTIR Spektroskopisidir. Serbest radikal polimerizasyonu yolu ile
elde edilen PDMA hidrojellerinin molekiler yapisi igerisinde bulunan atomik
gruplarin tespit edilebilmesi icin ATR-FTIR (Attenuated Total Reflection - Fourier
Transform Infrared) Spektrofotometresi (Thermo Scientific, Nicolet 6700, ABD ) ile
400-4000 cm™ dalga boyutlari arasinda yapisal karakterizasyon calismalari
yapilmistir. Sentezi gerceklestiriien PDMA hidrojel érneklerinin vakumlu etivde
sabit tartima gelene kadar kurutulmasinin ardindan ATR-FTIR spektrumlari elde

edilmistir.

3.3.3. Kuru Hidrojel Yogunlugunun Belirlenmesi

Hidrojel ag yapi 6zelliklerinin belirlenebilmesi igin, elde edilen kuru hidrojellerin
yogunluklarinin belirlenmesi gerekmektedir. Béylece kuru hidrojellerin yogunlugu bir
piknometre yardimi ile olgulmusttr. Kuru hidrojellerin icerisinde sigsme davranisi
gostermedigi ve ¢6zlicu olmayan aseton kullaniimistir [171]. Yogunlugun
belirlenebilmesi igin dncelikle piknometrenin bos agirhigi tartilmistir (m1). Kuru
hidrojel 6rnedi bos piknometre kabina atilarak her ikisinin agirhdi tartilmistir (mo).

Daha sonra secilen ¢ozici olarak aseton ile tamamen doldurulan piknometrenin
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katlesi tartiimistir (ms). Ardindan kuru jelin ktlesi élgtlmustar (mk). Kuru jel, ¢ézicl
ile doldurulmus olan piknometreye atilmis ve tartim alinmistir (m4). Asagidaki ifade

edilen Esitlik 3.1 ile kuru hidrojel malzemesinin yogunlugu hesaplanmistir.

(my—m,)
((mz—m;)—(my—m;))

Pkuru jel = Esitlik 3.1.

3.3.4. Hidrojel A§ Yapi Ozelliklerinin Belirlenmesi

PDMA hidrojellerinin ag yapi 6zelliklerinin karakterizasyonu igin ilk basamak olarak
teorik ve deneysel olarak hacim kesirleri Esitlik 2.11 ve Esgitlik 2.13’Un kullaniimasi
ile belirlenmistir. Polimer-¢éziicl etkilesim parametresi (x)'nin Esitlik 2.16 yardimi ile
belirlenmesinin ardindan polimer zincirleri arasindaki ortalama molekdil kitlesi (M)
teorik ve deneysel olarak sirasiyla Esitlik 2.8 ve Esitlik 2.10’'un kullanilmasi ile
belirlenmistir. Etkin ¢apraz bag yogunlugu (Ve) ise teorik ve deneysel olarak

hesaplanabilmesi i¢in Esitlik 2.17 ve Esitlik 2.18 kullanilarak ifade edilmistir.

3.3.5. Mekanik Ozelliklerinin Karakterizasyonu

Polimerik malzemelerin mekanik 6zelliklerinin karakterize edilmesi amaci ile
kullanilan gok sayida teknik mevcuttur. Tek eksenli gekme testleri ve tek eksenli
basma testleri bunlar arasinda yaygin olarak kullanilan mekanik karakterizasyon
ybntemleridir. Bir malzemeye uygulanan c¢ekme kuvveti altinda malzemenin
sergileyecegi gerilim dayanimi ve elastisitesi c¢ogunlukla c¢ekme testleri ile
karakterize edilebilmektedir [172]. Tek eksenli gekme testleri, malzemelere belirli bir
hizda uygulanan kuvvet (yik) sonucu malzemenin kopma noktasina kadar gerilmesi
olarak ifade edilmektedir. Tek eksenli cekme testleri, sert veya yumusak bir yapiya
sahip olan malzemelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde oldukga sik
kullanilan bir yéntemdir. Malzemenin mekanik 6zelliklerinin gogunlugunun kolay bir
sekilde hesaplanabilir olmasi, basit ve ekonomik olmasi, testin hizli bir sekilde
gerceklestirilebilmesi, dérneklerin hassas 6lgulebilir bir sonug vermesi ve deneyin
standart bir prosedirden olugsmasi ¢cekme testlerinin sundugu avantajlar arasinda
sayilabilmektedir. Tek eksende gekme testi uygulanan malzemenin baslangigtaki

uzunlugu lo olarak belirtiliyor iken, cekme sonrasi maksimum uzamada lo ‘in tGzerine
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Al kadar uzama miktarina sahip olan malzemenin toplam uzama miktari | (lo+Al)
olarak tanimlanmaktadir (Sekil 3.3).

i x_
p o
T
Tek Eksenli =
Cekme
ef
Sl — - 1y
Hidrojel Grnegi Cekme Sonucu Uzamos

Hidrojel Ornegi

Sekil 3.3. Hidrojel 6rneginin cekme testinin ¢ boyutlu goérseli [164]

Tez calismasi kapsaminda yapilan mekanik testler, hidrojel malzemesinin
uygulanan ¢ekme kuvveti altinda goésterdigi dayanimlari karakterize etmektedir.
Malzemeye dikey yonde gerilmesini saglayan ¢cekme testleri birim alana etkiyen yuk
olarak tanimlanabilmektedir. Bir¢cok uygulama alaninda yer alan hidrojel
malzemelerinin yliksek mekanik mukavemet degerlerine sahip olmasi oldukca

6nem tasimaktadir.

Sekil 3.4. Mekanik Cekme Test Cihazi
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Mekanik cekme testleri, Sekil 3.4’de gosterilen 10 N'luk yik hlcresi ile donatiimis
Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi tarafindan belirli bir hizda uygulanan ¢ekme
kuvvetine kargi uzama miktari kaydedilerek elde edilmigtir. Tez c¢alismasi
kapsaminda PDMA hidrojel malzemeleri igin uygulanan ¢cekme hizi 0,06 s™' olarak
sabit bir hizda ve oda sicakhgi kosullarinda gergeklestiriimigtir. PDMA hidrojelleri,
ayni sentez kalibi igerisinden belirli es boyutlarda elde edilmiglerdir. Bu hidrojel
seritleri igin cekme testlerinde kullanilan boyutlari, uzunluk x en x kalinlik olarak

sirast ile 40 mm x 5 mm x 2 mm olarak kullaniimigtir.

Cekme testleri, tek bir hidrojel seridi Uzerine konulan iki renkli nokta yardimi ile bu
noktalar arasindaki mesafenin baslangi¢ uzunlugu olarak kaydedilen 40 mm’nin
belirlenmesi ile basglatiimistir. Baslangi¢ uzunlugu olarak géz éniine alinan mesafe,
her 6rnek icin deney 6éncesinde bir kumpas yardimi ile dlgulerek isaretlenmigstir. Agiri
hassas olan hidrojel érneklerine, test sirasinda ¢ok fazla temas saglanmadan ve
drnekleri yormadan cihaza yerlestiriimelerine 6zen gosterilmistir. Orneklerinin
cihazdaki mevcut ¢eneler arasina sikigtiriimasi sirasinda, genelerin ara ytzeyinde
bulunan puruzliklerin malzemeleri deforme etmesini ve gekme sirasinda ¢enelerin
sikigtirmasindan kaynaklanan kopmalarin olugsmasini engellemek igin ¢genelerin i¢
ylzeyine parafilm sarilmasi ile ara ylzeyler yumusatilmis ve deneyler bu sekilde

gerceklestiriimigtir.

Cizelge 3.3. PDMA hidrojel 6rneginin cekme testi sirasinda kullanilan boyutlari

Sembol Aciklama Boyut (mm)
L Jel gerit uzunlugu 50
Ceneler arasindaki
10 40
uzunluk
w En 5
h Kalinhk 2
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Cekme testinde, uygulanan kuvvete karsi uzama miktarlari cihaz tarafindan
kaydedilmektedir. Test sonucu elde edilen verilerin saglikh sonuglar verebilmesi i¢in
tim deneyler ayni plakadan kesilen jellerle birgok kez tekrarlanmigtir. Genellikle
ayni hidrojel plakasi icerisinden kesilen hidrojel seritleri ile birbirine olduk¢a yakin
degerler elde edilmekte ve bu ortalama degerler hata paylari ile birlikte

verilmektedir.

Malzemeyi kuvvet ydniine dogru uzatacak bi¢cimde yuzey alanina dik yénde kuvvetin
uygulanmasi sonucu muhendislik ¢ekme gerilimi olarak da tanimlanan normal
gerilim ve muhendislik cekme gerinimi meydana gelmektedir. Gerilim ve gerinim
kavramlari birbirinde nicel olarak farklilik géstermektedir. Gerilim, belirli bir bayukltk
ve ybne sahip olan bir kuvvet iken gerinim bir kuvvet degil buyukluktar [173].
Muhendislik gerilimi, malzemenin ylzey alanina dik bir yonde uygulanan kuvvet (N)
sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Gerilim deg@eri, uygulanan kuvvetin miktari sabit olsa
dahi kuvvetin uygulandigi yiizey alaninin buyukligine bagl olarak degismektedir
[174]. Muhendislik gekme gerilimi, birim kesit alani basina etkiyen kuvvet miktari
veya buyukligu olarak tanimlanmakta ve Esitk 3.2 yardimi ile

hesaplanabilmektedir [175].
(0)=F/A Esitlik 3.2.
o = Gerilim (N/mm?)
F = Kuvvet (N)
A, = Kesit alan (mm?)

Maksimum dayanim noktasina kadar kuvvet uygulanan malzeme Uzerinde elde
edilen mukavemet dayanim degerlerine karsilik elastisite degerleri de cihaz
tarafindan elde edilmektedir. Cihaz tarafindan kaydedilen bu degerler ile kuvvet (N)-

deformasyon (mm) egrilerinin elde edilmesi mimkin olmaktadir.

Mihendislik cekme gerinimi (€), uygulanan kuvvet ile ayni yénde meydana geliyor
ise normal gerinim olarak da adlandiriimakta olup, malzemenin baglangigtaki
Olgilen uzunluguna (lo) kargi uzunluktaki degisim (l) olarak tanimlanmakta ve Esitlik

3.3 ile ifade edilmektedir. Gerinim degeri, yer degisiminin ilk uzunluguna oranina
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esittir [176]. Malzeme elastik olarak deformasyona ugradigi zaman, deformasyon

miktari ayni zamanda malzemenin boyutuna da bagli olarak degismektedir [175].
e== x100 Esitlik 3.3.
0

Elastisite modilu veya Young’s modulu olarak ifade edilen moduilu degeri (E)
malzemenin sertlik veya yumusaklik gibi fiziksel 6zelligini nitelendirmekte olup
dolayisiyla kati malzemelerin en 6nemli 6zelligi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu deger,
malzemenin birim alani bagina birim boyut artisi igin uygulanmasi gereken kuvvet
miktari altinda malzemenin elastik sekil degistirmesinin bir 6lclist olarak ifade
edilmektedir. Young’s modull, gerilim-gerinim egrisinin  %0~%50 baslangic

araligindaki egiminden hesaplanmistir [175,176].

E = gerilim (o) _ F/A _ Fxlg
gerinim (&) Al/1 AxAl
0

Esitlik 3.4.

3.4. Nanomalzemelerin Sentezi
3.4.1. Aqua Molekiil Sentez ve Karakterizasyonu

Amfifilik bir molekll yapisina sahip olan Aqua molekill, arastirma grubumuzda
sentezi gerceklestirilen ézel bir molekuldir [12, 13]. Aqua molekulinin sentezinde
11-aminoundekanoik asit ve 1-kloroantrakinon hammaddelerinin hazirlanmasi ile

birlikte tek basamakta trtinin olusumu gergeklestiriimektedir (Sekil 3.5).

0

Cl
0
CLO + s~ Sy
2 é 0O HN
0]
1-kloroantrakinon

11-aminoundekanoik asit

Aqua

Sekil 3.5. Aqua molekuline ait reaksiyon [12]
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Oncelikli olarak, belirli bir miktarlarda hazirlanan 11-aminoundekanoik asit (0.04
mol), 1-kloroantrakinon (0.02 mol) ve NaOH (0.08 mol), su/DMSO (5/2 v/v) ¢bzeltisi
icerisinde reaksiyon baslatiimistir. Reaksiyon, manyetik karistirici altinda ve 120 °C
sicaklikta 72 saat boyunca geri donisumli sogutucu esliginde hazirlanan bir
sistemde devam ettirilmistir. Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan elde edilen
karisim oda sicakligina gelene kadar sogutulmustur. Soguma iglemi tamamlanmis
olan reaksiyon karigiminin igerisine asiri miktarda su eklenerek seyreltme iglemi
gerceklestirilmistir. Bu iglemin ardindan, seyrelmis karisim igerisindeki Urinin
cokturulmesi igin 6 N’lik HCI ¢ozeltisi, karisimin pH degeri 1 olana kadar yavas
yavas karisima ilave edilmistir. Bdylece Grinin ¢dktirme islemi tamamlanmigtir.
Ardindan vakum filtrasyon yolu ile elde edilen kirmizi renkli kati Griin tamamen
kurutulmustur. Elde edilen Uriin kloroform igerisinde ¢6ztlmis ve Urinldn éncelikle
HCI c¢ozeltisi (6 N) ile birka¢g kez ve sonrasinda saf su ile tekrarlamali olarak
ekstraksiyon iglemleri gerceklestiriimistir. Ekstraksiyon ile gergeklestirilen
saflagstirma iglemlerinin ardindan doéner buharlastirici yardimi ile GrGndn tekrar
¢coktirtulmesi saglanmistir. Bu kez, minimum miktarda kloroform igerisinde ¢éziinen
uriinin hekzan ile tekrardan ¢oktirme islemleri gerceklestiriimigtir. Bu iglemin esas
amacl, reaksiyona dahil olamayan 1-kloroantrakinon maddesinin ortamdan
uzaklastirimasidir. Boylelikle c¢oktirme iglemleri birkag kez tekrar edilmistir.
Ardindan, déner buharlastirict yardimi ile solventlerin uzaklastiriimasi saglanarak

Sekil 3.6’da gbsterilen kirmizi renkli saf haldeki Grin kazaniimistir.

Sekil 3.6. Sentez sonrasinda elde edilen Aqua molekili
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Elde edilen Aqua molekilu Urindn safigi H-NMR, C-NMR ve LC-MS analizleri ile
karakterize edilmektedir (Ek 1). Bodylece urinin saf olarak elde edildigi

belirlenebilmektedir.

TH-NMR (400 MHz, CDCI3): dH 1,2 (12H, s, CH2), 1,5 (2H, m, NHCH2CH2), 1,7
(2H, m, COOHCH2CH2), 2,3 (2H, t, COOHCH?2), 3,3 (2H, d, NHCH2), 6,9 (1H, d,
NHCCH), 7,4 (2H, m, antrakinon halkasinin 3 ve 4 konumlari), 7,6 (2H, m,
antrakinon halkasinin 6 ve 7 konumlari), 8,2 (2H, d, antrakinon halkasinin 5 ve 8

konumlarr)

3C NMR (400 MHz, CDCI3): & (ppm) 179 (COOH), 116-138 (antrakinon halkasi),
43 (NHCH2), 30-32 (CH2), 34 (COOHCH2), 29,7 (COOHCH2CH2CH?2), 27-29 (NH
CH2CH2CH2), 24,6 (COOHCH2CH?2)

LC-MS: ESI(+) m/z: 408,9 ( M+H, 100%)

3.4.2. Aqua Nanotiip Sentezi

Lipit Aqua nanotliplerinin olusumu Aqua-etanolamin karigimi igerisinde
gerceklestiriimistir [12,13]. Aqua molekull, ¢dzelti icerisinde agirlikca %1 olacak
sekilde belirli miktarda tartilmistir. Ayni ortam igerisine yeterli miktarda saf su
eklenerek elde edilen Aqua-su heterojen karigimi igerisine Aqua ile es molar
miktarda etanolamin ilavesi ile 1 M degerinde sulu etanolamin ¢ézeltisi karigima
ilave edilmistir. N6tr pH degerinde herhangi bir ¢6zinurlige sahip olmayan Aqua
molekiline, saf su icerisindeki yeterli ¢6zinurlidi kazandirmak icin en etkili karsit
iyon olarak etanolamin kullanilmistir. ilave edilen 1 M’lik etanolamin ¢ézeltisi ile
karisimin pH degeri yaklagik 9 olarak elde edilmistir. Aqua molekulinin su
icerisinde ¢6ziindurilmesi ile elde edilen karisim 120 °C dederine kadar édnceden
Isitiimig yag banyosu icerisinde yaklasik 10 dakika boyunca herhangi bir manyetik
karistirici  kullanilamadan galkalanmistir.  Genellikle kapakli sise igerisinde
hazirlanmasi tercih edilen karisimin artan sicaklik degeri ile birlikte kaynamaya
bagladigi gérilmektedir. Homojen hale gelen karigim daha sonra oda sicakliginda
sogutulmustur. Boylelikle Sekil 3.7'de gdsterilen kirmizi renkli lipit Aqua nanotlpler

elde edilmistir.
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Sekil 3.7. Agirhkga %1’lik Aqua nanotip gozeltisi

Agirlikca %1 olarak elde edilen Aqua nanotiplerinin ¢galisma amacina yénelik olarak
farkli derisim deg@erlerinde dispersiyonlari hazirlanmistir. Bu dispersiyonlarin
hazirlanma asamalari ise yilkama ve kurutma adimlari olarak tekrardan sulu ¢ézelti
icerisinde dagitilan kuru Aqua nanotuipler ile gerceklestiriimistir. Sentezin ardindan
Aqua nanotlp c¢o6zeltisinin pH dederinin yaklasik olarak 9 degerinde oldugu
bilinmektedir. Safsizliklarin uzaklastiriimasi amaci ile ayni pH degerine sahip NaOH
cozeltisi (pH=9) ile yikama islemleri gergeklestiriimigtir. 14000 rpm’de yaklasik
olarak 20 dakika boyunca gergeklestirilen santrifuj islemlerinin ardindan tekrardan
NaOH c¢ozeltisi icerisinde dagitiimiglardir (toplamda en az 5 kez). Elde edilen
¢c6kmuis Aqua nanotlplerin tamamen kuru formlarinin elde edilmesi amaci ile sabit
tartima gelene kadar vakumlu cam desikator icerisinde bekletilmiglerdir. Boylelikle
sabit tartima sahip kuru Aqua nanotup drnekleri, calismamizda tercih edilen derigim
araliklarinda sulu ¢dzeltilerinin elde edilmesi icin NaOH ¢o6zeltisi (pH=9) icerisinde
tekrardan dagitilimigs ve homojen c¢dzeltilerinin elde edilmesi amaci ile vortex
islemine tabi tutulmustur. Bu sekilde ¢alismamizda kullanimi i¢in agirlikca %3, %5

ve %7 oranlarinda Aqua nanotiip ¢ozeltileri elde edilmistir (pH=9).

62



3.4.3. Kati Lipit Nanopartikiil Sentezi

Calismamizda kullanilan kati lipit nanopartikiller, aragtirma grubumuzda sentezleri
daha 6nce gerceklestiriimis olan yuksek kristallik derecesine sahip ve lipit bazli
organik nanopartikillerdir [54,177]. Metoda go6re kati lipit nanopartikillerin
sentezlerinde yaygin bir sekilde tercih edilen mikroemulsiyon ydntemi ile iki
basamakta sentez gerceklestirimektedir. Mikroemulsiyon teknigi ile kati lipit
nanopartikillerin hazirlanmasinin ilk basamaginda, oda sicakliginda kati olan bir
lipit ile seffaf ve stabil bir mikroemilsiyonun elde edilmesi yer almaktadir. Daha

sonraki adim ise partikillerin elde edilmesi olarak gergeklesmektedir.

Kati lipit nanopartikillerin sentezi icin 6ncelikle ilk basamakta, emdulsifiye edici
¢Ozeltilerinin hazirlanmasi gercgeklestiriimistir. Emulsifiye edici ¢ozeltilerin birisi,
0,075 g litokolik asit Uzerine 10,75 ml NaOH ¢o6zeltisi (pH=12)'nin ilave edilmesiyle
ve bir digeri ise 0,075 g Pluronik-F127 (zerine 3 ml saf su ilave edilmesiyle
hazirlanmistir. Her iki ¢ézeltinin de énceden 70 °C sicaklida isitilan yag banyosu
icerisinde manyetik karistirici altinda 500 rpm’de karistiriimalari saglanmigtir. Lipit
olarak kullanilan stearik asitin 0,1 g tartiimasi ile etanol (10 ml) ve batanol (0,1 ml)
iceren karigim icerisine ilavesinin ardindan 500 rpm karistirma hizinda ve sicakligi
onceden yaklasik 70 °C sicakliga getirilen yag banyosu igerisinde ¢bziinmesi ile lipit
fazi elde edilmigtir. Ayni sicaklikta dengeye ulasan homojen emilsifiye edici
karigimlar 6ncelikle birbiri Gzerine ilave edilmislerdir. Daha sonra bu karigim, stearik
asit iceren lipit faz Gzerine ilave edilmis ve 70°C sicaklikta bulunan yag banyosu
icerisinde 10 dakika boyunca manyetik karistirici altinda karistirilmasi saglanmistir
(500 rpm). Boylelikle seffaf ve termodinamik olarak kararli mikroemdilsiyonun eldesi
saglanmistir. Kati lipit nanopartiktllerinin olusturulmasi igin gerekli olan ikinci
basamakta ise sicak mikroemulsiyon 2~3 °C sicaklik degerine sahip saf su igerisine
(1:20 oraninda) enjeksiyon ignesi ile enjekte edilmis ve belirli bir sire sonra Sekil

3.8'de gdsterilen kati lipit nanopartikillerin eldesi saglanmistir [54,177].
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Sekil 3.8. Kati lipit nanopartikll ¢ézeltisi

Mikroemulsiyon yéntemi ile elde edilen kati lipit nanopartikillerin galisma amacina
yonelik olarak belirli derisim dederine sahip ¢dzeltisi hazirlanmistir. Sentez sonrasi
elde edilen c¢o6zeltinin derisim degerinden daha yiksek derisim degerinde
hazirlanacak ¢ézelti icin éncelikle kati lipit nanopartikillerin toz haldeki formlarinin
elde edilmesi amaci ile liyofilizasyon islemi yapilmigtir. Liyofilizasyon igleminin
ardindan toz formlari elde edilen nanopartikdllerin belirli derisim degerine sahip (%5)
dispersiyonunun hazirlanmasi amaci ile NaOH ¢dzeltisi igerisinde dagitiimistir (pH
= 8,5~9).

3.4.4. Silika Nanopartikiil Sentezi

Silika (SiO2) nanopartikillerinin sentezi Stéber metoduna goére gergeklestirilmistir
[72]. Oncelikle, 60 ml saf etanol ve 3,6 ml amonyum hidroksit ¢dzeltisi balon igerisine
sirasiyla ilave edilmistir. Elde edilen karigimin oda sicakliginda 100 rpm karigtirma
hizi altinda 30 dakika boyunca homojen bir sekilde gerceklestirilen reaksiyonunun
ardindan reaksiyon dengeye ulasmistir. Ardindan 1,8 ml TEOS’un hizli bir sekilde
balon igerisine ilave edilmesi ile karisim yaklasik 1 saat igerisinde bulanik bir
gérunum halini almigtir (Sekil 3.9). Geri akis kondansatori ile donatiimis yuvarlak
dipli balon icerisinde gerceklestirilen reaksiyon manyetik karistirma altinda 24 saat

boyunca devam etmigtir.
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Sekil 3.9. Stéber metodu ile silika nanopartikil sentezi

Reaksiyonun sonlandiriimasinin ardindan silika nanopartikillerinin 7600 rpm’de 45
dakika boyunca santriflj islemi gerceklestiriimigtir. Santrifij iglemi boyunca
tekrardan etanol icerisinde dagitilan silika nanopartikillerinin bdylece yikama
islemleri gerceklestiriimistir (toplamda en az 4 kez). Yikama isleminin ardindan elde
edilen silika nanopartikllleri 6 saat boyunca énceden 80 °C’ye ayarlanmis vakum
etlvinde kurutulmustur.

Vakum etlvinde bekletiimelerinin ardindan kuru formlarinin elde edildigi silika
nanopartikillerinin ¢alisma amacina yoénelik olarak NaOH c¢ozeltisi icerisinde
dagitiimasi ile agirlikca %5 olacak sekilde dispersiyonlarinin elde edilmesi

saglanmistir (pH = 8,5~9).

3.4.5. Oleik Asit Kapli Manyetik Nanopartikiil Sentezi

Oleik asit kapli manyetik nanopartikillerin sentezi olduk¢a yaygin olarak kullanilan
bir yéntem olan ortak ¢éktirme ydntemi ile hazirlanmistir [178]. 1,75 ml saf su
icerisinde 0,18 g FeS0O4-7H20’In ve 2 ml saf su igerisinde 0,34 g FeCl3-6H20’In
¢dzulmesi ile sirasiyla iki ayri karisim hazirlanmistir. Hazirlanan homojen iki ¢dzelti
karistirilarak tek bir ¢dzelti haline getirilmistir. Oda kosullarinda manyetik karistirici
altinda karigmaya devam eden demir tuzlari igeren karigim igerisine ¢ozeltinin pH’i
yaklasik 10 olana kadar 0,2 M derisim degerindeki NaOH co6zeltisi ilave edilmigtir.

Bir diger basamak olarak bu karisim igerisine, 80 uL oleik asit ilave edilmesi ile
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karisim yaklasik 1 saat boyunca oda sicakliginda karigmaya devam ettirilmistir.
Cozelti icerisinde yer alan demir hidroksitleri manyetite dénustirmek amaci ile
yaklasik yarim saat icerisinde sicaklik 95 °C sicakliga yavas bir sekilde ¢ikariimistir.
Bu sekilde manyetik nanopartikilleri iceren ¢dzeltinin elde edilmesinden sonra
karisim oda sicakhdina sogutulmustur. Oda sicakligindaki ¢ézeltinin icerisinde
bulunan oleik asitlerin manyetitlerin ylzeylerini kaplamasi amaci ile ¢oézeltinin pH
degeri 5 olana kadar nitrik asit ilave edilmigtir. izo elektrik noktasi 6,5 olan
manyetitler pH 5’de katyonik yiklidir ve izo elektrik noktasi 9,85 olan oleik asitler
ise anyonik yukludur [179]. Boylelikle pH 5 degerinde manyetitlerinin ytzeylerinin
oleik asit ile kaplanmasi saglanmaktadir. Nitrik asitin ¢dzeltiye eklenmesinin
ardindan oleik asit ile kaplanmis manyetit nanopartikillerin hidrofobik 6zelliginin
artmasindan dolayi manyetik partiktller cékmistir. Son olarak, cékmus partikullerin
saf su ile yikanmasi ile safsizlik getirecek tuzlardan arindiriimasi saglanmasi
amaclanmistir. Ardindan aseton ile gerceklestirilen ylkama iglemleri ile su ve
manyetitlerin  ylzeyine absorbe olmamis olan oleik asit kalintilarindan
uzaklastiriimasi saglanmigtir. Yikama islemleri 14000 rpm’de 20 dakika boyunca

gerceklestiriimistir (4 kez saf su ile ve 1 kez aseton ile).

Sekil 3.10. Oleik asit kapli manyetik nanopartikil ¢ézeltisi ve manyetik bir ortama

karsi tepkisi

Ortak c¢oktirme yontemi ile elde edilmis olan oleik asit kapli manyetik
nanopartikullerin belirli derisim degerindeki dispersiyonlarinin hazirlanmasi amaci
ile kurutma iglemleri gerceklestiriimistir. Yikama iglemlerinin ardindan vakum

etlvinde yaklasik 40 °C sicaklikta sabit tartima gelene kadar kurutulmuslardir.
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Ardindan g¢aligma amacina uygun olarak agirlik¢ca %5 derisim degerinde ¢ézeltisinin
hazirlanmasi igin NaOH c¢dzeltisi icerisinde dagitilarak hazirlanmiglardir (pH =
8,5~9).

3.5. Nanomalzemelerin Karakterizasyon Caligsmalari

Karakterizasyon c¢alismalar igin, atomik kuvvet mikroskobu (AFM), gecirimli
elektron mikroskobu (TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve dinamik 1s1k
sacinimi (DLS) cihazlar kullaniimistir. Bu karakterizasyon ydntemleri arasinda
bulunan AFM, TEM ve SEM ile elde edilecek karakterizasyon yéntemleri icin kuru
ornekler kullaniimaktadir. DLS analizi igin ¢6zelti formunda bulunan o6rnekler
kullaniimaktadir. Kullanilan yéntemlerin her biri drneklerin morfolojik 6zellikleri
hakkinda fikir sahibi olmamiza yardimci olmaktadir. AFM analizi ile érneklerin ¢
boyutlu ylizey geometrileri ve ylizey morfolojisi hakkinda bilgi elde edinilirken, SEM
analizi ile dérneklerin boyutlari ve ylzey yapisi ile ilgili bilgi saglanmaktadir. TEM
analizi ise drneklerin iki boyutlu geometrilerinin yaninda érneklerin i¢ ylzey yapilari
hakkinda bilgi elde edebilmemizi saglamaktadir. Genellikle kimelesme hakkinda
fikir sahibi olabilmemize en yardimci yéntem TEM analizi olmaktadir. DLS analizi ile
¢ozelti halinde bulunan érneklerin boyut dagilimlari, ortalama boyut verileri, ¢ozelti
icerisindeki davraniglari ve dagilimlari hakkinda bilgi edinilmektedir. Ayni zamanda,
zeta potansiyel dlcimleri kullanilarak ¢ézelti ortamindaki nanomalzemelerin yuzey

yukleri hakkinda bilgi edinilmistir.

Atomik Glc Mikroskopu (AFM);

1986 yilinda Binning tarafindan gelistiriimesinden bu yana nanoboyutta gerceklesen
bircok deneysel calismada uygulanan bir analiz ydntemidir. AFM, bir kantilever
ucuna eklenmis ve tip olarak adlandirilan nanometre boyutunda bulunan problar ile
o6rnek arasindaki kuvvetlerin etkilesimlerinden yararlanilmasi sonucu ylzeyin
topografyasini gériintiileyen bir tekniktir. Olcim esnasinda, AFM tipinin érnek
yuzeyine yaklastiriimasi ile ylzey taranmaya baslar ve bu esnada kantilever, érnek
ve tip ylzeyi arasinda olusan etkilesime tepki vermektedir. Olusan etkilesimlere

bagli olarak bu etkilesimlerden kaynakli kantileverda buUkilmeler meydana
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gelmektedir. Kantilever st yuzeyi Uzerine génderilen lazer isinlarinin yansimasi ile
bu lazer i1sininin seri fotodioddan ge¢gmesi sonucu yizey hat yikseklikleri elde
edilmektedir. Tipin ylzeye yaklagmasi ile tip ile 6érnek yilizeyi arasindaki uzakhgi
ayarlayarak carpmasinin 6ntine gegebilen geri besleme mekanizmasi mevcuttur.
Piezoelektrik tip Uzerine konumlandirilan érnek, x, y ve z yodnlerinde hareket
edebilmektedir. X ve y ekseni yéninde gerceklesen hareketler, 6rnede ait iki boyutlu

ylzeyin taranmasini sagliyor iken, z ekseni yéninde ise hareket sabittir [180].

// Lazer
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Sekil 3.11. AFM cihazinin ekipmanlarinin sematik gérintisi [181]

Sekil 3.11°de ekipmanlari gosterilen AFM cihazi ile gergeklestirilen islemlerin
sonucunda, ylzeye ait (¢ boyutlu topografik gérinti elde edilmektedir. AFM cihazi
ile yaygin olarak kullanilan statik mod ve dinamik modlarda goérinti elde
edilebilmektedir. Statik mod ile caligiliyorken tipin ylzey Uzerinden belirli bir
mesafede konumlandiriimasi ile yizeyi toplam etkilesimlerin geri besleme yéniinde
olacak kadar yakin mesafede izler. Dinamik modda ise tip rezonans frekansina
yakin bir degerde salinim gdsterir ve periyodik olarak ylzeye yaklastirilarak ylzey
ile temasta bulunmamaktadir. Genellikle dinamik mod daha gok yumusak 6rneklerin
karakterizasyonunda kullanilir iken, statik mod yumusak olmayan &rneklerin

karakterizasyonlarinin analiz edilmesinde kullanimi tercih edilmektedir [180].
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Tez calismasi kapsaminda yapilan AFM analizleri dinamik mod kullanilarak (PSIA
Corporation, XE-100E) krom-altin (ACTA 10 M) kantileverlarin kullaniimasi ile 0,37
Hz tarama hizinda elde edilmistir. Sivi halde bulunan érnekler temiz cam ylizeyine

damlatilip, hava ortaminda kurutulduktan sonra analizleri yapilmigtir.

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM);

SEM analizleri, érneklerin ¢ boyuttaki mikro yapisinin karakterizasyonu igin érnek
ylzeyinin taranmasi ile gergeklestirilen ve yiksek ¢éztnurlige sahip géruntulerinin
elde edilmesini saglayan analiz tiraddr. SEM cihazi genel olarak optik kolon, érnek
odacigdi ve elektronik donanim olmak tzere ¢ kisimdan olugsmaktadir. Mikroskopun
optik kolonu igerisinde elektron tabancasi, anot plakasi ve kondansor, objektif
mercekleri ve tarama bobinleri bulunmaktadir. Elektron tabancasi elektron
demetinin kaynagi olarak bilinmektedir ve anot plakasi, elektronlari érnege dogru
hizlandirmak amaci ile yuksek gerilim uygulanan kisimdir. Kondansor elektron
demetini toplayan kisim ve objektif mercekleri ise toplanmis olan elektron
demetlerini yénlendirmekte kullanilan kisimdir. Tarama bobinleri ise érnek ylzeyini
taramak icin elektron demetini uygun bigimde saptiran bélimdir. Ug boyutta hareket
edebilen ve 6rnek kizagl olarak tanimlanan kismin bulundugu yerde, elektron
demetleri ile 6rnek arasindaki etkilesim sonucunda sinyallere duyarli olan
algilayicilarin  bulundugu bdlumler optik kolonun acildigi 6rnek odaciginda
bulunmaktadir. Elektron demeti ile 6rnek arasinda meydana gelen etkilesimler
sonucunda c¢ikan sinyallerin algilanmasi ile bu algilayicilardan gelen sinyallerin
islenerek 6rnegdin degisik 6zelliklerinin yansitilmasiyla SEM gérintilerinin elde
edilmesini saglayan kisim mikroskobun elektronik donaniminda meydana
gelmektedir [182]. SEM analizi sirasinda uygulanan vakum iglemi blyik énem
tasimaktadir. Vakum sirasindaki basing, elektron tabancasinin ¢aligsma prensibinin
onlne gecmeyecek miktarda dusidk uygulanmalidir. SEM analizi ile elde edilen
gorantaler diger birgok teknige kiyasla isik yerine elektronlarin kullaniimasi ile elde
edilmektedir. Bu yontemin bir diger avantaji olarak ayni anda birden fazla drnek ile
ilgili veri elde edilebilmesi ve 6rnege ait yiksek ¢dzinurlikte goéruntilerin elde

edilebilmesidir.
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Tez calismasi kapsaminda SEM élgimleri, Hacettepe Universitesi Jeoloji

Bélumd’ndeki Zeiss Evo 50 model SEM cihazi kullanilarak yapiimistir.

Gecirimli Elektron Mikroskopu (TEM):

Karakterizasyon yéntemleri arasinda siklikla kullanilan mikroskop cihazidir. Optik
mikroskoplar ile ¢alisma prensipleri genel olarak benzerlik géstermekle birlikte,
orneklerin incelenmesinde oldukg¢a derinlemesine ayirt etme guct ile Gstln nitelikli
bir mikroskop cihazidir. Optik mikroskoplarda kullanilan 1sik i1sin1 yerine, gegirimli
elektron mikroskoplarinda bunun yerini elektron isinlari almistir. Ayni zamanda optik
mercekler yerine, burada elektron mercekleri ile analiz gergeklestirimektedir.
Elektronlar, tungstenden akkor filamandan Uretiimekte ve elektrikle 1sitilan yliksek
vakumda bulunan elektron tabancasindan dar bir 1SiIn demeti halinde

ivmelendiriimektedirler.

TEM analizleri, malzemelerin morfoloji ve kristalografileri hakkinda bilgi edinmek igin
yliksek voltajda enerji yukli elektronlarin kullaniimasi ile 6rnek boyutlarinin,
sekillerinin ve igyapilarinin gdérintilenmesini saglamaktadir. Bu analiz teknigi ile
orneklerin goriantilenmesi oldukgca ylksek biyttme oranlarina erigilebilmekle
birlikte maksimum 0,2 nm’ye kadar varan buyttme degerlerine ulasabilmektedir.
Elektronlarin dalga boylarinin gérinir 1s19in dalga boyundan olduk¢a kiguk
olmasindan dolayr oldukga vyuksek ¢6zunurlik degerlerine ulagilabilmesi

mUumkinddr.

Mikroskop kolonunun en ustiinde bulunan elektron tabancasi ve elektromanyetik
merceklerden meydana gelen bir sistem elektron demetlerini 6rnek Uzerine
odaklamaktadir. Ardindan elektronlar bir goérintu kayit ekrani Gzerine
yansitilmaktadir. TEM analizleri sirasinda, vakum bélimu igerisine yerlestiriimis
olan o&rnekler ile elektronlarin Dbirbirleriyle etkilesim icerisinde bulunmasi
gerekmektedir. Elektronlar ¢ok kolay bir sekilde sapabildikleri ve dagilabildikleri icin
ornekler bir vakum icerisinde tutulmaktadirlar. Boylece, tim islemler bu vakum
ortaminda gergeklestiriimektedir. Bunun igin, vakum haznesinde mevcut hava
vakumlanarak ortamdan uzaklastirimakta ve vakum haznesi igerisindeki

elektronlarin hareketliligi béylece saglanmaktadir. Hareketli hale gelen elektronlarin
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elektromanyetik lensler boyunca ilerlemesiyle 1s1ga déntsen elektronlar sayesinde,
orneklerin yiksek ¢ozunurlukteki géruntileri elde edilmektedir. Elektromanyetik ve
elektrostatik lenslerin kullaniimasi ile elektron akiminin kontrolii saglanmaktadir.
Elde edilecek goriuntinin ayarlari ise elektron kaynaginin voltaj degerinin 40-400
kV arahdi icerisinde degistiriimesiyle mimkundir. TEM metodu ile gdriintilemenin
yani sira 6zellikle biyolojik érneklerde boyama islemi uygulanmaksizin yuksek
kontrast saglanabilmesi igin taramali gecirimli elektron mikroskopi (STEM) yéntemi
de kullaniimaktadir. STEM ydntemindeki farklilik elektron isininin érnek ylzeyini
taramasidir. TEM ve STEM analizlerinde o6rneklerin gdéruntilenmesi igin farkli
g6zenek boyutlarina sahip olabilen ve grid olarak adlandirilan bakir 1zgaralar
kullaniimaktadir [183,184].

Tez calismasi kapsamindaki TEM 6lguimleri Bilkent Universitesi Ulusal
Nanoteknoloji ve Arastirma Merkezi’'ndeki FEI marka (Holland) Tecnai G2 Gegirimli

Elektron Mikroskobu ile karbon kapli bakir izgara kullanilarak gergeklestirilmistir.

Dinamik Isik Sacilimi (DLS);

Cozelti icerisinde bulunan nanomalzemelerin Brownian hareketinden dogan
uygulanan lazer 1g1gina bagl garpma sonucu olusan sacgiimanin nanomalzemelerin
boyutu hakkinda fikir vermesi saglanmaktadir. Cézelti icinde bulunan daha kuguk
boyuttaki nanomalzemelerin Brownian hareketine dayali olarak hizlari, blyuk
boyuta sahip olan nanomalzemelere kiyasla yiksektir. Dinamik 11k sacilimi analizi
ile  nanomalzemelerin hidrodinamik yari¢aplari, Stokes-Einstein egitliginin
kullaniimasi ile elde edilmektedir (Esitlik 3.5). Hidrodinamik boyut hem kitleye hem
de yapiya baghdir. Hidrodinamik yarigap kiresel olarak ele alinan nanomalzemeler

ile ayni hizda difizlenen igi dolu kirenin yarigapidir.

_ kgT
- 6tnD

h Esitlik 3.5.

Rh nanomalzemenin hidrodinamik yarigapi, ke Boltzman sabiti, T mutlak sicaklik, n

¢bzlcuye ait viskozite degeri ve D difliizyon katsayisi dederidir [185].
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Sekil 3.12. Isik Sacilimi Cihazi [186]

DLS analizleri, 632,8 nm lazer dalga boyundaki CGS-3 (Malvern UK) cihazinin
kullaniimasi ile 90 °C’lik ac¢inin kullaniimasi ile elde edilmigtir. Bu cihaz tarafindan

elde edilen veriler ALV Correlator kullaniimasi ile bilgisayara aktariimistir.

Zeta Potansivel;

Zeta potansiyeli, belirli bir ortamdaki parcaciklar tarafindan kazanilan toplam
yuklerin 6lgistudir ve dispersiyon sisteminin ve stabilitesinin anlagiimasinda
potansiyel karakterizasyon araci olarak kabul edilmektedir [187,188]. Zeta
potansiyel ol¢cimleri genellikle kolloidal nanomalzemelerin tasidiklar ylzey
yiiklerinin belirlenmesi amaci ile kullanilan bir yéntemdir. Olgiimler anot ve katot
arasinda bir elektriksel gerilim uygulanmasina bagl olarak, ¢ézelti icerisindeki
partikillerin ylzey yuklerine gére anot ya da katoda dogru hareket etmeleri ve bu
hareket hizlarinin (elektroforetik mobilite) tayin edilmesi esasina dayanmaktadir.
Belirli miktardaki potansiyel degeri altinda hareketlendiriimesi saglanan kolloidal
nanomalzemelerin hizlarinin belirlenmesi ile tanecikler arasindaki itme veya ¢cekme
degerinin 6lgumudur. Elektrik alanin génderildigi sulu ¢bzelti icerisinde bulunan
tanecikler, kendi yuku ile kargit yikte olan yik ile donatilmis olan elektrot yoniinde
harekete gecmektedirler. Bdylece, bu ortamda Doppler kaymasi meydana

gelmektedir. Doppler kaymasinin 6lgtlen degeri, ¢ozelti icerisindeki taneciklerin
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hizi, 8rnegin viskozite degeri ve cihaz tarafindan 6lgllen elektrofoterik mobilite gibi
degerler ile asagida yer alan egitliklerin kullaniimasi ile taneciklerin zeta potansiyel

degerleri cihaz tarafindan belirlenmektedir [189,190].

Av = 2Vnsin(@/2)/A Esitlik 3.6.
U=VIE Esitlik 3.7.
{=nUle Esitlik 3.8.

Dopper kaymasi (Av) degeri, ¢cozelti icindeki taneciklerin hizi (V), refraktif indeksi
(n), dedektdr acgisi (@) ve 1si§gin dalga boyu (A) degerleri cihaz tarafindan
hesaplanmaktadir. Ardindan elektroforotik mobilite degeri (U), taneciklerin hizi ve
uygulanan elektrik alanin miktari (E) ile hesaplanmaktadir. Béylece zeta potansiyel
degeri (¢), ¢bzeltinin viskozite degeri (n), elektroforotik mobilite dederi ve gegirgenlik

(¢) ile cihaz tarafindan belirlenebilmektedir.

Calismamizda, sentezi gercgeklestiriimis kolloidal ¢ozeltilerin belirli derigsimlerde
hazirlanmasi ile yaklagik 75 mV potansiyel fark kullaniimasi ile zeta potansiyel
degerleri, Hacettepe Universitesi Jeoloji Bélimi'nde Zeta Meter System 3.0, Zeta
Meter Inc. cihazi kullanilarak elde edilmistir. Her bir kolloidal sispansiyon ¢ozeltisi
ile en az 10 pargacik igin cihaz tarafindan okunan zeta potansiyel degerlerinin

ortalamasi alinmistir.

Dondurarak Kurutma (Liyofilizator);

Geleneksel kurutma yoéntemleri ile kurutulmasi olduk¢a zarar verecek hassas
malzemeler igin dondurarak kurutma yontemi oldukga avantajli bir yéntemdir.
Dondurarak kurutma iglemi genel olarak, dondurma, slblimasyon olarak
adlandirilan birinci kurutma ve desorpsiyon olarak adlandirilan ikinci kurutma olarak

U¢c asamadan meydana gelmektedir [191-193].

Oldukgca dusik basing degerlerinde dondurulmus c¢ézelti icerisinde bulunan
drinlerden, ¢ézlicusinin sUblimasyon yoluyla ve bagh suyun da desorpsiyon
yoluyla uzaklastiriimasi olarak gergeklestiriimektedir. Dondurma agamasinda,

¢cozelti igerisinde bulunan ¢béziculerin timia oldukga dusik sicaklik degerlerinde
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dondurulmaktadir. Birinci kurutma asamasi olarak adlandirilan siblimasyon
asamasinda donmus ¢ozicinin uzaklastinimasi igin basincin donmus ¢ozeltinin
buhar basincina es deger veya daha da az olmasi gerekmektedir. C6zlcl
sublimasyona ugramaya baslarken, kurutulacak Urinidn ylizeyinden baslayip ara
yuzeylere dogru ilerleyerek asagidaki katmanlara dogru devam eden bir islem
olusturmaktadir. Ustteki kurumaya baslayan tabaka ve asagida halen donmus
halde bulunan Urln igin gerekli bir stblimasyon isisi mevcuttur. Bu agsamada az
miktarda da olsa Urin igerisindeki bagli suyun da uzaklastiriimasi
gerceklestirilmektedir. Uriin icerisindeki tim donmus ¢éziicl kismi bittigi zaman bu
islem birinci kurutma asamasinin gerceklestirildigi géstermektedir. Ikinci kurutma
asamas! olan desorpsiyon isleminde, kurutulma iglemi devam edilen Urin
icerisinden donmamig olan bagil suyun uzaklastirimasi amacglanmaktadir. Bu
asama sublimasyon olayindan hemen sonra baslar. Sublimasyon asamasinda
desorbe olan ¢6ztuct buharinin  kurutulmus olan Urdnidn gézeneklerinden

uzaklastirilmasini saglamaktadir [194,195].

Dondurarak kurutma yénteminde verimli bir kurutma hizinin elde edilmesi igin
oldukga disik basingta vakum uygulanmasi gerekmektedir. Bu sekilde kuru halleri
elde edilmig olan érneklerin tekrar kullaniimasina kadarki stre¢ icerisinde uzun sire
saklanabilmeleri saglanmaktadir. Uriinlerin kurutulmadan énceki gérunislerine ve
yapilarina tekrar sahip olabilmesi, ayni miktarda ¢6zicu igerisine yeniden
dagitilabilmeleri ile mumkdnddr. Ayni zamanda, daha seyreltik veya daha derigik

cozeltilerinin elde edilmesi de saglanmaktadir.

Calismalarimiz sirasinda, laboratuvarimizda bulunan Christ marka Alpha 2-4 LD

plus model dondurarak kurutma cihazi kullaniimistir.

3.6. Adhezyon Test ve Karakterizasyon Calismalari

Belirli boyutlarda elde edilen hidrojel seritlerinin belirli értisme ytzey alanlari
Uzerinde, farkh ylzey O&zelliklerine sahip nanomalzemelerin belirli derigsim
degerlerinde hazirlanan dispersiyonlari ara ylzeyde adezif birer malzeme olarak
kullanilmistir. Nanomalzeme dispersiyonlarinin her birisinin, bir hidrojel seridinin

yuzey alani Uzerine uygulanmasi ile birlikte diger hidrojel seridinin ylzey alani ile
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temasi saglanmistir. Ylzey alani tzerine 0,3 yL/mm? miktarinda nanomalzeme
dispersiyonunun yayillmasi ile adhezyon testleri gergeklestiriimistir. Bu asamada,
Ortigsme yuzeylerinin ilk temasa gectigi baglangic asamasinda adhezyonun
devamlhliginin saglanabilmesi agisindan ylzeyler Uzerine belirli bir kuvvet
uygulanmigtir. Birbirine yapistirilan értisme ytzeylerinin Gzerine 10 dakika boyunca
10 kPa degerindeki bir basing parmak ile uygulanmigtir. Bu sekilde hazirlanan
orneklerin adhezyon testleri 10 N’luk yik htcresi ile Zwick Z010 Evrensel Test
Cihazinda gergeklestiriimistir. Adhezyon testi icin dnerilen mekanizma $ekil 3.13’de
gosterilmektedir. Cekme testindeki kosullarin tumi adhezyon testlerinde de
gecerlidir. Adhezyon testlerinde malzemeye uygulanan ¢cekme hizi 150 mm/dakika

olarak kaydedilmistir.

En (w) = Eq—
E Ortiisme uzunlugu (1)

Kalinlik (h) <zl

Sekil 3.13. Adhezyon testleri i¢in basit bir mekanizma gérseli

Sekil 3.13’de gdésterilen uzunluk (1), jellerin birbiri ile temasa getirilip yapismanin
saglanacagi 6értisme uzunlugudur. Her bir hidrojel icin belirlenen en (w) ve kalinlik
(h) esit olarak degerlendirilmigtir. Bir araya getirilerek birbirine adhezyonlari
saglanan hidrojel seritleri cihaz Gzerinde yer alan geneler arasina yerlestirilmistir.
Bir ucu hareketsiz olan alttaki ceneye malzemenin sabitlenmesi ile diger ucu da
Ustteki hareketli cene arasina yerlestirilmistir. Cihaz arasinda kalan érnegin toplam

uzunlugu 40 mm degerindedir. Uygulanan kuvvete karsi hidrojel malzemesinde
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gorulen kuvvet ve yer degisim miktarlari, 40 mm baslangi¢ uzunlugu Uzerinden
kaydedilmistir. Bu calismada goérinir adhezyon kuvveti (kPa) degerleri ise,
maksimum kuvvet degerinin 6rtisme yuzey alanina bdlinmesiyle elde edilmistir
[10].

Adhezyon testleri sirasinda, maksimum gerilim dayanimi noktasinda malzemenin
kopmasi ile sonucglanan testlerdeki modil dederleri Young’'s Modulu (E) olarak
Esitlik 3.9'da belirtildigi gibi hesaplanmaktadir. Burada hidrojel seritlerinin
birbirlerine adhezyonunun saglanmasi ile elde edilen malzeme tek bir malzeme gibi
g6z énune alinmigtir. Buradaki kesit alan (A) ise kopmanin meydana geldigi alan
olarak dikkate alinmistir. Fakat, adhezyon testleri sirasinda birbirleri tGzerinden
soyularak ayrilan hidrojel seritlerinin kesit alan deg@erleri ise 6rtigsme yiizey alan
degerleri olarak g6z énline alinmakta ve modul degerleri Kayma Moduli (G) olarak
hesaplanmaktadir [196]. Young's Moduli (E) ve kayma modul degeri (G) ayni
sekilde, gerilim-gerinim egrisinin baslangic %0~%50 araligindaki egiminden
hesaplanmigtir [10,175,176]. Adhezyonu saglanan malzemenin boyut degerlerinin
ve test sonucu sergiledigi mukavemet degerlerinin kullaniimasi ile elde edilen

adhezyon enerji (Gadn) degeri Esitlik 3.10°da belirtildigi gibi hesaplanmaktadir [16].

Gadh = 3(F/w)2/(2Eh) Esitlik 3.10.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISILMASI

Bu calismada, lipit bazli organik nano boyutlu yapilarin ve literatirde ilk kez lipit
nanotuplerin adezif birer malzeme olarak kullanilabilirligine dair bir calisma
gerceklestiriimektedir. Bunun yani sira, potansiyel incelemelerin yapilabilmesi igin
farkl boyut ve ylzey 6zelliklerine sahip organik ve inorganik nanomalzemelerin
adhezyon mekanizmasinda sergiledigi yapi-fonksiyon iligkilerinin karsilastiriimasi
gerceklestiriimigtir. Bu baglamda, ©6ncelikle literatirde gelistirilen adhezyon
calismalarinda oldukga fazla tercih edilen bir malzeme olmasindan 6tird substrat
yuzeyi olarak model PDMA hidrojel ¢alismasi ile baglanmistir. Kimyasal temelli
adhezyon mekanizmasinin yani sira fiziksel etkilesimlere ve fiziksel ag zincir
dolanmasina atfedilen ¢calismamizda, gerilim altinda enerji dagihmindan sorumlu
nanomalzemelerin adsorpsiyon-desorpsiyon déngist meydana getirerek yizeyler
arasinda baglayici birer gérev alabilme potansiyellerinin incelenebilmesi igin
mekanik gcekme testlerine yer verilmistir. Jelatin ve ayni zamanda daha kompleks
bir yapi olan dana karaciger dokusunun g¢alisma iceriginde farkli substrat ytzeyleri
olarak kullaniimasinin amacglanmasi ile birlikte nanomalzemelerin adezif
etkinliklerinin karsilagtirimasinda oldukga 6nemli bir yer almigtir. Calismanin
ilerleyen kisimlarinda, lipit nanotiplerin i¢c ve dis yuzeylerinin farkl sekillerde
fonksiyonellestirilebilir olmasinin bir avantaji olarak adhezyon sisteminde rol alan
dis yulzeylerinin yani sira i¢ bosluklarina model madde yuklemesi Uzerine
cahsilmigtir. Bu kapsamda, suda ¢6zinebilir ve herhangi bir elektrostatik etkilesime
yol agmayacak bir malzeme olarak secilen seker maddesinin yiklenmesi ve salimi
Uzerine galigmalarin gergeklestiriimesi ile sistemin avantajinin ortaya ¢ikariimasi

hedeflenmisgtir.

4.1. PDMA Hidrojel Sentezi

PDMA hidrojeli, literatirde yer alan adhezyon calismalarinda yaygin olarak
kullanimi tercih edilen model malzemelerden birisidir. PDMA hidrojeli, ylksek su
icerigi, birbirine bagl gdzenekli yapisi, dusik capraz baglanma derecesi ile
sergiledigi yuksek elastikiyeti, fizyolojik kosullar altinda herhangi bir ¢ézinme
davranisi olmaksizin sisme davranigi gdstermesi gibi 6nemli 6zelliklere sahip

olmasindan dolayr kullanimi tercih edilmektedir. Ayni zamanda, adhezyon
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calismalarinda gerilim altinda nanomalzeme vylzeyi Uzerine adsorplanmis ag
zincirlerinin adsorpsiyon-desorpsiyon déngusu ile enerjinin yayilimini saglamasi ve
fiziksel 6zellikleri bakimindan dokulari diger polimerik malzemelerden daha ¢ok
taklit etmesi sonucu endustriyel ve biyomedikal uygulama alanlarinda siklikla tercih
edilen bir model malzeme olmustur. Tium bu nedenlerden 6turi tez calismasi
kapsaminda kullanimi amacglanan PDMA hidrojel malzemesinin sentezi, polimerik
malzemelerin sentez metotlari arasinda oldukga yaygin olarak tercih edilen serbest
radikal polimerizasyon teknigi kullanilarak gerceklestiriimigtir [6,168,169]. Bu
teknigine dayali olarak gergeklestirien PDMA hidrojelinin sentezi, deneysel
yéntemler kisminda da bahsedildigi gibi KPS ve TEMED malzemelerinin redoks
baslaticilar, MBA’in gapraz baglayici olarak kullanildigi reaksiyon sirecinde, DMA
monomerinin sulu ¢dzeltisi icerisinde oda sicakliginda gergeklestirilen bir reaksiyon

sonucunda elde edilmigtir.

4.2. PDMA Hidrojel Malzemesinin Karakterizasyon Galigsmalari

PDMA hidrojeli, sahip oldugu 6zellikleri bakimindan mevcut bir¢ok polimerik malzeme
turd icin adhezyon caligmalarinda model olarak g6z dniinde bulundurulan bir malzeme
olmustur. Sentezlenen PDMA hidrojelinin ¢gapraz baglanma tipi ve derecesi ise sisme
Ozellikleri, elastikiyet modulu gibi ag 6zelliklerinin gogunlugunu etkileyen bir parametre
olmaktadir. Hidrojelin ag vyapisinin kontroli, malzemenin uygun bir sekilde
tasarlanmasini ve karakterize edilmesini saglamayi amacglamaktadir. Bu baglamda,
PDMA hidrojelinin ag yapisinin tanimlanmasi igin 6nemli karakterizasyon yontemleri
gercgeklestiriimistir. Sisme davraniginin ve difizyon kinetigi mekanizma tirinin
belirlenebilmesini i¢in analizler gergeklestirilmistir. Ayrica, PDMA hidrojelinin FTIR ve ag

yap! 6zelliklerinin analizlerini iceren yapisal karakterizasyon ¢alismalar yapiimigtir.

4.2.1. Sisme Davranisinin Karakterizasyonu

Calismamizda sentezi gerceklestirlen PDMA hidrojeli, hacimce yaklasik olarak
%97 ,6 civarinda oldukga yuksek su icerigine sahip bir malzemedir. Tamamen kuru
orneklerin fizyolojik kosullar altindaki sisme ortaminda herhangi bir ¢ézinme

davranigi sergilemeksizin disik capraz baglanma derecelerinden 6tirt ylksek
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sisme davranisi sergilemesi ve mekanik 6zelligini korumasi beklenmektedir. PDMA
hidrojellerinin sisme ¢alismalari kontrolli bir sekilde gergeklestiriimis ve elde edilen

verilere bu kisimda yer verilmigtir.

4.21.1. Dinamik Sisme Davranisi

Hidrojellerin dinamik sisme davraniglari, ag yapili matris sistemlerin ¢dzicuyu
absorplama hizini, sisme oraninin dengeye ulasma hizini ve ¢ézicunun polimerik
matris sistem icerisine yayillma hizini kontrol eden mekanizma parametrelerinin

tamamini icermektedir [146].

Yuksek su igerigine sahip PDMA hidrojel érneginin vakum etlvinde ag yapili matris
icerisindeki mevcut suyunun uzaklastiriimasinin ardindan kuru hidrojel 6érnegi elde
edilmistir (Sekil 4.1 (a)). Hidrojel 6rneginin yaklasik %83,2+1,03 agirlik kaybi
sergileyerek oldukca kuguldigu ve yarigap degerinin ise ~%30 azaldigi gérilmastr.
Sisme calismasi sirasinda bir siire sonra denge sisme degerine ulasan érnegin yaricap
degerinin yaklasik U¢ kat artis ile sonucglandidi ve bdylece yapisina oldukca fazla

miktarda sivi adsorplanabildigi gérulmasttr (Sekil 4.1 (b)).

Sekil 4.1. PDMA hidrojel 6rneklerinin, a) vakum ettivinde kurutma sonrasinda ve

b) denge sisme degerine ulasmasinin ardindan elde edilen géruntleri

PDMA hidrojel 6érneginin su absorplama miktarlari gravimetrik bir sekilde zamanin
bir fonksiyonu olarak elde edilmigtir (Sekil 4.2). Hidrojellerin ¢bziici absorplama
miktarlari, birim zaman basina ortamdaki ¢bzlicluyu ag matris yapisi igerisine alimini
nitelendirmektedir. Boylelikle, dogrudan hidrojelin denge sisme derecesine bagl

olarak bir sonucun elde edilmesi mimkuin olmustur.
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Sekil 4.2. PDMA hidrojelinin % sisme egrisi

Verilerin grafige aktariimasi sonucu ortalama dinamik sisme kinetigi egrisi Sekil
4.2’de sunuldugu sekli ile elde edilmistir. Bu grafikte yer alan t=0 anindaki % sisme
orani, sisme calismasi dncesinde hazirlanan kuru PDMA hidrojel malzemesinin

baslangictaki ¢dzuci igerigine karsilik gelmektedir.

Sekil 4.2'deki grafikten goérulebilecegi gibi, PDMA hidrojel malzemesinin sisme hizi
ilk guin igerisinde oldukga ytksek olup belirli bir siire sonrasinda ise sabit bir degere
erigserek dengeye ulagsmistir. Dinamik sisme kinetigi egrisine ait sonuglar incelendigi
zaman, sisme davranigindaki ilk 12 saatlik stre g6z 6nine alindiginda ulasilan
sisme degerinin %2131’e ulastigi ve birinci gin sonunda elde edilen sisme degerinin
ise %2201’e ulastigi sonucuna variimistir. Tamamen dengeye gelebilmesi igin dort
gln boyunca izlenen sisme calismasinda, ilk gtn icerisinde ¢6zicinin oldukga
fazla hidrojel ag matris igerisine diflizlendigi gérilmis ve denge sisme egrisine ¢ok
kisa bir strede ulasiimigtir. D6rdinci gin sonunda elde edilen denge sisme
oraninin %2203’e ulastiyi ve bu degerin ilk giin sonunda ulasilan degere oldukc¢a

yakin oldugu sonucuna ulasiimigtir.

Hidrojel ag matris yapisina ¢6zicl absorpsiyonunun saglanabilmesi ve denge
sisme degerine ulagilabilmesi i¢in belirli bir sireye gerek duyulmustur. Bu sure
icerisinde hidrojel malzemesinin gisme davraniginin, esas olarak ¢6zicundn

difiizyon hizina ve polimer aginin gevseme hizina bagh oldugu bilinmektedir [197].
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PDMA hidrojeli denge su igerigi (DSI) olarak adlandirilan asamaya, mimkin
olabilecek en bluyuk miktardaki ¢6zlclyU matris icerisine adsorbe ederek birinci giin
sonunda ulagmigtir. Ulasilan maksimum ¢6zicu absorplama derecesi, osmotik
basing ile U¢ boyutlu aglardaki zincirlerin elastik geri gcekilme kuvvetleri arasindaki
denge olarak adlandiriimaktadir. Polimer zincirlerinin gerilmesi, ag yapisinin
genlesmesine kargi koyucu bir hareket olarak elastik geri ¢ekilme kuvvetlerinin
artmasina neden olmustur ve bir slire sonra ise, kuvvetlerin dengeye gelmesi ile
birlikte ag genlesmesinin durarak dengeye ulasildigi sonucuna varilmigtir [198].
PDMA hidrojelinin ¢éztict ortaminda gdsterdigi sisme davraniginin, mevcut osmotik
basincin polimerik ag yapisinin stabilitesini saglayan ¢apraz baglarin kuvvetine esit
olana kadar surdugu dusundlmustir. Bu iki kuvvet birbirlerine esit oldugu zaman
hidrojel denge sisme diizeyine erigsmis ve dolayisiyla daha fazla ¢ézicu alimi ise
goérulmemigtir. PDMA hidrojel malzemesi igin kisa sire igerisinde denge sisme
noktalarinda ulasilan yiksek sisme degerleri esas olarak mevcut hidrofilik gruplarin

hidrasyonuna atfedilmistir [199].

Dusik capraz baglanma derecesine sahip PDMA hidrojel malzemesi, sisme
calismalari sirasinda herhangi bir ¢ézinme veya pargalanma davranigi
sergilemeksizin denge sisme noktasina kadar ulasmigtir. Literatlrde bildirilen
calismalara goére, kimyasal bir reaksiyon sonucu kovalent gapraz bagl olarak elde
edilen polimerik ag zincirlerinden olugsan hidrojellerin matris yapisi igerisindeki ag
zincirlerinin birbirlerine oldukg¢a guglu bir sekilde baglanmasinin bir sonucu olarak

¢6zinme davranisi sergilemediklerini dogrulamigstir [200].

Fizyolojik kosullar (pH=7,4) altinda gerceklestirilen sisme calismalarinda PDMA
hidrojelinin sulu bir ¢o6zelti icerisinde iyonlagsabilen herhangi bir gruba sahip
olmamasindan o6turt, es deger molar miktarda MBA capraz baglayicisi iceren
PDMA hidrojelinin sisme ortaminin pH degerinin degisiminden etkilenmedigi
bilinmektedir [201]. Bunun yani sira, PDMA hidrojeli i¢in elde edilen verilerin
literatiirde yer alan farkli gapraz baglanma derecelerine sahip PDMA hidrojelleri ile
kargilastiriimasi sonucu yuksek sisme degerlerinin elde edilmesi beklenen bir
durum olmustur. Capraz baglanma derecesindeki kig¢uk bir dedisimin, hidrojelin
sisme derecesini ve diger tim ag 6zelliklerini blyUk 6lgtde etkiledigi bilinmektedir.

Haraguchi ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada, %1 ve %5 MBA c¢apraz
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baglanma derecesine sahip PDMA hidrojellerinin ¢gok daha uzun sirelerde dusuk
denge sisme degerlerine ulastiklar bildirilmigtir [202]. Caykara ve arkadaslari,
monomer karisimi i¢erisindeki MBA miktarinin agirlikca %0,25 ile %1,25 degisen
araligina sahip olan PDMA gibi bir akrilamid ttirevi olan poli(N-izopropilakrilamid)
hidrojelinin ¢capraz baglanma derecesinin artmasi sonucu denge sisme dedgerinin
%2000’den %800’e kadar dustuguni bildirmislerdir [203]. Calismamizda %0,1 MBA
capraz baglanma derecesine sahip PDMA hidrojelinin sergiledigi sisme davranisi,
literatrde yer alan benzer galigmalar ile kargilastirildigi zaman kisa sure igerisinde
oldukga yiksek sisme davranisi sergiledigi sonucuna ulagiimaktadir. Bu baglamda,
PDMA hidrojeli i¢in ¢apraz baglanma derecesinin azalmasina karsilik gelen bu
durumun hidrojel malzemesinin sisme davranisini arttiracagi beklenen bir durum

olmustur.

4.21.2. Sisme Kinetigi ve Diflizyon Mekanizmasinin Analizi

Kuru polimerik hidrojelin ¢dztici ortamina yerlestirildigi anda sergiledigi sisme
davranisi, ¢ézicunun polimerik matris icerisine difizlenmesi sonrasinda ag yapisi
icerisine yayllmaya baglamasindan ve bdylece polimerik matrisin sisme davranisi
sergileyerek kaugugumsu faza gegmesinden 6tiri meydana gelmektedir. Esas
olarak bu difizyon iglemi, ¢6ziciniin makro molekiler ag zincirleri arasinda yer alan
mevcut veya dinamik olarak olusmus bosluklara taginimini igcermektedir [146].
Hidrojel ag matrisinin sisme davraniginin incelenmesi, difizyon tard ve
mekanizmasinin belirlenebilmesi igin oldukg¢a buylk bir 6neme sahiptir. Bunun igin
farkli matematiksel modeller dikkate alinmistir [145]. Ozellikle, sisme davranigi
karakterizasyonlarinda oldukga yiksek sisme degerleri sergileyen farkh hidrojel
malzemeleri icin 6nemli hacim degisimlerinin meydana geldigi sdylenebilmektedir.
Boyle bir davranis sergileyen hidrojeller icin genellikle kullanilan bir model olarak
Schott, sisme davranisini ikinci dereceden kinetik bir model ile nitelendirmistir.
Schott'un 6nerdigi bu model, Esitlik 2.3’'Gn kullaniimasi ile hidrojellerin gisme

davranislarinin genis 6lgekte ifade edilmesinde yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.

Bu calisma kapsaminda, PDMA hidrojelleri icin elde edilen sisme verilerinden yola
cikilarak hesaplanan t/S dederleri, zamanin (t) bir fonksiyonu olarak grafige

aktariimigtir. Bu egriden elde edilen lineer regresyon yardimi ile egrinin egim ve
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kesim noktalari elde edilmigtir. Sekil 4.2’'de yer alan PDMA hidrojelinin sisme
kinetiginin analiz edilebilmesi i¢in Esitlik 2.3’Un kullaniimasi ile birlikte elde edilen

ikinci dereceden sisme hiz grafigi Sekil 4.3’de verilmistir.

300

y = 0,0446x + 3,5276
250 R? = 0,9998
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Sekil 4.3. PDMA hidrojeline ait t/S — t edrisi

Sekil 4.3'de, PDMA hidrojel 6rnegi igin zamana (t) karsi belirlenen t/S degerlerinin
grafige aktariimasi sonucunda oldukga lineer bir dogru elde edildigi gérilmektedir.
Grafikte yer alan t/S dederleri, hidrojel malzemesinin belirli zaman araliklarinda
ortamdan aldigi ¢6ziict miktarina bagl olarak hesaplanmasi sonucu elde edilmigtir.
Grafikten elde edilen regresyon katsayi degerinin R?=0,9998 oldugu ve bdylece
sisme kinetiginin Schott’'un ikinci dereceden sisme kinetigi modeline iyi bir sekilde
uyum sagdladigi elde edilen yiksek regresyon katsayisi ile dogrulanmigtir
[148,204205].

Sekil 4.3'de verilen egrinin egim ve kesim noktasi degerlerinden faydalanilarak
Esitlik 2.4’e gére PDMA hidrojeli igin teorik olarak denge sisme degeri, sisme hiz
sabiti ve baslangi¢ sisme hiz degerleri elde edilmistir. Grafikten teorik denge sisme
degderi (Smax) 22,42 gsu/gjel, Sisme hiz sabitinin degeri (ro) 0,28 gsu/gjeidk ve baslangic
sisme hiz deg@eri (ks) 142,518 gjeidk/gsu Olarak elde edilmigtir. PDMA hidrojeli igin
hesaplanan denge sisme degerinin (Smax=22,42 gsu/gjel), Esitlik 2.2 yardimi ile
deneysel olarak hesaplanan denge sisme degeri (DSi=22,03 gsu/gjel) ile oldukca

uyumlu oldugu gértlmustir. PDMA hidrojelinin sisme davranigini ve ag yapisini
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tanimlamaya yardimci olan denge sisme degerinin literatirle uyumlu oldugu

goralmustar [169].

Bir hidrojelin ag matris yapisi ile ilgili sisme davranisinda elde edilen verilerinin
yorumlanabilmesi, énerilen teorik modelin gegerliligi, en uygun egrinin elde edilmesi
ve deneysel olarak gbézlemlenen egri ile karsilastirlmasi sonucunda test
edilebilmesiyle mimkundur [146]. Genel olarak sisebilme 6zelligine sahip sistemler
olarak taninan hidrojellerde goérilen diflzyon mekanizmasi, difizyonun hiz
gradiyentine bagh olarak Fick yasasinin uygulanmasi ile tanimlanabilmektedir.
Sisme calismasi sonrasi elde edilen veriler, hidrojel malzemesinin gisme
davranisinin zamana karsgi baghhgini temel anlamda ifade eden “gl¢ kanunu
modeli” [145] olarak tanimlanan Esitlik 2.5 ve Esitlik 2.6'nin kullaniimasi ile yapilan
hesaplamalar sonucunda grafige aktariimistir (Sekil 4.4). Gug¢ kanunu modelinin
kullaniimasiyla birlikte sisme mekanizmasinin nitelendiriimesinde gerekli olan
difiizyon Usteli deg@eri (n), hidrojel malzemesinin karakteristik sabiti (k) ve difizyon

katsayisi de@eri (D) Sekil 4.4’de yer alan grafikten belirlenmigtir.

y = 0,6965x - 3,8224
R? = 0,0873

InF
e
(¥ ]

Int

Sekil 4.4. PDMA hidrojeline ait sisme kinetigi egrisi

Sekil 4.4'de, PDMA hidrojel 6rnegi igin elde edilen InF verileri, Int verilerine karsi
grafige aktariimis ve bdylece sisme kinetigi egrisi elde edilmistir. Bu grafikte
belirtilen noktalar deneysel degerleri ifade ederken, grafikte yer alan diiz dogru ise

elde edilen modeli nitelendirmigtir. Grafik incelendigi zaman diiz olarak devam eden
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dogrunun elde edilen degerlerler ile oldukga uyumlu bir sekilde cgakistigi, egrinin

denkleminde yer alan 0,9873 degerindeki regresyon katsayisi ile dogrulanmistir.

Grafikte yer alan dogrunun egiminden difiizyon Ustel degerinin (n) 0,6965 oldugu
gorulmastir. Elde edilen bu difizyon Usteli, PDMA hidrojelinin difiizyon
mekanizmasi hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglamigtir. Bu sonuca gére PDMA
hidrojeline ait difizyon mekanizmasinin, Cizelge 2.1’e gére anomalous yani Non-
Fickian difiizyon tUrtine oldukga uyumlu olarak gerceklestigi sonucuna variimistir
[206]. Dolayisiyla difizyon mekanizmasinin tirii Non-Fickian difiizyon davranisa
sahip oldugu zaman, hidrojel matris sisteminin gevseme suresi ile ¢éztcinin matris
icerisine diflizyon sUresinin birbirlerine esit ve ayni blyUklikte oldugu
dusundlebilmektedir. Boylelikle, sisme ortamindaki hidrojel matris icerisine ¢oziicu
yaylilirken ag zincirlerinin yeniden dizenlenmesi hemen gergeklesmemektedir [147].
Calismamiz kapsaminda PDMA hidrojellerinin Non-Fickian difiizyon davranisi
sergilemesi su kadar kuguk bir molekdl igin bile difizyonun anomalous yoénlerini
vurgulayan siki bir yapiya 6nculik eden hidrojen baglarinin olusumu yoluyla gugli
zincir i¢i etkilesimlerden dolay! oldugu diasunulmektedir. PDMA hidrojeli icin elde
edilen difizyon mekanizmasi torinin literatir ile uyum igerisinde oldugu

dogrulanmistir [201].

Dogrunun kesim noktasindan hesaplanan k degerinin ise 0,022 oldugu gérulmastur.
Boylelikle, Esitlik 2.7 yardimi ile elde edilen D dederi 8,77x10* cm?/dakika olarak
difuizyon katsayisini belirlenmistir. Literatirde, kovalent capraz bagh hidrojel
malzemelerinin diflizyon katsayi de@erlerinin yaklasik olarak 10~ cm?/s civarinda
oldug@u bildirilmistir [207,208]. Diflizyon katsayisi degerinin hidrojel matris igerisine
dahil olan ¢apraz baglanma yogunlugunun azalmasi ile arttigi bilinmektedir [209].
Dusik capraz baglanma derecesine sahip olan hidrojellerin, ytksek capraz
baglanma derecesine sahip olan hidrojellere kiyasla polimer zincirleri arasindaki
bosluklari oldukga fazla ve genis olarak sonuc¢lanmaktadir. Bu baglamda PDMA

hidrojeli igin difizyon katsayisi degerinin yiksek olmasi beklenen durum olmustur.
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4.2.2. FTIR Analizi

PDMA hidrojelinin molekuler yapisi hakkinda bilgi edinmek i¢cin FTIR analizi
gerceklestirilmistir. Oda sicakliginda elde edilen FTIR spektrumu, 4 cm" ¢oztnurlik
degerinde ve 400-4000 cm™' frekans araliindaki dalga boylarinda &lgtlmustir.
PDMA hidrojel malzemesine ait FTIR spektrum analizi asadida yer alan Sekil 4.5'de

sunulmustur.
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Sekil 4.5. PDMA hidrojeline ait FTIR spekturumu

Sekil 4.5'de monomer ¢ozeltisi icerisinde %0,1 MBA c¢apraz baglanma derecesine
sahip olan PDMA hidrojelinin FTIR spektrumu verilmigtir. PDMA yapisinin sirasiyla
hidrofilik ve hidrofobik amid ve metil gruplarini icerdigi bilinmektedir. Buradaki
sonuglarda, suyun hidroksil gruplarinin ve karbonil gruplarinin molekiller arasi
hidrojen baginin varligini kanitlayan spektrum, 3000-4000 cm™" araliginda genis bir
bant gostermistir. FTIR spektrumlari incelendigi zaman, 3432,28 cm™e karsilik
gelen pikin O-H grubunun gerilim titresimine ait oldugu gérilmus ve bu aralikta
amidin etkisi de dikkate alinmistir [210,211]. 2925,24 cm1’de karsilagilan pik,
polimer zincirinin CH gerilim pikini ifade etmistir [212]. PDMA’in karakteristik bir piki
olan ve FTIR spektrumunda 1611,53 cm""de C=0 karbonil grubuna ait pik acikca
gorulmektedir [211,213]. PDMA hidrojel yapisina katilan MBA’e ait CHz2 titresim piki
1496,73 cm™"de ortaya ¢gikmaktadir [210]. 1399,57 cm-"deki pik PDMA’in molekuiler

yapisinda bulunan —N(CHs)2’deki CHs gerilim titresimlerinden kaynaklanmaktadir

86



[212]. 1354,47 cm"deki pik amid grubunun C-N gerilim pikine, 1254,45 cm™' ve
1137,93 cm™ araliginda gérulen pikler de C-N titresimlerine aittir [211,212]. 1097,18

cm"deki pik ise C-C iskelet gerilim pikinin varligini dogrulamaktadir [211].

4.2.3. Ag Yapi Ozelliklerinin Karakterizasyonu

Bu kisimda, serbest radikal polimerizasyon yéntemi ile sulu ¢dzelti ortaminda
sentezi gerceklestiriimis kovalent capraz bagli PDMA hidrojelinin ag yapi
karakterizasyonunun belirlenebilmesi icin yapilan calismalara yer verilmistir. Ag
yap! karakterizasyonunun belirlenmesi, capraz baglanma derecesinin ag
matrisindeki capraz baglar arasindaki molekiler agirligi etkilemesine baglh olarak
hidrojelin sisme davraniginin, mekanik ve elastikiyet davranigi gibi yapisal
Ozelliklerinin anlagilabilmesini saglamaktadir. Yiiksek sisme davranigina sahip olan
PDMA hidrojel malzemesi i¢in ag yapisini belirleyen en énemli parametre gapraz
baglanma noktalari arasindaki molekiler agirliktir (Mc). Bu baglamda, sentez
sonrasi elde edilen PDMA hidrojel malzemesinin 6ncelikle kuru jel yogunlugunun
Esitlik 3.5’e gdre hesaplanmasi ile birlikte sonrasinda teorik ve deneysel hacim
kesirleri sirasiyla Esitlik 3.9 ve Esitlik 3.11 yardimi ile belirlenmistir. Cizelge 4.1°de
yer alan veriler ise PDMA hidrojel malzemesinin ag yapisinin belirlenmesinde

oncelikli olarak hesaplanan degerler olmustur.

Cizelge 4.1. PDMA hidrojeline ait teorik ve deneysel hacim kesirleri

VarT x102 V2P p
(ml/mol) (ml/mol) (g/cm?)
0,3364 0,1598 1,037

Cizelge 4.1'de belirtilen Va" ve V2P degerleri sirasi ile PDMA hidrojelinin sentez
sonrasi hesaplanan teorik ve deneysel hacim kesrini ifade etmektedir. Cizelge
4.1’de yer alan diger bir ifade olan p ise, PDMA hidrojelinin sentez sonrasinda

hesaplanan kuru jel yogunlugunu tanimlamak icin kullaniimistir. PDMA hidrojel
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malzemesi i¢in elde edilen kuru jel yogunluk degerinin suyun yogunluguna yaklasik
olarak denk oldugu sonucuna varilmigtir. Genellikle digsuk capraz baglanma
derecesine ve polimerizasyon sonrasi olduk¢a yUksek su icerigine sahip olarak elde
edilen hidrojel malzemelerinin yogunluk degerlerinin bu aralikta oldugu literatir

calismalarinda karsilasilan bir sonug olmustur [147].

Cizelge 4.1’de belirtildigi Uzere, elde edilen V2T ve V2P dederlerinin birbirlerinden
farkli sonuclar sergiledigi ve deneysel hacim kesrinin teorik hacim kesri degerinden
oldukga buylk oldugu sonucuna variimistir. Aradaki bu farkin bir nedeni olarak,
dusitk miktarda capraz badlayici ihtiva eden PDMA hidrojelinin polimerizasyon
surecinin oldukca ylksek bir verimle elde edildidi ve monomerlerin polimerlere
dénusim oraninin oldukga yiksek oldugu dustnilmustir. Elde edilen bu durum
literatlirle dogrulanmistir [214]. Sentez agsamasinda ¢dzelti igerisinde bulunan DMA
monomerinin, polimerizasyon prosesi boyunca ag yapih hidrojel matris sistemini
olusturmaya katkisinin oldukga fazla oldugu bu sekilde aciklanabilmistir. Elde edilen
bu bulgulara ilave olarak, hidrojel ag yapisi icerisinde mevcut olan bagl su
molekullerinin  mevcudiyetinin de bu duruma neden olabilecegi literatlirde
bildirilmistir. Bu baglamda, hidrojel ad yapi &zelliklerinin belirlenmesinde
kullanilacak diger hesaplamalar icin daha dogru bir adim olarak, teorik olarak

hesaplanan Var degerinin g6z 6niine alinmasi gerekliligi 6n gérulmuastar [203].

PDMA hidrojel malzemesinin ag yapi 6zelliklerinin belirlenmesinde yardimci olan
polimer c¢o6zicl etkilesim parametresi (x) Esitlik 3.14’0n kullaniimasi ile
belirlenmistir. Mevcut sistem igin hesaplanan x degerinin belirlenmesinden sonra,
PDMA hidrojel sentezinde kullanilan tim MBA c¢apraz baglayici molekullerinin
hidrojel matris icerisinde verimli bir gekilde c¢apraz baglanti noktalarinin

olusturulmasinda yer aldigi varsayilarak teorik ve deneysel M. degerleri elde

edilmistir. Capraz bad noktalari arasindaki molar kitle olarak tanimlanan Mc
parametresinin, ¢apraz baglanma derecesi ile dogrudan iligkili olan ¢apraz bagli
polimerik hidrojel malzemelerinin karakterizasyonunun belirlenmesinde oldukca
énemli bir parametre oldugu bilinmektedir. M parametresinin biyuklugunin, capraz
bagl polimerik malzemelerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini blylk élctide etkiledigi
bilinmektedir [147]. Bu parametre hem teorik hem deneysel olarak sirasiyla Esitlik

3.6 ve Esitlik 3.8’in kullaniimasi ile belirlenmigtir. Esas olarak hidrojel malzemesinin
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capraz baglanma derecesi hakkinda bilgi saglayan teorik etkin capraz bag
yogunlugu (V_eT) ve deneysel etkin capraz bag yogunlugu (V_(P) degerleri de sirasi ile
Esitlik 3.15 ve Esitlik 3.16 yardimi ile hesaplanmistir. Elde edilen bu verilere Cizelge

4.2’de yer verilmigtir.

Cizelge 4.2. PDMA hidrojeline ait capraz baglayicilar arasindaki molekuler kutle ve

etkin capraz bag yogunluklarinin teorik ve deneysel verileri

N M7 M2 VIx10* | VPx105
(g/mol) (g/mol) | (mol/lcm3) | (mol/cm3)
0,513 1239 59991 8,3682 1,7286

Cizelge 4.2’ye gore elde edilen verilerden, PDMA hidrojelinin polimer ¢ézici
etkilesim parametre degerinin (x) 0,513 oldugu gérilebilmektedir. Elde edilen bu
deger, ¢dézicunin PDMA hidrojel ag matris igerisine difizlenme hizi ile ilgilidir.
Polimerik sistemler icin denge sisme degderi arttikga, x degerinin azalma go6sterdigi
bilinmektedir. Bu baglamda, oldukga kisa bir sire icerisinde denge sisme degerine
ulagan PDMA hidrojeli i¢in elde edilen polimer ¢6zlcu etkilesim parametresinin

literatirdeki galigsmalar ile dogrulandigi gértalmastur [203,215].

X parametresinin genellikle capraz baglanma derecesine ve denge sisme degerine
bagli olarak degistigi bilinmektedir. Capraz baglanma derecesi arttikga sisme orani
azalan hidrojelin polimer-¢c6zicu etkilesim parametresinde artis meydana
gelmektedir. Caykara ve arkadaslari tarafindan yapilan bir galismada, agirlikga
%0,25'ten  %1,25'e artan aralikta MBA c¢apraz baglayici iceren poli(N-
izopropilakrilamid) hidrojellleri icin sisme oraninin azalma gésterdigi ve buna karsin
X parametre degerinin 0,512 ile 0,529 araliginda artis gdsterdigini bildirilmigtir.
Poli(N-izopropilakrilamid) hidrojeli i¢cin ¢apraz baglanma miktarinin artmasi ile X
parametresinde gérilen kigtk artislarin MBA’in ¢ok dustk hidrofilik karakteri ile
aciklanabilecegi bildirilmistir. ClUnku hidrofilik bir capraz baglayici madde kullanildigi

zaman, hidrojel polar gruplarinin mevcudiyetinden dolayi sulu ¢ozeltiye kargi yiksek
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bir afinite sergileyecektir. Sonu¢ olarak hidrojelin sisme orani, hidrofilik capraz
baglayicidaki polar grubunun polaritesinin artmasi ile artis gésterecegi bildirilmistir.
Esas olarak, dusiuk capraz baglanma derecesinde, ¢apraz baglayicinin artan
hidrofilik miktari sisme oranini arttirabilmektedir [203]. Boylelikle, ¢alismamizda
%0,1 MBA capraz baglanma derecesine sahip olan PDMA hidrojel malzemesi igin
0,513 olarak elde edilen X parametre degerinin, sisme calismalarinda elde edilen
sonuglarin géz énune alinmasi ile birlikte malzemenin sergiledigi yaklasik %2203
oranindaki yuksek denge sisme degerine sahip olmasi ile aciklanabilir oldugu

sonucuna variimistir.

PDMA hidrojelinin denge sisme oraninin kullaniimasi ile hesaplanan M_CD degeri

59991 g/mol olarak elde edilmis ve M_E’ degerinin M_E degerinden oldukga bulyuk
oldugu Cizelge 4.2'de acik bir sekilde gériilebilmektedir. Deneysel M degerinin
daha yuksek olmasinin bir nedeni olarak, PDMA hidrojelinin sentez reaksiyonu
sirasinda ortamda bulunan ¢apraz baglayici madde miktarinin olduk¢a az olmasi ve
reaksiyon sonundaki déniigiim oraninin diguk olmasi sonucu daha disuk oranda
capraz baglanmanin meydana geldigi dustndlmustir. Bdylece, MBA c¢apraz
baglayici maddenin 6nemli bir kisminin reaksiyona giremeyebilecegi ile birlikte
sahip oldugu tum cift baglarinin polimerizasyon sirasinda ¢apraz bag olusturmak
icin reaksiyona dahil olamayacagi bilinmektedir [146,216]. Genellikle hidrojellerin
hazirlanmasi sirasinda gapraz baglanma reaksiyonlarinin meydana getirebilecegi
bu durumun yani sira, hidrojel malzemesinin sentez reaksiyonu sirasinda yuksek
seyrelme derecesi ile sonucglanan yiksek su icerigine neden olmasinin da bu
durumdan sorumlu olarak gérulebilecegi digtunulmuastur. [171,209]. PDMA hidrojeli
icin elde edilen bu sonuglarin literatiirde yer alan c¢alismalar ile uyum igerisinde

oldugu gorilmustir [168,169].

Cizelge 4.2'de deneysel etkin capraz bag yogunluk degerinin teorik olarak
hesaplanan etkin c¢apraz bag yogunluk degerinden daha dusik oldugu
goriilmektedir. Deneysel V, degerinin, deneysel M. degeri ile ters orantili oldugu

bilinmektedir. Genel olarak capraz baglanma derecesi dusik olan polimerik

sistemlerde, V_g) degerinin V_eT degerinden dusUk olarak sonucglanmasi, matris
sistemin ¢apraz baglanma noktalari arasindaki mesafenin oldukc¢a buyik olduguna

isaret etmektedir. Bu durumun, deneysel olarak hesaplanan c¢apraz baglanma
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noktalari arasindaki molekuler kitle degerinin buyuk olmasini da agiklar nitelikte

oldugu gérilmustiar. Ayni zamanda hem monomer derisiminin hem de capraz
baglayici reaktivitenin M degerleri (izerinde etkili oldugu bilinmektedir. Denge
sisme degerinin oldukga yliksek oldugu bilinen PDMA hidrojel malzemesinin V_g)

degerinin V_eT degerinden dusuk olarak elde edilmesi literattirde yer alan galismalar

ile karsilastirildigr zaman galismamizda beklenen bir sonu¢ olmustur [217].

Calisma kapsaminda, substrat ylzeyi olarak kullanilacak model PDMA hidrojel
malzemesinin  karakterizasyon calismalari gerceklestiriimigtir. Elde edilen
sonuglardan, yiksek denge sisme degerine sahip olan ve non-Fickian difizyon
davranisi sergileyen hidrojel matris sistemi icin ad vyapi 6zelliklerinin
karakterizasyonu elde edilmistir. Esas olarak disik ¢apraz baglanma derecesinin
bir etkisi olarak elde edilen bu sonuclar, adhezyon ¢alismalarinda PDMA hidrojelinin
model malzeme olarak kullanimi agisindan beklenen &zellikler olmustur.
[6,168,169]. Sisme derecesi esas olarak bir hidrojel malzemesinin mukavemeti ile
yakindan ilgili bir parametredir. PDMA hidrojeline ait denge sisme degeri, ag
icerisindeki dolagikliklarin seviyesini belirleyen ve ayrica ag matrisine gapraz
baglayicinin etkisini belirleyen bir parametredir. Capraz baglayici malzeme ile
polimer zincirleri arasindaki etkilesimlere isaret eden bir durum olarak, eger matris
ve capraz baglayici arasinda c¢ok gugcli etkilesimler olsaydi ara ylzeydeki
kisittamalara bagl olarak oldukga dusuk sisme degerleri ile karsilasilirdi. Capraz
bagl hidrojellerin ¢éziinmeden sisme davranigi géstermesi yapinin batinluginin
korunduguna isaret etmekle birlikte elde edilen yiksek sisme degerleri ise ag matris
bosluklarinin oldukg¢a blyutk oldugunu ve matris sistemi olusturan ag zincirlerinin
herhangi bir gerilim altinda bulunmadan hidrojelin mekanik 6zelliklerini korudugunu
isaret etmektedir. Genellikle yumusak malzemeler olarak adlandirilan dustk ¢apraz
baglanma derecesine sahip malzemeler, blytk 6lgtide uzayabilirlige sahip elastik
bir 6zellik tasimaktadirlar [168]. Capraz baglanma dereceleri yiksek olan siki
capraz baglanmig hidrojellerin matris yapilari icerisindeki ag zincirlerinin ¢ok daha
kisa ve gerilim altinda olarak sonuc¢lanacagi ve bdylece ag zincirlerinin adsorpsiyon
potansiyellerinin oldukga digtk olacag bilinmektedir [6,218]. Ayni zamanda ag
zincirleri arasindaki ortalama mesafenin azalmasi ile malzemenin daha kati bir
hale gelmesi sonucu uygulanan ¢cekme kuvvetine kargi gésterecegi dayanim daha

dusuk olacaktir [103]. Bu 6zelliklerin adhezyon galigmalari sirasinda kullanilacak
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malzeme igin arzu edilmemesinden 6tlrd calismamiz igin literatirde de oldukca
yaygin kullanilan bir model malzeme olarak PDMA hidrojelleri secilmigtir.
Gergeklestirilen karakterizasyon c¢alismalari, PDMA hidrojelinin  6zelliklerini
ayrintili bir sekilde sergileyerek uygun bir model malzeme olarak kullanilabilirligini

gOstermisgtir.

4.3. Adhezyon Amagch Kullanilan Nanomalzemelerin Karakterizasyonlari

Nanomalzemeler, kendilerini olugturan malzemelerin yigin hallerinden bagimsiz bir
sekilde boyutlarina bagli olarak bir¢cok 6zellige sahiptirler. Nanomalzemelerin hangi
bilesenlerden olustugu kadar, boyutu, sekli ve ylizey fonksiyonelligi de calismamiz
kapsaminda oldukga 6nemli birer parametre olarak g6z 6nine alinmigtir. Tez
calismasi kapsaminda, sentezleri laboratuvarimizda 6zel olarak gergeklestirilmis
olan nanomalzemelerin boyutlarinin ve yutzey 6zelliklerinin belirlenebilmesi icin
cesitli karakterizasyon yontemleri kullaniimistir. Nanomalzemelerin boyutlarinin
belirlenebilmesi icin DLS &lgiim ve AFM gdéruntileri, ylzey yukleri ve fizikokimyasal

Ozelliklerinin belirlenebilmesi icin zeta potansiyel élgtimlerinden yararlaniimistir.

4.3.1. Aqua Nanotiip

Arastirma grubumuzda daha o6nce sentezlenmis olan Aqua nanotlpleri,
kendiliginden kiimelesme yéntemi ile elde edilen lipit nanotlplerdir. Sahip oldugu
yuk ve boyut dagilimi nedeni ve ayni zamanda etken madde yikleme kapasitesi
imkani nedeni ile adhezyon ¢alismasi i¢in uygun bir aday olarak gérilmustar. Aqua
molekil sentezindeki Urunin saflidinin belirlenebilmesi icin elde edilen NMR
sonuglari sonrasinda, Aqua molekillerinin etanolamin varliginda sulu c¢ézelti
icerisinde agirlikga %1 oraninda bulunmasiyla kendiliginden kiimelesme metodu ile
tibdler yapilarinin olusumu gergeklestiriimistir. Isitma-sogutma metodu ile elde
edilen kimelesmig lipit nanotlUplerin boyut 6zellikleri AFM analizi kullanilarak

incelenmigtir.
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Sekil 4.6. Aqua nanottplerinin AFM goérintis

Sekil 4.6’da yer alan AFM gérintistinden, Aqua lipit nanotiplerinin diizgin silindirik
yapilara sahip bir sekilde elde edildikleri gérilmektedir. AFM analizleri sonucunda,
yaklasik 120-300 nm araliginda degiskenlik gdsteren cap ve 4-9 ym araliginda
degisen uzunluk degerlerine sahip olan nanotiplerin basarili bir sekilde

olusturuldugu sonucuna variimistir [12,13].

Meydana gelen kimelesmeler sonucunda, olduk¢ca dar bir alanda boyut
dagihmindaki farkliliklar ile ¢ap degerlerinin degiskenlik gb&sterebilecegi
gorilmustar. AFM sonuglari, kendiliginden kimelesme teknigi ile hazirlanan
asimetrik lipit nanotlplerin olduk¢a ylksek bir verimde elde edildigini gdstermistir.
Arastirma grubumuzda daha 6nce, TEM/STEM analizi gergeklestirilen nanottplerin
tubuler yapilarda bulunduklari ve 110-190 nm araliginda degisen ¢ap degerine
sahip olduklari ve bu ¢ap deg@erlerinin AFM teknidi ile elde edilenlerden oldukca
kligcuk olduklari bilinmektedir [13]. Bunun esas nedeni olarak, AFM analizinin tarama
prosedird ve kullanilan tip 6zelliklerine bagh olarak kiimelesmis formda bulunan
silindirik yapilarin kahlnhklarini olduk¢a fazla miktarda O&lgebildikleri literatirde
bildirilmistir [219].
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Sekil 4.7. Aqua nanottplerinin AFM U¢ boyutlu topografya gortntusi

Sekil 4.7°de sunulan G¢ boyutlu topografya gérintisu ile lipit nanottplerin diizgin
silindirik yapilardan meydana geldigini dogrular nitelikte bir sonug¢ elde edilmigtir.
Ayni zamanda, AFM analizi gercgeklestirilen kuru &rneklerin silindirik formlarinin
korundugu ve kuruma sirasinda yapilarinda herhangi bir ¢ékme veya kirilma
olusmadigr gbézlenmistir. Bu durum, lipit nanotlip yapilarinin kurumaya karsi
dayanikli olduklarini ve buyltk degisikliklere maruz kalmayarak morfolojilerinin

kurumaya karsi dayanikli olduklarini géstermektedir [12,13].

4.3.2. Kati Lipit Nanopartikiil

Arastirma grubumuzda daha 6nce sentezlenmis olan kati lipit nanopartikiller,
literatirde oldukga sik tercih edilen yéntemlerden biri olan mikroemdilsiyon teknigi
ile hazirlanmistir [54,177]. Sentezleri sirasinda, litokolik asit ve Pluronik F127’nin
emdulsifiye edici ajanlar olarak yapi icerisinde bulunmalarinin da katkisinin oldugu
bilinen lipit nanopartikiller, ytksek kristallik derecesine, olduk¢a ylksek ylzey yuk
yogunluguna, duzenli bir matris yapisina ve ylksek zeta potansiyel degerine
sahiplerdir. Kristallik derecesi yuksek olan igi bos lipit nanopartikdiller, birgok farkl
alanda kullanim imkénina ve o6zellikle etken madde tasinim uygulamalarinda
oldukca yuksek yukleme kapasitesitesine sahip olmalari nedeniyle calismamizda
kullanimi tercih edilen yapilar arasinda yer almiglardir [177]. Tez calismamiz

kapsaminda arzu edilen bir 6zellik olan derigik dispersiyonlarinin elde edilebilmesi
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icin liyofilizasyon islemine tabi tutulmuslardir. Islem sonrasinda toz formda elde
edilen drunlerin hacimce buylk bir ¢ézelti ortaminda dagitilmasi sonucu eski
gérinumlerine kavusmalari saglanmistir. Oldukga seyreltik olan érneklerin AFM ve

DLS analizleri yapilmistir.

Sekil 4.8. Liyofilize edilerek hazirlanmis kati lipit nanopartikillerin AFM gérintisa

Sekil 4.8'de liyofilize edilerek hazirlanan lipit nanopartikil sulu ¢ézeltisinin AFM
gorintileri incelendigi zaman, 13412 nm ¢ap degderindeki boyutlara sahip olduklari
sonucuna varilmistir. Ayni zamanda, AFM gdrintilerine bakildiginda oldukga
duzgin dagihmh elde edilen nanopartikillerin kiresel bir geometriye sahip yapilar

olduklari anlagiimaktadir.

Channel: 23 with = 7.05E+001 Data[1] = 1.00E+000
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Sekil 4.9. Liyofilize edilerek hazirlanmis kati lipit nanopartikillerin DLS sonucu
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Sekil 4.9da verilen DLS sonuglarina bakildiginda, elde edilen kati lipit
nanopartikillerinin ortalama 141 nm c¢ap degerine sahip olduklari gértlmektedir.
Partiktllerin ¢ozelti icerisindeki dagilimlari ve boyutlari hakkinda bilgi edinebilmek
icin gerceklestirilen AFM ve DLS analiz sonuglarinda elde edilen boyutlarin yaklasik
olarak birbirleri ile uyumlu olduklari gérilmektedir. AFM teknigdi boyut, geometri ve
dagilim hakkinda bilgi edinebilmek icin nanopartikillerin karakterizasyonunda
oldukga sik bagvurulan tekniklerden birisidir. Kati lipit nanopartiktllerin sahip oldugu
yiksek stabiliteleri ve kati bir matristen meydana gelen yapilarina ragmen,
goruntulerinin elde edilebilmesi amaciyla bagvurulan ydntemler arasinda uzun
sureler elektron akimina maruz kaldiklarinda lipit malzemelerin zarar gérdugu
bilinmektedir [177]. Bunun yani sira, DLS teknigi ile boyut tayininde partikillerin
kendi boyutuna ilaveten hidrasyon tabakasinin da dahil edildigi hidrodinamik
yaricap dederinin 6l¢clldigu bilinmektedir [220]. Hidrodinamik yaricap degeri ise
mikroskobik tekniklerle elde edilen yaricap degerlerinden daha buyilk olarak elde
edilmektedir. Bu nedenlerden 6turtd, AFM O6lciminun hazirlanan kati lipit
nanopartikiller icin oldukga uygun bir karakterizasyon teknigi oldugu

dusindimektedir.

Ayni zamanda, liyofilize edilerek hazirlanan kati lipit nanopartikillerin AFM ve DLS
sonuglarinin, arastirma laboratuvarimizda daha énce herhangi bir liyofilizasyon
islemi uygulanmadan elde edilmis karakterizasyon verileri ile karsilastiriimasi
sonucu boyut degerlerinde oldukga farklilik oldugu gérulmastir. Liyofilizasyon iglemi
uygulanmadan sulu ¢ézelti icerisinde hazirlanmis nanopartikillerin AFM ve DLS
teknigi ile elde edilen cap degerlerinin sirasi ile 56+5 nm ve 68+1,1 nm oldugu
bildirilmistir [177]. Aradaki boyut farkliliklarinin esas nedeni olarak ise yUksek
derisimde hazirlanabilmeleri amaci ile en uygun proses olarak gérilen liyofilizasyon
isleminden kaynaklandigi ileri sdrdlmustir. Tez c¢alismamiz kapsaminda
nanomalzemelerin dispersiyon igerisinde ylksek derigsimde bulunmalari kullanim
amagclari agisindan buydk bir 6nem tasimaktadir. Bu baglamda, yiuksek derisim
dederinde lipit nanopartikil dispersiyonlarinin hazirlanabilmesi igin kullanilan
teknikler arasinda puskirterek kurutma ve dondurarak kurutma (liyofilizasyon)
teknikleri yer almaktadir. Puskirterek kurutma yéntemi sirasinda uygulanan yiksek
sicaklik ve meydana gelen kayma kuvvetleri sonucu artan kinetik eneriji ile birlikte

nanopartikiller birbirleriyle carpismakta ve kismi olarak lipit nanopartikillerin
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erimesiyle goérulen kimelesmelerden 6tlrd ¢ok tercih edilmeyen bir tekniktir
[221,222]. Tum bu dezavantajlarin Ustesinden gelen bir teknik olmasindan &6turd
liyofilizasyon teknidi ¢alismamizda tercih edilmistir. Genellikle liyofilizasyon teknigi
sirasinda nanopartikil boyutlarinda goérulen artislari énlemek igin koruyucu bir
madde olarak kriyoprotektanlar kullaniimaktadir [222,223]. Fakat ¢alismamizda,
esas olarak nanomalzemelerin ylzey 6zelliklerinin kullaniimasi sonucu hedeflenen
amag¢ dogrultusunda  kriyoprotektanlarin  kullanilmasiyla  nanopartikillerin
yuzeylerinin bir tabaka ile kaplanmasi tercih edilmemistir. Boylece, mikroemdilsiyon
teknidi ile hazirlanan lipit nanopartikillerin boyut degerleri ile liyofilizasyon iglemi
sonrasinda elde edilen boyut degerleri arasinda belirgin bir fark olabilecegi beklenen

bir durum olmustur.

4.3.3. Silika Nanopartikil

Calismamiz kapsaminda tek dize dagilima sahip SiO2 nanopartikilleri, su ve
amonyak mevcudiyetindeki bir alkol ortaminda TEOS’un hidrolizi yoluyla Stéber
metoduna goére hazirlanarak elde edilmislerdir. TEOS monomerlerinin hidrolizi,
yuzey hidroksil gruplarinin iyonlagmasindan dolayi su igerisinde negatif yizey yuku
ile sonuglanan nanopartikillerin elde edilmesi ile sonuglanmigtir. Sentezin
baslangic agsamasinda, su, amonyak ve TEOS oranina bagli olarak reaksiyonun
yaklagik 2-30 dk’lik bir zaman diliminden sonra ¢6zeltide ortaya ¢ikan bulanik beyaz
bir gériinim SiO2 nanopartikillerinin olusumuna isaret etmektedir. Reaksiyonun bu
sekilde 24 saat boyunca oda sicakhdinda devam ettiriimesinin ardindan SiO:2
nanopartikilleri elde edilmistir. Elde edilen SiO2 nanopartikillerinin boyutu ve
polidispersitesinin reaksiyona dahil edilen bilesenlerinin konsantrasyonuna da bagli
olarak, ¢6zucU turu, reaksiyon sicakligi gibi reaksiyon kosullarina da gucliu bir
sekilde bagl oldugu bilinmektedir. Tez ¢alisma kapsaminda sentezi gerceklestirilen,
kuresel SiO2 nanopartikillerinin DLS ve AFM karakterizasyon analizlerinin sonuglari

ile boyutlari hakkinda fikir edinebilmemiz saglanmistir.
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Sekil 4.10. Silika nanopartikullerinin AFM gdrintisu

Sekil 4.10'da SiO2 nanopartikillerine ait elde edilen AFM sonuclarindan c¢ézelti
icerisinde dizgin dagilima sahip nanopartikil dispersiyonlarinin elde edildigi
sonucuna ulagiimigtir. AFM goérintisinde yer alan nanopartikillerin boyutlari
ayrintih bir sekilde incelendigi zaman, olusturulan SiO2 nanopartikillerinin yaklasik

olarak 122+6 nm ¢ap degerine sahip olduklari géralmustar.

Channel: 29 with = = 6.17E+001 Data[1]=1.00E+000
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Sekil 4.11. SiO2 nanopartikillerinin DLS sonucu
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Sekil 4.11°de verilen DLS sonucuna gére, SiO2 nanopartikillerinin yaklasik olarak
123,4 nm degerinde hidrodinamik bir ¢ap degerine sahip olduklari gérdimustar.
Boylece, AFM sonuglari ile DLS sonugclarinin birbirleri ile uyum icerisinde olduklari
sonucuna ulagilimaktadir. Calismamizda, SiO2 nanopartikillerinin karakterizasyon
analizleri sonucunda elde edilen boyut degerlerinin, literatirde Stéber sentez
teknigine goére elde edilen SiO2 nanopartikilleri icin bildirilen boyut degerleri ile

uyum igerisinde oldugu dogrulanmigtir [9].

4.3.4. Oleik Asit Kapli Manyetik Nanopartikiil

Literatirde oldukga sik tercih edilen bir yontem olarak karsimiza cikan ortak
¢coktirme ydntemi ile calismamizda oleik asit kapli manyetik nanopartikillerin
sentezi gerceklestirilmistir. inorganik bir malzeme olan oleik asit kapli manyetik
nanopartikillerin, kolay bir sentez metoduna sahip olmalari ve genel bilgiler
bélimiinde de ifade edildigi GUzere farkli kullanim alanlarinda yizeylerinin kaplanmis
olmalarinin bir sonucu olarak elverigli 6zelliklerinin ortaya ¢ikmis olmasindan 6tiru
calismamizda kullanimi tercih edilmigtir. Ayni zamanda oleik asit ile kaplanmis
yuzeylerin, inorganik nanopartikillerde oldukga sik karsilasilan stabilite probleminin
de Ustesinden gelebilmesinden 6tiri daha ylUksek kollodial stabiliteye sahip

inorganik nanopartikillerin elde edilebilmesi mimkin olmustur.

Channel : 33 with ¥ = 9.53E+000 Data[1] = 1.00E+000
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Sekil 4.12. Oleik asit kapli manyetik nanopartikillerin DLS sonucu
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Sekil 4.12°de verilen DLS sonuglarina bakildigi zaman, elde edilen oleik asit kaph
manyetik nanopartikillerin yaklasik olarak 19 nm cap boyutuna sahip olduklari
gorulmustdr. Manyetik nanopartikiller, kritik cap olarak adlandirilan 20 nm degerinin
altinda bulunduklari zaman stperparamanyetik olarak adlandiriimaktadirlar [224].
Bu baglamda, boyut karakterizasyonu sonuglari incelendiginde oleik asit kapl
manyetik nanopartikillerin superparamanyetik 6zellik tasidiklari sonuglarini DLS

sonuglari tarafindan desteklenmisgtir.

Sekil 4.13. Oleik asit kapli manyetik nanopartikillerin TEM goérintisi

Sekil 4.13’de yer alan TEM gérintistnden, oleik asit kapli manyetik nanopartikl
yapilarinin kiiresel bir geometriye sahip olduklari net bir sekilde gérulmektedir. TEM
analizi sonucunda nanopartikillerin yaklasik olarak 16+0,1 nm cap dederinde
olduklari sonucuna ulasilmakla birlikte elde edilen bu sonuglarin DLS sonuglarini
destekler nitelikte oldugu gérulmustir. TEM sonuglarinda gérildiga Gzere, oleik asit
kapli manyetik nanopartikillerin ¢coklu bir dagilima sahip olduklari literatiirde yer

alan calismalar tarafindan dogrulanmigtir [178].

Nanomalzemelerin  karakterizasyonu i¢in gergeklegtirilen analiz teknikleri
sonucunda elde edilen boyut dagilimlari sunulmusgtur. Sonuglara genel olarak
bakildigi zaman, DLS analiz teknigdi kullanilarak elde edilen boyut degerlerinin AFM

ve TEM teknikleri kullanilarak elde edilen boyut degerlerinden daha buyik oldugu
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goralmustar. DLS teknigi ile boyut o6lciminde, partikilin hidrasyon tabaka
kalinliginin da kendi boyutuna ilave edilmesi sonucu daha buyik boyut degerleri
elde edilmistir. Dolayisiyla, hidrodinamik yaricap degerinin mikroskop teknikler
kullanilarak elde edilen boyut degerlerinden genellikle daha buylk sonuglar
sergiledigi ifade edilmistir [220]. Nanomalzemelerin boyutlari hakkinda bilgi
saglanabilmesi icin bagvurulan ydntemler arasindaki DLS sonuclarina gore,
mikroskop teknikleri kullanilarak elde edilen sonuclarin daha gergekgi ve dogru
sonuglar verdigi ifade edilmistir. Esas olarak, mikroskop teknikleri
nanomalzemelerin boyut karakterizasyonlarinin belirlenebilmesi igin oldukga sik
basvurulan ve nanomalzemelerin geometrileri ve dagilimlari hakkinda fikir sahibi

olabilmek i¢in sik¢a kullanilan teknikler arasinda yer almaktadirlar.

4.3.5. Kullanilan Nanomalzemelerin Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

Zeta potansiyeli, parcaciklarin elektroforetik hareketliliklerine dayanarak ylzey
yuklerini 6lgen kolloidal sistemin ve nano 6lgekli malzemelerin sulu ¢dzeltilerinin
reolojik davraniglarini kontrol eden en dnemli parametrelerden birisidir. Polar bir
ortamda slspansiyon halinde askida duran parcaciklarin zeta potansiyel
degerlerinin, ylzey yukleri tarafindan dolayli olarak belirlenen elektro-kinetik bir
parametre oldugu bilinmektedir [225]. Calismamizda gercgeklestirecek adhezyon
calismalari icin nanomalzeme dispersiyonlarinin pH degerlerinin yaklasik =8,5-9
civarinda olmalart amaglanmigtir. Dolayisiyla bu ortamda bulundurulan
nanomalzemelerin ylizey yiuk degerlerinin belirlenebilmesi icin zeta potansiyel
degerleri olctilmis ve bu degerler kolloidal parcaciklarin sahip oldugu ylzey

yUklerini ve stabilitelerini ifade etmigtir.
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Cizelge 4.3. Nanomalzemelerin zeta potansiyel degerleri

Nanomalzeme Boyut (Cap, nm) Zeta Potansiyel (mV)
Aqua 150 £ 56
-23,7+£0,2
Nanotlp (4-9 um uzun eksen)
Kati Lipit
134 £ 2 -19,0+ 1,6
Nanopartikdl
Silika
122+ 6 -32,8+1,5
Nanopartikl
Oleik Asit Kapl
Manyetik 16 £ 0,1 -29,02+ 1,4
Nanopartikdl

Cizelge 4.3'de, her bir kolloidal parcacik i¢in hazirlanan pH 9 de@erine sahip
seyreltik dispersiyon ortamindaki nanomalzemelerin O&lgllen zeta potansiyel

degerleri verilmigtir.

Aqua lipit nanottplerinin, pH 9 degerindeki Aqua-etanolamin karigimi igerisinde
olusturulmasi sonucu elde edilen ylzey yik degerlerinin -23,7 mV degerinde oldugu
gorulmastir. Genel bilgiler kisminda S$ekil 2.4’de verilen molekul yapisindan da
gérulebilecegi lzere, nanotlp ylzeyleri tUzerinde bulunan karboksilat gruplarinin
varligi nedeniyle ylzeylerinin net negatif yiuk tasidigr bilinmektedir [12,13].
Calismamizda, diger bir lipit nanomalzeme olarak yer alan kati lipit nanopartikillerin
zeta potansiyel degerinin ise -19,0+1,6 mV oldugu elde edilmigtir. Yaklasik 134+2
nm c¢ap degerindeki kati lipit nanopartikiller ile yaklasik olarak 150+56 nm c¢ap ve
4-9 ym arahginda bir uzun eksen boyutuna sahip lipit nanottpler igin elde edilen
zeta potansiyel degerlerinin karsilastirilabilir olmasi saglanmigtir. Bdylece, lipit
nanomalzemeler icin elde edilen zeta potansiyel degerlerinin, belirli bir pH degerinde
ylzeylerindeki yiuk yogunluklarinin birbirlerine yaklagik olarak benzer olduklari

sonucuna ulagiimistir.
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SiO2 nanopartikullerinin negatif ylizey yik yogunluguna sahip inorganik malzemeler
arasinda yer aldiklari bilinmektedir. Stéber metoduna gbre sentezlenmis, yaklasik
12246 nm c¢ap degerindeki SiO2 nanopartikillerinin pH 9 degerindeki sulu
dispersiyon ortami igerisinde sahip oldugu zeta potansiyeli -32,8+1,5 mV olarak elde
edilmigtir. Diger ¢ogu nanopartikil kolloidleri gibi kolloidal SiO2 nanopartikilleri de
pH’a bagdli zeta potansiyel degeri sergilemektedir. Bulunduklar dispersiyon
ortaminin artan pH degeri ile birlikte SiO2 nanopartikillerinin ylzeylerinin daha fazla
negatif yuk ile gevrelendigi bilinmektedir. Bu sonuglar literatir galigmalari tarafindan
dogrulanmistir [226,227].

Oleik asit kapli manyetik nanopartikdl dispersiyonlarinin stabilitesi ve ylzey yukleri
zeta potansiyel dlgtimleri ile degerlendirilmistir. 16£0,1 nm ¢ap degerine sahip oleik
asit kapli manyetik nanopartikillerin zeta potansiyel degerinin -29,02+1,4 mV
oldugu Cizelge 4.3’de gdrulmektedir. Literatiirde, ylzeyleri herhangi bir malzeme ile
kapli olmayan manyetik nanopartikillerinin  sulu dispersiyon ortaminda
bulundurulduklari zaman birbirleri ile temasa ge¢gmeleri sonucu artan boyutta bir
kimelesme meydana getirebildikleri bildirilmigtir [228]. Bu kimelesmelerin yer
cekimi nedeniyle ¢dkmekle kalmayip ayni zamanda pargaciklarda boyut artisi
meydana getirmesi sonucunda nanopartikillerin manyetik 6zelliklerini ve zeta
potansiyel degerlerini de dedistirebildigi bilinmektedir. Zeta potansiyel 6lgim
sonuglarindan da goérilebilecedi Uzere, manyetik nanopartikillerin kararlihdinin
karboksilik asit ile demir oksit nanopartikilleri arasinda kuvvetli kimyasal baglarin
meydana gelmesi nedeniyle olustugu dusuntlmuistir. Ayni zamanda tekli
doymamis bir yag asidi olan oleik asit, yizeylere olan ylksek afinitesi, manyetik
nanopartikillerin yizeylerinin fonksiyonellestirimesinde bir ylzey aktif madde

olarak yer almalarini saglamigtir.

Calisma kapsaminda, model malzeme vyizeyleri Uzerinde adezif 6zelliklerinin
incelenmesi ve kargilastirilabilmesi amaci ile ayni kosullar altinda nanomalzeme
dispersiyonlarinin kullanimi hedeflenmigtir. Adezif potansiyelleri agisindan es deger
pH degerine sahip nanomalzeme dispersiyonlarinin yizey yuklerinin adhezyon
calismalarinda gugcli ylzeyler arasi etkilesimlerin elde edilebilmesinde oldukga
bayik bir 6nemi oldugu ileri surtlmektedir. Ayrica nihai 6zellikleri

etkileyebileceginden, geometrilerinin ve boyutlarinin yani sira zeta potansiyel
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degerlerinin  de adhezyon mekanizmasinda etkili bir rol Ustlenecegi

dusindlmektedir.

4.4. Kullanilan Nanomalzemelerin Adezif Ozelliklerinin incelenmesi

Tez calismasi kapsaminda kullanilan nanomalzemelerin model PDMA hidrojel
yuzeyleri Gzerindeki potansiyel adezif 6zellikleri, adhezyon mekanizmasi igin gerekli
optimizasyon c¢alismalarinin  yapiimasinin  ardindan karsilastirmali  olarak
incelenmistir. Adhezyon calismasinda, nanomalzemelerin sahip olduklari adezif
etkinliklerinin farkli malzeme ylzeyleri Uzerinde de sergilenebilmesi acgisindan
model PDMA hidrojelinin yani sira jelatin hidrojel ve dana karaciger dokusu model

malzemeler olarak degerlendirilmistir.

4.41. PDMA Hidrojel Seritlerinin Ortiisme Yiizey Alaninin Belirlenmesi

Tez c¢alismasi kapsaminda, farkli ylzey ©6zellik ve boyutlarina sahip
nanomalzemelerin adezif malzemeler olarak PDMA hidrojel ylzeyi (zerinde
adhezyon calismalarinin gerceklestirimesi amaclanmistir. Calismaya &ncelikle,
model olarak kullanilacak PDMA hidrojellerinin adhezyon testlerinin verimli bir
sekilde gerceklestirilebilmesi icin en uygun Ortisme ylzey alan degerinin
belirlenmesi ile baglanmigtir. En uygun o6rtisme ylzey alaninin belirlenmesi,
nanomalzemelerin ylzeyler Uzerindeki ag zincirleri ile optimum miktarda etkilesime
gecebilmesi sonucu gerilim altinda ortaya c¢ikacak adsorpsiyon/desorpsiyon
déngusundn surekliligini saglamaktadir. Nanomalzeme ylzeyleri Uzerinde bu
etkilesimleri saglayabilecek miktarda ag zincirlerinin bulunmasi sonucu daha gugclu
ara yuzey etkilesimlerinin elde edilebilmesi amaci ile optimize edilmesi gereken
onemli bir faktérdir. Farkli nanomalzemelerin kullaniimasi sirasinda belirli bir
karsilagstirma yapilabilmesi icin ilk basta incelenmesi gereken bir parametre oldugu
disunulmustdr. Ayni zamanda, literatiirde adezif olarak kullanimi oldukga yaygin
olan inorganik bazli nanomalzemeler ile gerceklestirilen adhezyon caligmalarinda

da belirli bir 6rtigme yilizey alan degeri kullaniimaktadir [6,10].

Calismamizda kullanilacak nanomalzemelerin adezif etkinliklerinin literatirde

bulunan calismalar ile kiyaslanabilir olmasi icin benzer performans degerlerinin elde
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edildiginden ve ayni zamanda adhezyon davranigslarinda optimum verimi
sagladigimizdan emin olmamiz gerekmektedir. Bu baglamda, ¢alismamizda 0,3
ul/mm? miktarinda nanomalzeme dispersiyonunun kullaniimasi ile farkli értiisme
uzunluk degerlerinde adhezyon calismalari gergeklestirilmistir. En uygun miktarda
dispersiyon hacminin  kullaniimasinin ise ylzeyler arasinda adhezyon
mukavemetinin saglanmasinda olduk¢a ©&nemli bir diger faktér oldugu
disuntlmektedir. Cinkl adhezyon mukavemetinin, hidrojel ag zincirleri Uzerine
adsorplanan nanomalzeme miktarlari ile dogru orantili olarak artis gdstereceqi
bilinmektedir [92]. Aqua nanotuplerinin kullaniimasi ile gergeklestirilen bu ¢alismada
farkli derisim degerlerinin de adhezyon mukavemeti Uzerine etkisinin incelenmesi
amaclanmis olup elde edilen adhezyon test sonuglari Adhezyon kuvveti (N) —
Ortlisme uzunlugu (mm) olarak Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’de yer alan grafiklerde

sunulmustur.
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Sekil 4.14. PDMA hidrojel seritlerinin farkli értigsme uzunluklarinda %3 (g/g) Aqua

nanotup ¢ozeltisi ile gergeklestirilen adhezyon test sonuglari

Sekil 4.14’de 5 mm, 10 mm ve 15 mm olarak farkli értisme uzunluk degerlerine
sahip birlestiriimis PDMA hidrojel seritlerine uygulanan ¢cekme kuvveti sonucunda
elde edilen adhezyon kuvvet degerlerinin (N) birbirleri ile karsilastirimasina yer
verilmigtir. Derigsim degeri agirlikga %3 (g/g) olan Aqua nanotip ¢b6zeltisinin,
siraslyla 25 mm?2, 50 mm?ve 75 mm? 6rtiisme ylizey alanlari tizerinde kullaniimasi

ile adhezyon testleri gerceklestiriimistir. Jel serit ylzeyleri birbirleri ile guclu bir
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sekilde adhezyon meydana getirmistir. En kiigik ylzey alan dederi Gzerinde elde
edilen adhezyon kuvvet degeri 0,066 N olarak sonuglanmistir. Sirasi ile 10 mm ve
15 mm olarak farkli uzunluk degerlerine sahip olan drtigsme ylizey alanlari Gzerinde
elde edilen adhezyon kuvvet degerleri ise 0,093 N ve 0,105 N olmustur. Sekil
4.14’de yer alan grafikteki sonuglardan da gérilebilecegi gibi, 10 mm ve 15 mm
uzunluk degerine sahip ylzeyler Gizerinde elde edilen adhezyon kuvvet degerlerinin

birbirlerine oldukg¢a yakin oldugu goéralmustar.

Sekil 4.14’deki grafikte yer alan sonuglar ayrintili bir sekilde incelendiginde zaman,
75 mm? ylzey alani Uzerinde elde edilen kuvvet dederinin 25 mm? ylzey alani
Uzerinde elde edilen kuvvet degerinden yaklasik %59 oraninda bir fark ile daha
blylk oldugu sonucuna varilmistir. Elde edilen bu sonuglara gore, értisme ylizey
alan deg@erinin artmasi ile birlikte adhezyon kuvvet degerlerinde artis géraldigunu
ileri surtlmektedir. En yiksek adhezyon kuvvet degeri olan 0,105 N’un ayni
zamanda 50 mm? ylzey alani igin elde edilen kuvvet degerinden yaklasik %13
oraninda bir fark ile daha blyik oldugu gértlmustir. Elde edilen bu farkin, 75 mm?
ile 25 mm? alan degeri arasinda elde edilen kuvvet degeri farkindan yaklasik 4,5 kat
daha kiguk oldugu sonucuna variimistir. Dolayisiyla, 10 mm ve 15 mm uzunluk
degerlerine sahip olan 6rtigsme ylUzey alanlari icin adhezyon kuvvet degerlerinin

birbirlerine daha yakin olarak sonuclandigi gértlmektedir.
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Sekil 4.15. PDMA hidrojel seritlerinin farkl értisme uzunluklarinda %5 (g/g) Aqua

nanotup gozeltisi ile gergeklestirilen adhezyon test sonuglari
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Sekil 4.15’de PDMA hidrojellerinin farkli érttisme uzunluk degerlerinde sergiledikleri
adhezyon kuvvet verileri, agirlikca %5’lik derisime sahip Aqua nanotip ¢dzeltisinin
kullanilmasi sonucu elde edilmigtir. Jel seritlerinin en kiguk ortisme ylzey
alanlarinin sahip oldugu 5 mm uzunluk degerindeki ylzeylerinin adhezyonunun
saglanmasi ile mekanik ¢cekme testleri sonucu elde edilen kuvvet degeri 0,077 N
olarak sonuglanmistir. 10 mm ve 15 mm olarak farkli értisme uzunluklarina sahip
hidrojel seritleri tzerinde elde edilen adhezyon kuvvet degerlerinin ise sirasiyla
0,103 N ve 0,116 N oldugu gérulmustir. Elde edilen bu degerlerin kargilastiriimasi
sonucunda, 75 mm?ye sahip 6rtisme ylizey alani igin elde edilen kuvvet dederinin
25 mm?lik értiisme ylizey alanina sahip malzemenin sergiledigi kuvvet degerinden
yaklasik %51 oraninda bir fark ile daha buyik oldugu sonucuna variimistir. Ayni
zamanda, 75 mm? yizey alani i¢in elde edilen bu degerin 50 mm? ylizey alani igin
elde edilen kuvvet dederinden ise yaklasik olarak %13 oraninda bir fark ile daha

blyUk olarak sonuglandigi gérialmustur.

Sekil 4.14’de ve Sekil 4.15°de yer alan sonuglara bakildigi zaman, agirlikga %3 ve
%5 nanotlp derisimine sahip dispersiyonlarin ylzeyler lzerinde bulunmasi ile en
kligUk 6rtisme ylzey alan degerleri igin daha zayif adhezyon kuvvet degerlerinin
elde edildigi gorulmektedir. Artis gdsteren kuvvet degerlerinin, belirli bir derisim
degerine sahip olan Aqua nanotlp dispersiyonunun uygulandigi bélgenin artan
toplam yuzey alaninin bir fonksiyonu olarak gergeklestigi sonucuna variimistir. Ayni
zamanda adezif mukavemet degerlerindeki iyilesmeler, artis gdsteren &rtisme
ylzey alani ile nanotlp dispersiyonunun hacimsel artigina bagl olarak ylzeyde
bulunan nanomalzeme miktarindaki artis sonucu nanomalzeme ile ylizey arasinda
meydana gelen baglanti sayilarina atfedilmistir. Bu baglamda, optimum &rtigme
yuzey alaninin belirlenmesinin ylzeyler arasinda meydana gelen etkilesimlerde
gerilim altinda zincir kopmasindan ziyade herhangi bir ag zincirinin ylizeyde bulunan
nanotlp yuzeyinden ayrilip bir baska nanotlp ylzeyi Gzerinde adsorpsiyonunun
zincir kopmasini engelleyerek adhezyonu surdirdigi diustntlmustir. Elde edilen

sonuglarin literatr ile uyum icerisinde oldugu sonucuna varilmigtir [6].

Es deger 6rtisme yluzey alani Uzerine uygulanan nanomalzeme dispersiyonlarinin

derisim degerlerindeki artislar ile birlikte adhezyon kuvvet degerlerinde artis
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gorulmastur. 25 mm? 6rtiisme ylizey alani Gzerinde, %3 g/g derisimdeki nanotiip
cozeltisi icin 0,066 N kuvvet elde ediliyor iken %5 g/g derisimdeki nanotlp ¢ozeltisi
icin 0,077 N kuvvet elde edilmigtir. Agirlikca %3 g/g’'dan %5 g/g derisim oranina
arttirllan nanotip dispersiyonunun ayni ylzey alani Gizerindeki adezif etkinligi, jel
seritlerinin yaklagik %17 oraninda daha yiksek adhezyon direnci sergilemesine
neden olmustur. Calismamizda nanomalzeme dispersiyonlari arasindaki oldukga
kiguk derigsim farkhliginin adhezyon mekanizmasinda fark edilir sonuglar ortaya
koydugu goérulmuagstur. Daha ylksek derisim degerine sahip olan dispersiyonun
yuzeyler arasinda daha gucli bir adhezyon mukavemeti sagladigi ¢alismamizda
elde edilen bir bulgu olarak karsimiza ¢gikmistir. Béylece, belirli bir hacimde bulunan
dispersiyon igerisindeki nanomalzeme sayisinin artmasi ile birlikte dogrusal olarak
hidrojel ylzeylerindeki ag zincirleri ile daha fazla etkilesime gegen nanomalzemenin
yuzeyler Gzerinde bulundugu distntlmistir. Bu durumun, hidrojel ylzeyleri ile
dinamik olarak etkilesime gecen uygun ylzey O6zelliklerine sahip ¢ok sayidaki
nanomalzemenin daha gugcli adhezyon mekanizmasi meydana getirdigini kanitlar

nitelikte oldugui ileri strtlmektedir.

Calismamizda 25 mm? o&rtiisme ylzeyi alani Uzerinde elde edilen degerlerin,
literatirde Okado ve arkadaslari tarafindan gercgeklestirilen bir calismada inorganik
hidroksiapatit (HAp) nanopartikillerinin adezif olarak kullaniimasi sonucu elde
edilen degerler ile kiyaslanabilir oldugu goérilmustir [10]. Okado ve arkadaslari
tarafindan gercgeklestirilen calismada, farkli boyutlarda bulunan HAp nanopartikil ve
cubuk seklindeki HAp fiber nanomalzemelerin farkh derisim araliklarindaki
dispersiyonlarinin (%1, %2, %4, %6), es deger 6rtisme yilizey alani Uzerinde 0,4
uL/mm? miktarinda kullaniimasi ile adhezyonun saglandigi bildiriimistir. Dispersiyon
icerisinde agirhkga %4 derisime sahip 1723 nm c¢ap degerindeki HAp
nanopartikullerin kullaniimasi ile =0,084 N ve 154+13 nm uzunluk ve 13+4 nm cap
degerine sahip HAp cubuk seklindeki inorganik fiber yapilarin kullaniimasi ile
=0,074 mN adhezyon kuvveti elde edildigi bildiriimigtir. Elde edilen adhezyon
mekanizmasinin bir sebebi olarak, DMA oligomerlerinin inorganik bir nanomalzeme
olan HAp nanopartikil ylzeyleri Gzerine afinitesi oldugu ve ytzeyler ile etkilesime
gectigi bilinmektedir [229]. Literatlirde bu etkilesimin esas olarak, HAp yuzeyinde
bulunan fosfat gruplarinin mevcudiyeti yoluyla oldugu bildirilmistir [10]. Ayni

zamanda, literatliirde Rose ve arkadaslari tarafindan gerceklestiriien benzer bir
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calismada ise SiO2 nanopartikillerinin farkli boyut ve derisimdeki dispersiyonlarinin
25 mm? ortusme ylizey alanina sahip PDMA hidrojel seritlerinin adhezyonunu
sagladigi bildirilmistir [6]. Bildirilen bu ¢alismada, 30 nm, 18 nm, 9 nm ve 100 nm
cap degerlerine sahip SiO2 nanopartikillerinin sirasiyla agirhkga %52, %40, %30 ve
%30 derisimdeki dispersiyonlarinin kullanilmasi sonucu elde edilen kuvvet
degerlerinin calismamizda 25 mm? ortiisme ylzey alani tizerinde elde edilen kuvvet
degerleri ile benzer oldugu gérulmustar. Bu nanopartikillerin kullaniimasi ile elde
edilen adhezyon kuvvet degerlerinin 0,058 N ile 0,112 N araliginda degistigi
bildirilmigtir. Tez c¢alismamiz kapsaminda kullanilan Aqua nanotiplerinin
dispersiyonlarinin literatlire gére dusik derisim degerlerinde olmalarina ragmen

kiyaslanabilecek 6lgiide benzer kuvvet degerleri elde edildigi sonucuna variimistir.

Literatlrde, Rose ve arkadaslari tarafindan nanomalzemelerin ylizey kimyalarinin
uyarlanmasi ile ylizeyler Uzerine pargaciklarin adsorpsiyonunu giglendiren hidrojen
baglanmasi gibi 6zellikli etkilesimlerin gelistiriimesinin adhezyon mekanizmasi igin
guclu bir arag olarak kullanilabilecedi bildirilmistir. Karbon nanotuplerin yuzey
kimyalarinin degistiriimesi sonucu elde edilen timin graft edilmis karbon
nanotuplerinin PDMA hidrojel ylzeyleri Uzerindeki adezif davranigi incelenmistir.
Yuzey modifikasyonunun ardindan fosfat gruplarinin kullanildigi distnulen timin
graft edilmis karbon nanotlplerinin, hidrojel ylzeyleri lzerine adsorpsiyonunun
dusitk olmasindan kaynakli olarak malzemede elde edilen adhezyon kuvvet
degerinin oldukga distk oldugu bildirilmistir (= 0,035 N) [6]. Tez c¢alismamiz
kapsaminda, farkli derisimlerde adezif 6zelligi incelenen lipit bazli Aqua nanotlp
dispersiyonlarinin ise 25 mm? 6rtisme ylizey alani Uzerinde kullaniimasi ile elde
edilen adhezyon kuvvet degerlerinin daha yiksek oldugu sonucuna ulagiimigtir.
Calismamizda, értisme ylzey alan deger optimizasyonunun farkli kosullar altinda
degerlendiriimesi sonucu elde edilen adhezyon mukavemet, elastisite modul,
kayma deformasyonu moduli ve adhezyon enerji de@erleri Cizelge 4.4 ve Cizelge

4.5’de ayrintili bir sekilde 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.4. %3 g/g Aqua nanotiip derisimi icin adhezyon testlerinde elde edilen

degerler
Ortiisme uzunlugu Fmax E G Gadh
(mm) (N) (kPa) (kPa) (J/m?)
5 mm 0,066 7,24 1,45 18,29
10 mm 0,093 8,55 1,71 30,07
15 mm 0,105 9,24 1,85 36,07

Cizelge 4.5. %5 g/g Aqua nanotiip derisimi igin adhezyon testlerinde elde edilen

degerler
Ortiisme uzunlugu Frmax E G Gadh
(mm) (N) (kPa) (kPa) (J/m?)
5 mm 0,077 7,14 1,43 25,21
10 mm 0,103 8,35 1,67 37,95
15 mm 0,116 9,52 1,90 42 51

Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5°de yer alan elastisite modulu (E1), kayma modulu (E2) ve

adhezyon enerjisi (Gadh) degerlerinin de o6rtisme uzunluk degerinin artmasi ile

birlikte artis gosterdigi goérulmustir. Adhezyon enerjisini adhezyon isi olarak

tanimlamak midmkundur. Yilzeyler arasinda olusan birgok farkli etkilesim tlrinin

toplaminda ortaya ¢ikan bir is olarak gérilen adhezyon mekanizmasinin, ylizeylerin

birbirlerine kargi etkilesime gegme eylemi olarak adhezyon enerjisini tanimlamakta
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oldugunu sdyleyebiliriz. Boylelikle etkilesime gegen ylzeyler arasinda ortaya ¢ikan
adhezyon enerijisi, mekanik gekme testleri sirasinda uygulanan kuvvete kargi gerilim
dayanimi sergileyerek adhezyon kuvvetini ortaya ¢ikarmaktadir. Adhezyon enerji
degerleri ile lineer olarak meydana gelen adhezyon kuvvet de@erleri arasindaki
uyumlulugun esas olarak bunu nitelendirdigi sonucuna varilmigtir. Ortaya ¢ikan igin
buydklugu adhezyon kuvvet miktarlari ile ifade edilmis ve bdylelikle adhezyon eneriji
degerlerinin de birbirleri ile uyumlu bir sekilde karsilastirilabilir olmasi saglanmistir.
Adhezyon testleri sirasinda, tek ydnde uygulanan c¢ekme kuvvetine karsi
deformasyona ugrayan malzemede meydana gelen normal gerilim kuvvetleri
sonucunda elastisite modulindn ortaya ¢iktigi gériimustir. Strdurulebilir adhezyon
mekanizmasi, gekme kuvvetlerine kargi birlestiriimis hidrojel seritlerinin 6rtisme
ylzeylerinin birbirlerinden soyularak ayrilmasi ile kayma gerilmesi kuvvetlerini
beraberinde getirmis ve bunun sonucunda da malzemede kayma modulindn

yasandigi géralmustir.

Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5 ayrintili bir sekilde incelendigi zaman, farkli
derigsimlerdeki dispersiyonlarin kullaniimasi ile es deger o6rtisme ylzey alani
Uzerinde elde edilen adhezyon kuvvet degerlerinin birbirlerine oldukga yakin oldugu
goérulmustar. Calismamizda en ylksek adezif kuvvet degerleri ise %3 g/g ve %5 g/g
Aqua nanotip dispersiyonlari igin 10 mm ve 15 mm &6rtisme uzunluk degerlerinde
elde edilmistir. Bu degerlerin arasindaki farkhliklarin ise ¢ok buyik olmadigi ve
birbirlerine oldukg¢a yakin olduklari sonucuna variimistir. Bu sonuglarin literatird
dogrular nitelikte oldugu goérulmistir. Literatirde Rose ve arkadaslari tarafindan
agirlikca %52 SiO2 nanopartikil dispersiyonunun 10 mm (50 mm?) ve 20 mm (100
mm?) uzunluk arah@inda degisen PDMA hidrojel 6rtisme ylzeyleri Uzerinde
kullaniimasi ile elde edilen adhezyon kuvvet degerlerinin birbirlerine oldukg¢a yakin
oldugu bildirilmistir [6]. Calismamizda gercgeklestirilen testler sonucunda, adhezyon
kuvvet degerlerinin ¢cok fazla dedismedigi bir uzunluk araliginin fark edilmesinden
ve bu uzunluk degerinin literatirle karsilastinlabilir olmasindan 6turd 10 mm
uzunluguna sahip olan 6rtisme ytizey alani (50 mm?) dederinde g¢alismanin daha

dogru olacagina karar verilmistir.
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44.2. PDMA Hidrojelinin Adhezyon Davraniginin Analizi

PDMA hidrojel yuzeyleri Gzerinde nanomalzemelerin adezif etkinliklerinin tam olarak
tanimlanabilmesi icin farkli kosullar altinda c¢alismalar yapiimistir. Bu
karsilastirmalarin, nanomalzemenin ylzeyler Uzerindeki etkin rolinin ifade

edilebilmesi agisindan oldukga énemli oldugu disundlimektedir.

Tl L SR

Sekil 4.16. %0,1 MBA capraz baglanma derecesine sahip PDMA hidrojellerinin, a)
herhangi bir ¢ézelti kullaniimadidi kosullar altinda ve b) agirlikga %3 Aqua nanotlp
dispersiyonunun kullanildigr durumda gésterdigi adhezyon davranigi
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Sekil 4.16’da ayni sentezden elde edilen es deger MBA capraz baglanma
derecesine (%0,1) ve yuzey yukunune sahip PDMA hidrojel seritlerinin farkli kosullar
altinda adhezyon test caligsmasinda gésterdigi davranislari incelenmis ve gorsel
olarak ifade edilmistir. Elde edilen hidrojel seritlerinin cam ylzeylerine ve eldiven
yuzeylerine oldukga adezif 6zellige sahip oldugu acik bir sekilde gérilmektedir. Sekil
4.16 (a)'da asagiya dogru siralanmis gorsellerden gérilebilecedi tUzere, hidrojelin
Ortigme yuzeyleri Uzerine herhangi bir nanomalzeme ¢dzeltisi veya su gibi bir
sivinin yayillmadigr durum yer almigtir. Burada, hidrojel seritlerinin birbirleriyle
temasinin saglanmasi sonrasinda yuzeylerin Dbirbirlerine yapisma 6zelligi
g6stermeyerek herhangi bir adhezyon davranisi meydana getirmedikleri
gorulmastir. Sekil 4.16 (b)'de ise PDMA hidrojel seridinin értisme ylzeyi Uzerine
calismamizda en dusik derisim degerine sahip olan %3 Aqua dispersiyonunun
yayllmasi ile birlikte bir araya getirilen ylzeylerin temasinin ardindan adhezyonun

meydana geldigi goéralmustar.

Normal kosullar altinda, ayni kimyasal yapiya ve ayni ylzey yukine sahip iki elastik
PDMA hidrojel seritlerinden birisinin 6rtisme ylzeyi Uzerine herhangi bir
nanomalzeme ¢bézeltisi uygulanmadigr zaman, jel seritlerinin temaslarinin saglandig
ortsme ylzeyleri Uzerine ¢ok dusik bir kuvvet ile nazikge baski uygulandigi zaman
birbirlerine  yapismadiklari  gérilmistir.  Gergeklestirilen bu  ¢alismalarin
karsilagtinimasi sonucunda, PDMA hidrojel ylzeylerinin birbirlerine karsi
adhezyonlarinin saglanmasinda yuzeyler Uzerinde bulunan nanomalzemelerin
oldukga etkin rol Gstlendigi ileri strtilmektedir. Elde edilen bu sonuglar ayni zamanda
literatirde Rose ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilen caligsma ile dogrulanmigtir
[6]. Bu durumun bir sonucu olarak, oldukga ytiksek su icerigine ve es deger yilizey yuk
degerlerine sahip olan elastik hidrojel malzeme ylUzeyleri arasinda meydana gelen
surtinmelerin oldukga disik olmasindan kaynakl olarak hidrojel ylzeyleri arasinda
adhezyonun meydana gelemeyecegi distndlmustir. Genellikle, adhezyonun meydana
gelmesinde 6ncuilik eden jel/jel strtinmesinin, hidrofiliklik, yik yogdunlugu, ¢apraz
baglanma derecesi, su icerigi veya elastikiyet gibi 6zelliklere olduk¢a bagli oldugu
bilinmektedir [230].
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Calismamizda, PDMA hidrojellerinin c¢apraz bagl polimerik ag yapilari ve
viskoelastik gibi sahip olduklari 6zellikleri bakimindan ele alindiklari zaman
yumusak fiziksel bir yapilya sahip capraz bagdl geleneksel polimerler ile
kiyaslandiginda oldukc¢a fazla ortak 6zellige sahip olduklari bilinmektedir. Fakat bir
kauguk ile kiyaslandigi zamanda ise, kauguk malzemesinden farkli olarak disik
molekdl agirhgi ve oldukga fazla su hacmine sahip olmasindan dolayi blyuk
farkliliklar gésterebilmektedirler. Ornegin, kikirdak gibi diger yumusak dokularda
bulunan su igeriginin yaklasik %70-80 civarinda olmasinin aksine calismamizda
serbest radikal polimerizasyon yéntemi ile sentezlenen PDMA hidrojeli gibi sentetik
polimerik malzemelerde yer alan su igeriginin ise genellikle %99,9’a kadar ¢ikabildigi
bilinmektedir. Bu baglamda, yuksek su icerigi nedeni ile hidrojellerin ig
surtinmesinin ¢apraz bagli polimerlerin ve kauguk malzemelerinin sahip oldugu i¢
surtinmeden olduk¢ca az olmasindan 6turi calismamizda hidrojel ylUzeylerine
herhangi bir nanomalzeme ihtiva eden dispersiyon uygulanmadigi kosullarda

adhezyon mekanizmasinin bagarisiz olarak sonuglandigi gérulmastur [230].

Tez c¢alismasi kapsaminda gercgeklestirilen farkli bir karsilastirma olarak,
nanomalzeme dispersiyonlarinin pH degeri ile ayni dedere sahip fakat
nanomalzeme icermeyen pH 9 degerindeki tampon c¢ézeltinin PDMA hidrojel
yuzeyleri Uzerine yayillmasi ile birlikte ylUzeylerin adhezyonu incelenmigtir.
Belirlenen pH dederindeki suyun hidrojel ad zincirleri arasinda gerceklesen
etkilesimlerde rolinin incelenmesi, pH’In etkisinin hidrojel agd zincirlerinin
davranigini etkilemesi sonucu nanomalzemelerin bulunmadiklari kogullarda jellerin
birbirleri ile etkilesimde bulunabileceklerinin incelenmesi igin 6énemli bir
parametredir. Gergeklestirilen ¢calisma sonuglarinda ise temasi saglanan &rtisme
yuzeylerinin birbirlerine adhezyon saglamadigi gértilmustir. Elde edilen bu durum,
ylzeyler arasinda bir ¢dzeltinin yer almasinin yani sira nanomalzemelerin adhezyon
mekanizmasindaki rollerini acik bir sekilde ortaya koyabilmistir. Nanomalzemelerin
pH 9 ortaminda sahip olduklari ylizey yuklerinin, hidrojel yizeyleri arasinda etkin bir
rol oynayarak adezif Ozellik sergileyebildiklerini bir kez daha dogruladigi
dusUnulmustir. Ayni zamanda, nanomalzeme ihtiva eden dispersiyonlarin
hazirlanmasinda kullanilan tampon ¢ézelti icerisindeki su molekullerinin katyonik
yuzey yukine sahip PDMA hidrojel ylzeyleri ile herhangi bir etkilesimde

bulunmadigi sonucuna variimistir.
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Literatirde yer alan bir calismada, polimer malzemesi ylzeyi Gizerine yaklastirilan
bir su damlaciginin temasinin gergeklesmesi sirasinda polimer ylzeyi ile su
damlacigl arasinda en son yaklasik 1000 nm civarinda bir bogluk olustugu
bildirilmigtir. Esas olarak bu durum molekiler yapigma kuvvetlerinin ylzey
Uzerinden uzaklasmadigini acgiklar niteliktedir. Genellikle elde edilen bu son temas
acisinin molekiler adhezyon kuvvetinin bir 6lctsu olarak géruldigu dasuntlmustar.
Cunkl su damlacigi igerisindeki bulunan kiuguk pargaciklarin Brown hareketi ile
dans etmeye her kosulda devam edecekleri bilinmektedir. Damlaciklarin meydana
getirdigi bu hareketler ise sadece PDMA hidrojel ylzeyinin 1slanmasini saglamistir.
Bdylece su molekiilleri hidrojel ylzeyleri Gzerinde bulunan ag zincirleri ile herhangi
bir etkilesime gecemeyerek kuvvetli bir sekilde tutunamayacaklar ve hidrojel ytzeyi
tarafindan suyun adsorplanmadigi kosuldaki denge molekiler yapismasinin da bu

durumda oldukg¢a az oldugu bilinmektedir [2].

4.4.3. Aqua Nanotiiplerinin Adezif Etkinliginin incelenmesi

Aqua nanotip dispersiyonlarinin PDMA hidrojel seritlerinin érttisme ylzey alanlari
Uzerine yayilmasi sonucu temasa gecirilen seritler ile elde edilen malzemelerin
mekanik testlerinin gerceklestiriimesi amaglanmistir. Cekme testleri sonucu
malzemelerde gdrilen elastikiyet ve gerilim dayanim degerleri, nanomalzemelerin
adhezyon mekanizmasi Uzerindeki etkinliginin belirlenebilmesi icin  dnem
tasimaktadir. Ayni zamanda, ylzeyler Uzerinde nanomalzemelerin homojen bir
dagilimda bulunduklari  dustntlmesinden  6turi  gergeklestirilen  testlerin
tekrarlanabilirlige sahip olmasi galismamiz i¢in 6nemli bir parametredir. Bu
baglamda, optimizasyon caligsmalari sonrasinda kararlastirilan 50 mm? 6rtigsme
yuzey alan degerinin dikkate alinmasi ile birlikte farkli derisim degerlerindeki Aqua

nanotlp dispersiyonlarinin adezif etkinlikleri incelenmis ve karsilastiriimistir.
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Sekil 4.17. %3 (g/g) Aqua nanotlp dispersiyonu ile adhezyon testlerinin a)

tekrarlanabilirligi ve b) ortalama adhezyon mukavemeti

Sekil 4.17°de, %3 g/g derisim degderine sahip olan Aqua nanotlp dispersiyonunun
kullanilmasi ile malzemelerin adhezyon mukavemetleri incelenmistir. Malzemelere
uygulanan c¢ekme testleri sonucunda elde edilen veriler grafige aktariimistir.
Malzemeye uygulanan ¢ekme kuvveti ile birlikte malzemenin gdésterdigi gerilim
dayaniminin bir sonucu olarak kuvvet (N) degerlerine kargi malzemede gérilen yer
degisim (mm) degerleri elde edilmistir. Sekil 4.17 (a)'da yer alan egrilerin birbirleri
Uzerinden cakisarak ilerledikleri ve malzemelerin mukavemet degerlerinin birbirleri
ile olduk¢a uyumlu oldugu gériimustir. Bu grafikte yer alan egrilere gore, es deger
derisimde Aqua nanotup dispersiyonunun kullaniimasi ile elde edilen adhezyon
testlerinin tekrarlanabilirlie sahip oldugunu sonucuna ulasiimistir. Bu durum, ayni
kosullar altinda gergeklegtirilen adhezyon calismalarinin ve mekanik testlerin
benzer etkisinin yani sira, ayni zamanda yuzeyler Uzerinde Aqua nanotuplerinin

homojen bir dagilima sahip oldugunu dogruladigi distndlmustar.

Sekil 4.17 (b)'de ise elde edilen mukavemet degerlerinin ortalamasini ifade eden
adhezyon kuvvet (N) - yer degistirme (mm) egrisine yer verilmistir. Bu grafikten
gérulebilecegi Uzere, uygulanan c¢cekme hizina karsi malzemelerin maksimum

gerilim dayanimi noktasinda sergiledigi adhezyon kuvvet degerleri ortalama
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yaklasik 0,093+0,004 N olarak elde edilmigtir. Sdrdurulebilir adhezyonun
basarisizlik noktasinda sergiledigi dayanim kuvvet degerine karsi, malzemelerin

sergiledigi yer degistirme miktari ise 75,6+0,25 mm olarak elde edilmigtir.
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Sekil 4.18. %5 (g/g) Aqua nanotlp dispersiyonu ile adhezyon testlerinin a)

tekrarlanabilirligi ve b) ortalama adhezyon mukavemeti

Sekil 4.18'de verilen grafiklerde, %5 g/g derisim dederine sahip Aqua nanotlp
dispersiyonunun kullaniimasinin ardindan gergeklestirilen adhezyon testlerinin
sonugclarina yer verilmigtir. Malzemelerde elde edilen adhezyon kuvvet degerlerinin
ve meydana deformasyonlarin birbirlerine biylk 6lgctide benzer oldugu Sekil 4.18
(a)'daki grafikte yer alan egrilerden gérilmektedir. Bu durumun, benzer sekilde es
deger derisim degerindeki nanotlp dispersiyonlarinin kullaniimasi ile ayni kosullar
altinda gergeklestirilen testlerde yuzeyler Gzerinde nanottplerin homojen dagilimina
isaret ettigi dusUnulmustlr. YUzey (zerinde homojen bir dagilimda bulunan
nanotlplerin testin tekrarlanabilirlige sahip olmasinda buylk &lgide etkisinin

oldugunu sonucuna variimistir.

Sekil 4.18 (b)de %5 g/g derisime sahip Aqua nanotip dispersiyonlarinin
kullanilmasi ile elde edilen malzemelerin mekanik c¢cekme testleri sonucunda

ortalama adhezyon kuvvet degerinin 0,103+0,01 N olarak elde edildigi géralmastar.
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Malzemenin artan gerilim dayanim degerlerine kargi maksimum noktada sergiledigi

deformasyon ise malzemenin 79,8+3,04 mm miktarinda elastisite ile sonuglanmigtir.
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Sekil 4.19. %7 (g/g) Aqua nanotlp dispersiyonu ile adhezyon testlerinin a)

tekrarlanabilirligi ve b) ortalama adhezyon mukavemeti

Sekil 4.19'da, %7 g/g derisim degerine sahip Aqua nanotlp dispersiyonunun
kullanilmasi sonucu malzemelerin mekanik testleri gerceklestirilmis ve elde edilen
degerlerin grafiklere aktarilmasi ile sonuglar sunulmustur. Sekil 4.19 (a)’da mekanik
testler sonucu farkli malzemeler igin elde edilen egrilerin Ust Uste ¢akistigi durumun
varhgr goérulmektedir. Bu durumda, dispersiyon ortaminda artan nanotlp
derisiminde dahi adhezyon mekanizmasinin olumsuz ydnde etkilenmedigi
dusundlmustar. Artan derisim degerlerinde dahi ylzeyler Gzerinde nanotiplerin
homojen bir dagilima sahip olmalari ile birlikte testlerin tekrarlanabilirlige sahip

olduklari gérulmustar.

Sekil 4.19 (b)’deki grafikte yer alan egride, gerceklestirilien cekme testleri sonucunda
malzemelerin sergiledigi ortalama adhezyon kuvvet degerinin yaklagik 0,111+0,02
N olarak sonuclandigr gérialmustir. Malzemelerin gekme testi sirasinda maksimum
noktaya kadar sergiledikleri ortalama gerilim dayanim degerine karsilik
malzemelerde meydana gelen yer degistirme miktari ise ortalama 92,5£1,77 mm

olarak sonuglanmistir. Elde edilen yer degistirme miktari ile malzemede gérilen
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deformasyonun bir sonucu olarak, mekanik test cihazina ilk yerlestirilen boyutuna

oranla malzemede yaklasik %231 oraninda elastisite meydana geldigi sonucuna

ulagiimigtir.
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Sekil 4.20. Farkh derisim degerlerindeki Aqua nanotlp dispersiyonlarinin adezif

etkinliklerinin karsilagtiriimasi

Sekil 4.20’de derigsim degerleri agirlikca %3, %5 ve %7 olan Aqua nanotlp
dispersiyonlarinin PDMA hidrojel malzemelerinin adhezyon mukavemetleri Gizerine
etkisinin ayrintili bir sekilde incelenebilmesi igin birbirleri ile kargilagtirilan egrilere
yer verilmistir. Her bir egri, belirli bir derigsim degerindeki nanotip ¢ozeltisi ile
ylzeyler arasinda elde edilen adezif bdlgenin mekanik test sirasinda goésterdigi
mukavemet sonuclarini ifade etmektedir. Grafikte yer alan bu sonuglar, malzemeye
uygulanan cekme kuvvetine karsi malzemenin sergiledigi gerilim dayanimini ve bazi
durumlarda deformasyon olarak da ifade edilen malzemede meydana gelen yer
degistirme miktarlarini belirtmektedir. Uygulanan ¢ekme kuvvetine kargi malzeme
icin elde edilen mukavemet, sahip oldugu maksimum elastisite miktarina ve bu
asamada goOsterecegi maksimum gerilim dayanimi degerinde értiisme ylzeylerinin

birbirlerinden ayrilma noktasina kadar devam etmesi ile sonuglanmistir.
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Sekil 4.20’deki grafige bakildiginda, értisme ylzeyleri arasinda nanotlplerin artan
derisim miktarlari ile birlikte malzemelerin adhezyon mukavemetlerinde artis
gorulmastir. Degisen Ug farkh derisim araliginda %7 g/g Aqua nanotilp dispersiyonu
icin PDMA hidrojel ylzeyleri tGzerinde elde edilen adezif etkinlik oldukga belirgin
olarak go6zlenmistir. Aqua nanotlip dispersiyonunun artan derisim degerleri ile
birlikte nanotUpler tarafindan hidrojelin értisme alaninin yizey kapsaminin daha da
arttig1 dustnulmektedir. Boylece, daha vyiksek derisim degerlerinde Aqua
nanotlplerinin kullaniimasi ile adhezyonu saglanmig ylzey alanlarinin gogunun
daha iyi bir sekilde kaplandidi sonucuna ulasiimistir. Adezif nanomalzemenin artan
derisim degerlerinin, temas eden yuzeyler Uzerindeki hidrojel agd zincirleri ile daha
fazla etkilesime gectigi ve ara yuzeydeki baglanti sayisindaki artigsin gigli bir
adhezyon saglanmasinda etkili oldugu disutndlmektedir. Bu durumda elde edilen
gucli bir adhezyon mekanizmasinin ise malzemenin elastik davranis ve gerilim
dayanim degerlerini artirarak adhezyonu iyilestirdigi sonucuna ulagiimistir. Elde
edilen sonugclarin literatir caligmalari ile uyum igerisinde oldugu gorilmustir
[10,92]. Gerceklestirilen karsilastirma sonucu elde edilen veriler, Cizelge 4.6’da

ayrintili bir sekilde yer almaktadir.

Cizelge 4.6. Farkh derigsimlerde hazirlanan Aqua nanotiip dispersiyonlar ile elde

edilen adhezyon test sonuglari

Derisim (g/g) Fmax (N) AL (mm) | E (kPa) | G (kPa) | Gadn(J/m?)

%3 g/g 0,093+0,004 | 75,6+0,25 | 8,35+0,2 | 1,67+0,04 | 31,07+0,8

%5 g/g 0,103+0,01 | 79,8+3,04 | 8,55+0,4 | 1,71+0,1 | 37,22+1,7

%7 glg 0,111+0,02 | 92,5+1,77 | 8,78+0,5 | 1,76+0,1 | 42,09+2,8
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Cizelge 4.6’da verilen sonuglara gére de, malzemelerin adhezyon mukavemet
degderlerinin adezif nanomalzemenin artan derigim degeri ile birlikte artis gosterdigi
net bir sekilde gérulmektedir. Bu sonuglara goére, adezif olarak kullanilacak
nanomalzeme dispersiyonunun derigsim miktarlarinin da adhezyon mukavemeti

acisindan bir bagka 6nemli faktér oldugu sonucuna ulagiimistir.

Ayni zamanda baska bir agidan bakildiginda, hidrojel ylzeyleri arasinda adezif rol
Ustlenen nanomalzemeler ile meydana gelen adhezyonun farkli bir capraz
baglanma eylemi oldugu ileri surGimektedir [231]. PDMA hidrojelinin gapraz
baglanma derecesinin malzemenin kendisinin mekanik mukavemetini arttirmada
oldukga etkili olacagi bilinmektedir. EGer yuzeyler arasinda bu sekilde bir fiziksel
capraz baglanma meydana geliyor ise ylzeyler arasinda bulunan nanomalzeme
artan derisiminin ¢apraz baglanmadaki artigin gosterecegi davranisa yakin bir
davranis sergileyecegdi ileri surilmektedir. Dolayisiyla mekanik mukavemette
iyilesmeye neden olan bu durumun nanomalzeme ile hidrojel ag zincirleri arasindaki
mevcut etkilesimleri daha da kolaylastigi distunulmektedir. Yizey tzerinde bulunan
nanotlp miktarinin artmasi ile birlikte ara yluzeylerde meydana gelen etkilesimlerde
baskin olan kuvvetlerin artisinin ve iyilesmesinin bir sonucu olarak kuvvetli bir

adhezyon mekanizmasinin meydana gelmesi beklenen bir durum olmustur.

Adhezyonu saglanmis malzemelerin mekanik ¢gekme testleri boyunca uygulanan
gerilim stresi ile birlikte baglangigta nanomalzeme yiizeyleri Uzerine adsorplanmis
PDMA ag zincirlerinin, uygulanan gekme kuvvetleri sirasinda devaml bir gekilde
yuzeyler Uzerinden desorpsiyonunun meydana geldigi dustntlmektedir. Bu
kosullarda ortaya ¢ikan enerjinin hidrojel agi boyunca yayilmasi sonucu uygulanan
maksimum c¢ekme kuvveti noktasinda yizeylerin birbirinden ayrilmasi meydana
gelmektedir. Ortiisme bdlgelerinde saglanan adhezyonun stabilitesinin, komsu
zincirlerin farkli nanotip ylzeyleri Uzerine olan adsorpsiyon ve desorpsiyon
prosesleri ile devamlihgini  sdrdirdtgu ileri  sOrlOlmektedir. Bu sabit
adsorpsiyon/desorpsiyon déngusinin, nanotuplerin tersinir bir sekilde ag zincir
yuzeyleri Uzerine baglanmasina ve polimer zincirlerinin yeninden diizenlenmesine
neden olacagl beklenmektedir. Bu mekanizma ise kuvvet altinda ortaya c¢ikan
enerjiyi ylzeyler arasindaki ag zincirlerine dagitilmasi ile birlikte hidrojelin ylksek

gerilim miktarlarina izin vererek basarisizligi geciktirmeyi saglayabilmistir. Tez
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calismamiz kapsaminda elde edilen sonuglara bakildigi zaman, artan derigsim
degerlerinde nanotip yuzeyleri tzerinde bulunan ag zincir yogunlugunun artmasi
ile birlikte artan strese karsi enerji dagiliminin olduk¢a basarili bir sekilde
gerceklesmesinin sdrdurulebilir bir adhezyonun saglanmasinda olduk¢a 6nemli

oldugu sonucuna ulagiimistir.

4.4.4. Oleik Asit Kapli Manyetik Nanopartikiillerinin Adezif Etkinliginin
incelenmesi

Oleik asit kapli manyetik nanopartikil dispersiyonunun adezif etkinliginin
belirlenebilmesi icin PDMA hidrojel yuzeyleri Uzerinde adhezyon testleri
gerceklestiriimigtir. YUlzeyler Uzerinde %95 g/g derisim degerinde bulunan
nanopartikiller ile hidrojel ag zincirleri arasindaki etkilesimlerin kuvvetinin
belirlenebilmesi i¢in adhezyonu saglanan malzemelerin mekanik ¢cekme testleri

gerceklestiriimigtir.
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Sekil 4.21. Oleik asit kapli manyetik nanopartikll dispersiyonu ile gergeklestirilen

adhezyon testlerinin a) tekrarlanabilirligi, b) ortalama adhezyon mukavemeti
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Sekil 4.21'de oleik asit kapli manyetik nanopartikillerinin kullaniimasi ile
gerceklestirilen adhezyon testlerinin sonuclarina yer verilmigtir. Dispersiyon ortami
icerisinde saglanan homojen dagilimlari ile birlikte agirlikga %5 derisim degerinde
bulunan nanopartikuller hidrojellerin értigme ylzey alani Gzerine yayillmiglardir ve
malzemelerin adhezyonunun saglandigi gériimustir. Saglanan adhezyon ile
birlikte, yaklasik -29,02+1,4 mV negatif ylzey ytkine ve 16+0,1 nm ¢ap degerine
sahip oleik asit kapli manyetik nanopartikillerin PDMA hidrojel ylzeyleri Gzerinde
etkili adezif 6zelliklere sahip olduklari sonucuna ulasiimistir. Nanopartikllerin
yuzeyler Uzerindeki adezif etkinligine bagl olarak mekanik ¢gekme testleri sonucu
elde edilen verilerin grafige aktariimasi ile Sekil 4.21 (a)’da egrilerin birbirlerine
oldukga yakin ilerledigi gérilmustir. Bu durumda, yizeylerinin oleik asit ile kapli
olmasl sonucu Ortisme ara ylzeyinde herhangi bir kimelesme meydana
getirmeksizin homojen bir dagihima sahip oldugu disunutlen nanopartikillerin

adhezyon testlerinin tekrarlanabilirlige sahip oldugu ileri strtilmektedir.

Sekil 4.21 (b)’'de, ayni kosullar altinda gergeklestirilen testler ile elde edilen egrilerin
birbirleri ile karsilastirlmasi sonucu malzemelerin ortalama adhezyon mukavemet
dayanimini sergileyen verilere ait grafik yer almaktadir. Malzemelere uygulanan
cekme kuvveti ile birlikte maksimum gerilim dayanimi noktasinda hidrojel seritlerinin
birbirinden ayrilmasi ile sonuglanan adhezyon kuvvet degeri 0,079+0,01 N olarak
elde edilmistir. Bu noktada malzemenin sergiledigi yer degistirme miktarinin
60,9+1,7 mm oldugu gérulmustur. Esneyebilirlikteki uzamaya denk gelen bu degerin
esas olarak malzemenin maksimum gerilim dayanimi noktasinda ilk boyuna oranla

yaklasik %152 civarinda yer degisimi gosterdigi sonucuna ulagiimistir.

Calismamiz kapsaminda, metal oksit nanopartikillerinin fizyolojik kosullar altinda
stabilitelerinin saglanabilmesi igin silan, altin, polimerik veya dendrimerler gibi
inorganik tabakalar ile kaplamasi yerine lipit bir malzeme ile kaplanmasi tercih
edilmistir. Bu baglamda literatirde inorganik nanomalzemelerin yizeylerinin
kaplanmasi icin yaygin olarak kullanilan bir yag asidi olan oleik asit ile kaplanmasi
sonucu manyetik nanopartiktllerinin adezif 6zelligi degerlendirilmigtir. Esas olarak
demir oksit nanopartikillerinin biyouyumluluklari ve stabiliteleri agisindan diger

metal oksit nanopartikillere gére bircok uygulama agisindan tsttin 6zellikleri oldugu
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bilinmektedir. Endustriyel uygulama alanlarinin diginda, biyomedikal uygulamalarda
da yaygin kullanim imké&nina sahip olan manyetik nanopartikillerin kullanim
suresine ve dozaj miktarina bagli olarak olduk¢a toksik 6zelliklere sahip olduklari
literatlirdeki birgcok arastirma grubu tarafindan bildirilen bir &zelliktir. YUzeyleri
Uzerine tekli doymamis bir yag asidi olan oleik asit molekullerinin siki bir sekilde
baglanmasi ile koruyucu bir tabaka olusturulmaktadir. Ylzeyleri oleik asit ile kapl
manyetik nanopartikullerin birgok alanda biyouyumlu 6zellikler tagiyabilecegi ve tek
dagilimh bir davranigla sahip olmakla birlikte gelistiriimis stabilizasyonlara sahip
olabilecekleri distunulmugstur. Adezif etkinligi incelenen demir oksit nanopartikilleri
ile gergeklestirilen testlerinin tekrarlanabilirlie sahip oldugunun gérilmesi sonucu,
nanomalzemelerin ¢6zelti icerisinde veya uygulanmalari sirasinda yizeyler
Uzerinde herhangi bir kiimelesme davranigi géstermedikleri ileri strtlmektedir. Bu
nanomalzemelerin homojen bir sekilde dagilima sahip olmalari ile etkili bir adhezyon

mekanizmasi géstermeleri ise galismamizda beklenen bir 6zellik olmustur.

4.4.5. Kati Lipit Nanopartikiillerin Adezif Etkinliginin incelenmesi

Kati lipit nanopartiktllerinin PDMA hidrojel ylzeyleri Uzerinde adezif 6zelliklerinin
incelenmesi ve adhezyonu saglanan malzemelerin adhezyon mukavemetlerinin
elde edilebilmesi igin mekanik gekme testleri gergeklestiriimigtir. Calismamizda
mikroemulsiyon yéntemi kullanilarak sentezlenen kati lipit nanopartiktllerinin derisik
cozeltilerinin  hazirlanabilmesi icin  gergeklestirilen liyofilizasyon iglemlerinin
ardindan elde edilen nihai Grtnlerin %5 g/g derigsime sahip dispersiyonlarinin adezif
etkinligi incelenmigtir. Malzemelerin adhezyon mukavemet davraniglarinin nicel
olarak belirlenebilmesi i¢in gergeklestirilen testler sonucunda elde edilen verilerin

grafige aktariimasi ile kuvvet (N)-yer degistirme (mm) egrileri olusturulmustur.
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Sekil 4.22. Kati lipit nanopartikil dispersiyonu ile gerceklestiriien adhezyon

testlerinin a) tekrarlanabilirligi ve b) ortalama adhezyon mukavemeti

Sekil 4.22’deki grafiklerde, %5 g/g derisim degerindeki kati lipit nanopartikilleri ile
hidrojel ylzeyleri arasinda saglanan adhezyonun ardindan elde edilen gekme testi
sonuglarina yer verilmistir. Elde edilen verilerden de géruldigu gibi, 134+2 nm ¢ap
degerine ve -19,0+1,6 mV zeta potansiyel dederine sahip olan lipit nanopartikullerin
yuzeyler arasinda surdurilebilir adhezyonu saglayabildikleri gérulmigstir. Bu
baglamda yuzeylerin birbirlerine baglanmasinda etkili olan lipit nanopartikillerinin
etkin bir adezif igleve sahip olduklari sonucuna ulasiimistir. Sekil 4.22 (a)’daki
grafikte yer alan egrilerin birbirlerine ¢ok buydk farklilhklar olmaksizin benzer
olduklari net bir sekilde gorilmektedir. Lipit nanopartikiller ile elde edilen
surdurdlebilir adhezyonun ayni kosullar altinda gerceklestiriimesi ile adhezyon
testlerinin tekrarlanabilirlige sahip oldugunu séylemek mimkundur. Sekil 4.22 (b)'de
malzemelerin sahip oldugu mukavemet verilerinin ortalama degerlerinin dikkate
alinmasi ile lipit nanopartikillerin malzemede sagladigi adhezyon degerlerinin
sonuglarina yer verilmistir. Maksimum gerilim dayanimi noktasinda malzemelerin
sergiledigi adhezyon kuvvet degeri 0,066+£0,01 N olarak sonuglanmistir. Elde edilen
gerilim dayanimi noktasinda malzemelerde gérilen elastikiyet 44,2+0,7 mm yer

degdistirme miktari ile sonuglanmistir. Yer degistirme miktarin malzemelerin ilk
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boyutlari ile karsilastirlmasi sonucu, maksimum gerilim dayanimi noktasinda

yaklasik %110 oraninda elastikiyet sergiledikleri sonucuna variimigtir.

Kullanilan nanomalzeme derisimlerinin es deger olmasi adhezyon galigmalarinda
adezif dzelliklerinin incelenebilmesi ve birbirleri ile karsilastirilabilmesi icin dnemli
bir parametredir. Calismamizda farkli bir inceleme olarak, nanomalzemelerin
derisim degerlerine kiyasla sentez sonrasinda oldukga seyreltik olarak elde edilen
lipit nanopartikillerine herhangi bir liyofilizasyon islemi uygulanmaksizin adezif
etkinliginin incelenebilmesi amaciyla adhezyon testleri yapiimistir. Mikroemdilsiyon
yontemine gdre elde edilen kati lipit nanopartikil sentezinin ikinci basamaginda 1:20
(mikroemulsiyon:su) oraninda hazirlanan nanopartikil dispersiyonunun derigim
degeri 3x10-4 g/ml'dir. Bu derisim degerindeki lipit nanopartikil dispersiyonunun
PDMA hidrojelinin drtiisme ylzey alani tUzerine belirli hacimde yayilmasi ile jellerin
birbirlerine temaslarinin devamliliginin saglanmadidi ve yuzeylerin birbirlerine
baglanmadigi gérilmistir. Gergeklestirilen testler sonucunda basaril bir adhezyon
elde edilememistir. Oldukga disik derisime sahip lipit nanopartikil dispersiyonunun
herhangi bir adezif 6zellik sergileyememesinin aksine liyofilizasyon isleminin
ardindan daha derisik olarak elde edilmesi ile yuzeylerin adhezyonunu sagladigi
gorulmustdr. Bu durumda basarisiz olarak gerceklesen adhezyon iglemi,
nanopartiktl dispersiyon derisim degerinin olduk¢ca dusik olmasinin yuzeyler
Uzerinde bulunan nanopartikiil miktarina etkisine atfedilmigtir. Bu baglamda, lipit
nanopartikillerin derigik ¢dzeltilerinin elde edilebilmesi icin liyofilizasyon isleminin

gerekliligi g6z 6nune alinmigtir.

Ayni zamanda, liyofilizasyon iglemi ile elde edilen derigik lipit nanopartikil
dispersiyonunun ¢alismamizda bir diger lipit malzeme olan Aqua nanotiplerinden
daha disik adezif etkinlik sergiledigi gérilmustir. Es deger derisim degerine sahip
nanomalzeme dispersiyonlari igin elde edilen adhezyon kuvvet degerleri arasindaki
bu farkhligin kati lipit nanopartiklllerinin liyofilizasyon iglemleri ve adhezyon
calismalari sirasinda bluyuk ©6l¢cide etkilenmesinden ve vyapilarinda bazi

degisikliklerin meydana gelmesinden dolayi olustugu ileri strtilmektedir.

Organik nanomalzemeler olmasindan &tlri biyouyumlu 6zellige sahip olan kati lipit
nanopartikiller calismamizda 6ncelikli olarak kullanimi tercih edilen bir malzeme

olmustur. Nanopartiklllerin kararli bir 6zellige sahip olduklari ve yaklasik t¢ ay gibi
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bir sire igerisinde dahi dispersiyon ortaminda yapilarinda herhangi bir degisim
g6zlenmedigi bilinmektedir [54]. Fakat bazi kosullarinda, kati lipit nanopartikillerin
yapilarinin bilinmeyen bazi mekanizmalar yolu ile degisiklige ugradigi ve
morfolojilerinde jellesme olarak adlandirilan bir deformasyon meydana gelebilecegi
literatirdeki bazi arastirma gruplar tarafindan bildirilmistir [232]. Jellesme olarak
adlandirilan bu proses esas olarak dusuk viskoziteye sahip kati lipit nanopartikdl

formilasyonlarinin viskoz bir jel haline dénismesini ifade etmektedir.

Adhezyon calismalari sirasinda drtiigme yuzey alanlari Gzerine nanomalzemelerin
yayillmasinin ardindan temasi saglanan ylUzeylere uygulanan ~10 kPa’lik bir kuvvet
ile lipit nanopartikillerin esas olarak kayma gerilimine maruz kaldiklarinin gercgegi
mevcuttur. Uygulanan bu kuvvetin daha gugli bir adhezyonun saglanabilmesi igin
nanomalzemelerin birbirlerine ve ylzeylere olan temaslarin sayisini arttirirken
nanopartikillerin daha sik carpismasina yol actigi ileri strilmektedir. Ayni zamanda
yuzeyler Gizerinde partikillerin kimelesmesini tesvik eden bu durumun, yuzey aktif
maddelerinin kismen soyulmasina veya hasar gérmesine neden olabilecegi
literattirde bildirilmistir [232]. Literattrde, kati lipit nanopartikillerin bir siringa ignesi
boyunca bir ugtan bir uca preslenmesi gibi bir islemde dahi yapilarinda jellesme
olayi ile karsilasildigi birgok arastirma grubu tarafindan bildiriimistir [233]. Béylece
kayma gerilimi kuvvetlerinin, stabilize edilmis olan bazi kati lipit nanopartikil
formulasyonlarinin jellesmesini oldukca tesvik edebilecedi sonucuna variimistir.
Kayma gerilimi kuvvetlerin yani sira, artan depolama sicakliginin veya artan 1gik
maruziyetinin de mekanik stres gibi dis faktdrlere bagli olarak degisen bazi
durumlarin jellesmenin ortaya cikmasini tesvik ettigini ve jellesme prosesini
hizlandirdigi bildirilmistir [232]. Kati lipit nanopartikillerin yapisinda jellesmeyi
meydana getirecek olan tim parametrelerin, partikillerin mevcut kinetik enerjilerini
artirmakla Dbirlikte nanopartikillerin  birbiri ile ¢arpigmalarini  destekledigi
dusinidlmektedir. Cogu durumda jellesme olusumunun kolloidal partikil boyutunun
kaybolmasina da neden oldugu ve bu olayin geri déndurtlemez bir iglem olarak

meydana geldigi literattirde bildirilmistir [234].

Ayni zamanda, yuksek lipit konsantrasyonlarinin ve yiksek iyonik guglerin
jellesmeyi arttirdigi bildirilmigtir [235]. Zeta potansiyel degerleri ise jellesme

prosesinin iyi bir 6ngoériclsi olmustur. Literatirde Freitas ve arkadaslari tarafindan
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gerceklestirilen bir galismada, kat! lipit nanopartiktllerinin jellesme deformasyonuna
ugramasi ile birlikte ylzey yuklerinde bazi degisikliklerin meydana gelebilecegi
bildirilmistir [232]. MUller ve arkadaslari tarafindan, kararli bir yapiya ve -25 mV zeta
potansiyel degerine sahip parenteral yag emdulsiyonlarinin benzer bir davranig
gostererek jellesme deformasyonunun meydana geldigi andaki zeta potansiyel
degderlerinin yaklasik -15 mV oldugu ve negatif ylizey yuklerinin azaldigi bildirilmigtir
[236]. Bu baglamda, kati lipit nanopartikillerin yapisinda jellesmeyi meydana
getirebilecek tim parametrelerin hidrojel ylzeyleri arasindaki adezif etkinligini

oldukga etkileyebilecegi sonucuna ulasiimistir.

4.4.6. Silika Nanopartikiillerinin Adezif Etkinliginin incelenmesi

Calismamizda kullanilan nanomalzemeler arasinda inorganik malzeme sinifinda
yer alan SiO2 nanopartiktllerinin  PDMA hidrojel yizeyleri Gzerindeki adezif
etkinliginin belirlenebilmesi icin adhezyon test calismalari gergeklestiriimistir. Stéber
metoduna gore sentezlenmis olan SiO2 nanopartikillerinin %5 g/g derisime sahip
dispersiyonlarinin ylzeyler Uzerindeki etkilesimleri sonucu malzemelerde sagladigi
adhezyon mukavemet degerlerinin nicel olarak belirlenebilmesi igin mekanik ¢cekme

testleri yapiimigtir.
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Sekil 4.23. SiO2 nanopartikil dispersiyonu ile gerceklestirilen adhezyon testlerinin

a) tekrarlanabilirligi ve b) ortalama adhezyon mukavemeti
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Sekil 4.23’de SiO2 nanopartikullerinin malzeme yuzeyleri Uzerinde goésterdikleri
adezif etkinliklerine bagl olarak adhezyonu saglanan malzemeler i¢in elde edilen
mukavemet sonuglarina yer verilmektedir. Yaklasik 122+6 nm ¢ap degerine ve -
32,8+1,5 mV yilzey yukine sahip olan nanopartikillerin ylzeyler arasinda etkili bir
adezif davranis gosterdikleri sonucuna ulagiimistir. Sekil 4.23 (a)’da malzemelerin
mekanik cekme testi sonucglarindan elde edilen degerlerin birbirlerine yakin oldugu
gorulmektedir. Bu egriler arasinda ortaya cikan farkliliklarin oldukga &nemsiz
olmasindan &6turd ayni kosullar altinda gerceklestirilen testlerin tekrarlanabilirlige
sahip oldugu sonucuna ulagiimistir. SiO2 nanopartiklllerinin malzeme ylzeyleri

arasinda sagladigi adhezyon mekanizmasinin surdurilebilir oldugu géralmagtir.

Sekil 4.23 (b)'de, malzemelere uygulanan ¢ekme kuvveti ile birlikte maksimum
gerilim dayanimi noktasinda hidrojel seritlerinin birbirinden ayrilmasi ile sonuglanan
adhezyon kuvvet degerinin yaklasik 0,079+0,01 N oldugu gériimektedir.
Malzemeler i¢in ortalama bir deger olarak elde edilen maksimum gerilim dayanimi
noktasinda meydana gelen yer degistirme miktarinin yaklagik 53,0+4 mm oldugu
gorulmustir. Deformasyon olarak da adlandirabildigimiz yer degistirme miktarinin,
malzemenin cihaza ilk yerlestirildigi andaki uzunlugu ile karsilastinldigi zaman
malzeme baslangi¢c uzunluguna nispeten %132,5 oraninda elastisite davranisi
gostermistir. Literatirde Rose ve arkadaslar tarafindan gergeklestiriimis bir
calismada yaklasik ~30 nm c¢ap degerine sahip SiO2 nanopartikillerinin %52 g/g
derisim degerindeki dispersiyonunun adezif olarak kullanimi sonucu elde edilen
kuvvet degerinin =0,06 N oldugu bildirilmigtir [6]. Calismamizda olduk¢a dusuk
derisim degerine sahip SiO2 nanopartikiliniin %5 derisim dederindeki dispersiyonu
icin elde edilen adhezyon kuvvet degerinin literatir ile kargilagtiriimasi sonucu

oldukc¢a gucli adhezyon mukavemeti elde edildigi sonucuna varilmistir.

Adezif etkinligi incelenen SiO2 nanopartiklllerinin negatif yuzey yikine sahip
inorganik  bir nanomalzeme oldugu bilinmektedir. Bu baglamda, SiO2
nanopartikilleri ile PDMA vyan zincirlerinin temaslarinin ardindan birbirlerine
baglanma sureclerinin fiziksel aglarin olusumunu tesvik eden bazi mekanizmalar
yolu ile ilerledigi dugsunulmektedir. SiO2 nanopartikil ylzeyleri Gzerinde bulunan
silanol ve siloksan gruplarinin mevcudiyeti nanopartikillerinin hidrofilik yapisina yol

acmaktadir. Hidrofilik yapilarindan ve yiiksek negatif zeta potansiyel degerlerinden
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dolay! yapisinda kimelesme ve sedimantasyon olmaksizin SiO2 nanopartikulleri ile
hidrofilik polimer matrisi arasinda guclu fiziksel etkilesimlerin ve stres transfer ara
yuzeylerinin olugmasi saglanmistir. Ayni zamanda, ylizeyler Uzerinde bulunan
silanol gruplarinin hidrojel ag zincirleri ile gucli molekiller arasi etkilesimler
gelistirdigi ileri strtlmektedir. Silan kdprileri yoluyla nanopartikil ve PDMA yizeyi
arasinda meydana gelen gucli baglar haricinde ikincil etkilesimlerin de mevcut
olabilecegi distunulmektedir. Literatirde, SiOz2 i¢in neredeyse hicbir afiniteye sahip
olmayan poli(akrilamid) oligomerlerinin aksine [237], PDMA oligomerlerinin silika
yuzeyleri Uzerine guglu bir sekilde gergeklesen adsorpsiyonunun esas olarak
karbonil/silanol hidrojen bagi ve metil gruplari ile silika ylzeyi arasindaki hidrofobik
etkilesimlerden kaynaklandigi bildirilmistir [238,239]. SiO2 nanopartiktllerinin DMA
oligomerleri Uzerine ylksek bir adsorpsiyon egilimine sahip olduklar bilinmektedir.
Literatirde PDMA ya da poli(n-izo propil akrilamid) gibi akrilamid tlrevlerinden
olusan polimer ag zincirlerinin SiO2 nanopartikil ylzeyleri tGzerine hizli bir sekilde
adsorplanma egilimi go6sterdigi bildirilmigtir [114]. Karsilikli bir adsorpsiyon
mekanizmasi olarak gergeklesen bu adhezyon prosesinde, ayni zamanda SiO2
nanopartikil yuzeyleri Uzerine PDMA ag zincirlerinin adsorpsiyonunun inorganik
nanopartikiller arasinda ¢ekici bir potansiyelin olusumundan da sorumlu oldugu

dusundlmektedir.

Hourdet ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilien bir c¢alismada, N,N-
dimetilakrilamid (DMA), N-izopropilakrilamid (NIPA) ve etilen oksit (EO) olarak Ug¢
farkli monomer oligomerlerinin siispansiyon ¢dzeltisi icerisinde silika ylizeyi Gizerine
adsorpsiyonu incelenmigtir. N-alkil akrilamid turevlerinin silika nanopartikilleri ile
guclu bir sekilde etkilesime girdigini ve PEO zincirlerinin hizh bir sekilde silika
nanopartikulleri ile etkilesime girmis olmasina ragmen, PDMA ve PNIPA igin elde
edilen degerlerin yaklasik yarisi kadar disuk bir afinite sergiledigini bildirmislerdir
[114]. Teorik olarak Scheutjens ve Fleer ¢alismalari tarafindan tanimlanan teoriye
gére, sivi/katt ara yuzeylerinde adsorplanan iyonik olmayan polimerlerin
miktarlarinin ylzeye olan afinitelerine ve molekul agirliklarina bagh oldugu
disindimustlr [240]. Hourdet ve arkadaslari tarafindan gercgeklestirilen ¢calismada
ise dusik miktarda adsorplanan PEO miktari Poli(N-akrilamid) tlrevlerine kiyasla,

daha dusuk molekil agirhgina ve ayni zamanda silika ylzeyi UGzerinde bulunan
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silanol ile hidrojen bagdi kurmasina yardimci olan karbonil gruplari ile kiyaslandigi

zaman daha duguk oksit verimliligine atfedilmistir.

Genellikle, kompozit malzemeler icin dogal nano kutle yapitaglarindan birisi olarak
gorilen gbézeneksiz ve plrizsiz ylzeylere sahip olan SiO2 nanopartikilleri polimer
matris aglan ile kuvvetli fiziksel temaslara gecebilmektedirler. Bdylece malzeme
icerisinde toklugun ve mukavemetin uyumlu bir kombinasyonuna sahip olmalarindan
dolay! literatirde bu alandaki calismalarda olduk¢a sik tercih edilmektedirler.
Yuzeylerinde bulunan silanol gruplari sayesinde, birgok malzeme Uzerine kolay bir
sekilde adsorplanabildikleri ve hidrojen baglarinin olusumuna &nculik ettikleri
bilinmektedir. Silika nanopartikilleri 6zellikle, polimer veya hidrojel malzemelerinin
matris yapilarinin icerisine dagitiimasiyla, silika/polimer hibrid malzemelerin
meydana getiriimesinde ve malzemelerin hem mekanik hem de adezif 6zelliklerinin
iyilestiriimesinde literatlirde birgok arastirma grubu tarafindan oldukga sik tercih

edilen inorganik nanomalzemeler arasinda yer aldiklari bilinmektedir [241,242].

4.4.7. Farkh Nanomalzemelerin PDMA Hidrojel Yiizeylerinde Sergiledikleri

Adhezyon Mukavemet Egrilerinin Karsilagtiriimasi

Calismamiz kapsaminda organik ve inorganik malzeme sinifinda yer alan farkli
boyut ve ylzey yulklerine sahip olan nanomalzemelerin adezif etkinliklerinin
belirlenebilmesi icin adhezyon test calismalari gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen
testler arasinda oOncelikle, Aqua nanotuplerinin derigsim miktarlarinin adhezyon
mekanizmasi Uzerine etkisi incelenmistir. Ardindan, esdeger derisim degderine sahip
nanomalzeme dispersiyonlari ile bu testler gergeklestiriimistir. Nanomalzemelerin,
PDMA hidrojel malzeme ylzeyleri Gizerine adsorpsiyon kinetiklerine dayali olarak
gerceklestiriien adhezyon testlerindeki nanomalzemelerin adezif etkinliklerinin
dogru bir sekilde degerlendirilebilmesi icin birbirleri ile karsilastiriimasi gerekliligine
ihtiyac duyulmustur. Elde edilen grafik kuvvet (N/m) - yer degistirme (mm) olarak
asagida ifade edilmigtir.
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Sekil 4.24. Farkli nanomalzeme dispersiyonlarinin  adezif etkinliklerinin

karsilastiriimasi

Sekil 4.24’de farkli morfolojik yapilara sahip nanomalzemelerin esdeger 6rtisme
ylzey alanlari Uzerine adsorpsiyonlari ile malzemede sadladiklari adhezyon
mukavemet degerlerine yer verilmistir. Grafikte yer alan kuvvet degerleri, kullanilan
hidrojel seritlerinin her birisi igin es deder olan en uzunlugu (5 mm) ile standardize
edilmis ve N/m olarak ifade edilmigtir. Sekil 4.24’deki grafikte egrilerin birbirleri ile
karsilastirimasi sonucunda nanomalzemelerin kullaniimasi ile elde edilen
adhezyon mukavemet degerleri arasindaki farkliliklar net bir sekilde gérilmektedir.
Mevcut farkliliklarin muhtemelen hidrojel-nanomalzeme ara yiizey etkilesimlerinin
ve cekme testleri sirasinda malzemede olusan gerilim sertlesmesinin etkisi
nedeniyle meydana geldigi disinilmustir. Ozellikle es deger dispersiyonlarin
kullanildigi kosullarda malzemelerin sergiledigi ¢ok dusuk ve ¢ok yiksek gerilim
dayanimi degerleri araliginda, kullanilan nanomalzemelerin 6zelliklerinin farklihgi ile
elde edilen adhezyon mukavemet degerlerinin degisiklik gésterebilecegi sonucuna
ulasilmistir. Bodylece, farkli nanomalzeme dispersiyonlarinin  PDMA hidrojel
yuzeyleri Uzerindeki adezif 6zelliklerinin degerlendiriimesi amaci ile malzemenin
sergiledigi, kuvvet (N/m), yer degistirme (mm), adhezyon enerjisi (J/m2), elastisite
(E1) ve kayma (G) moduli (kPa) degerleri Cizelge 4.7°de ayrintili bir sekilde

sunulmustur.
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Cizelge 4.7. Farkh nanomalzeme dispersiyonlarinin malzemenin adhezyon

mukavemet degerlerine etkisi

Fmax AL E G Gadh
Nanomalzeme
(N/m) (mm) (kPa) (kPa) (J/Im?)
Kati Lipit NP %5
) 13,2+0,88 44,2+0,7 7,66%1,1 1,5310,2 17,064£2,3
g/9
Oleik Asit Kapli
Manyetik NP %5 | 15,8+0,56 60,9+1,7 8,07+0,3 1,61+0,1 23,20+2,6
g/g
Silika NP
15,9+0,53 53,014 8,06+0,3 1,61+0,1 23,51+1,0
%5 glg
Aqua NT
18,6+0,30 75,6+0,3 8,3540,2 1,67+0,04 31,07t1,6
%3 a/g
Aqua NT
20,6+1,18 79,813 8,55+0,4 1,71£0,1 37,22+2,8
%5 g/g
Aqua NT
22,2+0,24 92,5+1,8 8,78+0,6 1,76+0,1 42,09+2,9
%7 g/g

Cizelge 4.7'de yer alan sonuclardan, derigsimin adhezyon mekanizmasi Uzerine
etkisinden ziyade es deger derisime sahip nanomalzemeler arasinda malzemenin
yiksek adhezyon kuvvet dederi sergilemesine neden olan nanomalzeme igin
malzemede daha yiksek adhezyon enerji dederi (Gadh, J/m?) elde edildigi
gorulmustur. Adhezyon enerjisinin, adhezyon kuvvet ve elastisite moduli ile iligkili
oldugu bilinmektedir. Esas olarak yuzeylere adsorplanma afinitesi olarak ifade
edilebilen adhezyon enerjisi adhezyon mekanizmasinin olugsmasina neden
olmustur. Bdylece, nanomalzeme ylzeylerinin adezif gucliligu olarak ifade
edebilecedimiz adhezyon enerji degerlerinin dogrudan malzemenin sergileyecegi

adhezyon kuvveti ile iligkili olarak elde edilmesi beklenen bir durum olmustur.
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Es deger derigsim arahginda elde edilen sonuglar igin bir degerlendirme
gerceklestirdigimiz zaman, malzemenin en yiksek adhezyon mukavemet degerine
sahip olmasini saglayan nanomalzemenin lipit Aqua nanotiplere ait oldugu Sekil
4.24’de yer alan egrilerin karsilastirmasindan ve Cizelge 4.7’deki degerlerden net
bir sekilde gorilebilmektedir. Yaklasik 15056 nm ¢ap ve 4-9 ym araligindaki bir
uzunluga sahip tubuler yapidaki Aqua nanotlplerinin zeta potansiyel degerleri -
23,7+0,2 mV olarak belirtiimistir. Bu deger, Aqua nanotiplerinin ylzeylerinin net
negatif ylke sahip oldugunu ifade etmektedir. Ylzeyleri Gzerinde eksi yUKIU
karboksilat gruplarinin mevcudiyeti ile birlikte antrakinon gruplarinin da mevcut
oldugu bilinmektedir [12,13]. Nanotlplerin hidrojel ylzeyleri Uzerine gugli
adsorpsiyonlarindan kaynakli olarak nanotlp yuzeyleri Gzerinde bulunan bu
gruplarin PDMA hidrojel ylUzeyi Uzerindeki ag zincirleri ile etkilesime gectigi
dusunidlmektedir. Ylzeyler arasi bu etkilesimlerde en énemli roli elektrostatik
etkilesimlerin aldidi ileri sUrGlmektedir. NanotUplerin sahip oldugu zeta potansiyel
degerinin bu etkilesimlerde olduk¢a énemli rol almasinin yani sira ayni zamanda
nanomalzemeler arasinda en yiksek negatif ylzey ylkine sahip olmadiklari
bilinmektedir. Lipit Aqua nanotiplerinin zeta potansiyel degerinin SiO2 ve oleik asit
kapli manyetik nanopartikullerin sirasiyla -32,8+1,5 mV ve -29,02+1,4 mV olan zeta
potansiyel degerlerinden daha distuk oldugu bilinmektedir. Ayni zamanda,
literatirde nanomalzeme boyutunda goérilen artisin adhezyon mukavemetini
artirmada etkili oldugunu savunan calismalar mevcuttur [6,10,103]. Bdylece, bu
caligmada elde edilen en yuksek adhezyon kuvvet degerinin ayni zamanda Aqua
nanotlplerinin tdbudler yapisindan kaynaklanabilecegi ileri surtlmektedir. Daha
blyUk olan ¢ap degerinin yani sira 4-9 ym araligindaki bir uzunluk degerinde tibdaler
yapilya sahip olmasinin ylzeyleri Uzerindeki negatif yik dagihmini etkileyerek
adhezyon mekanizmasini da olumlu yoénde etkiledigi diagtnidlmektedir. Boylece
hidrojel ylUzeyleri Uzerindeki polimer zincirlerinin ¢alismamizda kullanilan yiksek
zeta potansiyel degerlerine sahip kiresel nanomalzemeler Uzerine
adsorpsiyonunun yani sira daha buytk boyuta sahip olan tibuler Aqua nanotipleri
Uzerine adsorpsiyonunun daha etkili oldugu ileri sidrtlmektedir. Okada ve
arkadaslarn tarafindan gerceklestirilen bir calismada kiresel nanomalzemelerden
daha blyuk boyuta sahip silindirik sekilli nanomalzemeler ile daha gugli adhezyon
kuvvet degerlerinin elde edildiginin bildirilmesi Gzerine bu durumun literatlr

calismalari tarafindan dogrulandidi gértlmustir [10]. Bu baglamda ag zincirlerinin
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nanomalzeme yizeyleri Gzerinde adsorpsiyon-desorpsiyon kinetigine dayali olarak
gerceklesmesinde tubller yapisinin bir avantaj oldugu dusinilen Aqua
nanotlplerinin ylizeyler arasinda sirdurulebilir adhezyonun saglanmasinda oldukga

etkili bir adezif nanomalzeme olarak davrandiklari sonucuna ulagiimistir.

Aqua nanotuplerinin farkli derisim degerleri arasinda yer alan %3 g/g derigim
degerine sahip nanotip dispersiyonu icin elde edilen adhezyon kuvvet degerinin
18,6+0,3 N/m ve adhezyon enerji dederinin 31,07+1,6 J/m? oldugu goérilmektedir.
Farkli derisimlerde bulunan nanottpler icin elde edilen adezif etkinlik degerlerinin
Sekil 4.24°de ve Cizelge 4.7'de yer alan kiresel nanomalzemeler icin elde edilen
degerler ile kargilastiriimasi sonucunda daha diisik derisim degeri olan %3 g/g’da
dahi oldukga gugclii adhezyon kuvveti elde edildigi sonucun varimistir. Ayni
zamanda daha dusiuk derigim degerlerinde ylzey alanlari Gzerinde daha az sayida
nanomalzeme bulunacagi bilinmektedir. Ayni zamanda artan derisim degerinin
malzemenin mekanik dzelligini iyilestirdigi ve elastikiyetinde artis meydana getirdigi
elde edilen sonuglardan gérilmektedir. Bu baglamda, Aqua nanotuplerinin en
yuksek %7 g/g olan artan derisim degerlerinde ag matris zincirlerinin hareket
6zgurluklerini  kisitlamaksizin  malzemelerin elastikiyetini artirdiklari sonucuna
ulasiimistir. Ayni zamanda malzemenin artan gerilim dayanimi degerleri ile birlikte

dogrusal olarak gerinim deg@erlerinin de artis gdsterdigi goérilmektedir.

Adhezyonu saglanan malzemenin oldukga dusik mukavemet degerleri
sergilemesine neden olan nanomalzeme ¢dzeltisinin ise 134+2 nm ¢ap ve -19,0+1,6
mV zeta potansiyel degerine sahip olan kati lipit nanopartikillere ait oldugu
gorulmektedir. Negatif ylizey yik degerine sahip olan kati lipit nanopartiklller igin
malzemede elde edilen adhezyon mukavemet degerinin 13,2+0,88 N/m ve
adhezyon enerji degerinin 17,06+2,3 J/m? oldugu gérilmustir. Hidrojel yuzeyleri
Uzerindeki ag zincirleri ile nanopartiklller arasindaki zayif uyumluluk adhezyon
mekanizmasindaki yetersiz mekanik &zelliklerin ana nedenlerinden birisi olarak
gorulmastir. Ayni zamanda elde edilen diusik adhezyon mukavemeti degerinin
derigik kati lipit nanopartikillerin hazirlanmasi igin kullanilan liyofilizasyon
isleminden 6tlrd kaynaklandigi ileri sUrGlmektedir. Literattrde farkl kosullar altinda
lipit nanopartiktllerinin bilinmeyen bazi mekanizmalar nedeni ile yapilarinda

degisikliklerin meydana geldigi ve jellesme olarak adlandirilan bir deformasyona
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ugrayabileceklerinin bildirildigi ¢alismamizda belirtilmistir. Kayma gerilimlerinin,
nanopartikillerinin artan kinetik enerijilerinin, yuksek lipit konsantrasyonunun ve
iyonik gugclerinin jellesmeyi artirdigi belirtilmistir [232,235]. Bu baglamda, yapisinda
%3,3 oraninda stearik asit bulunan kati lipit nanopartikillerinin hazirlanmalari
asamasinda liyofilizasyon isleminden ve adhezyon testleri sirasinda yuzeyler
Uzerine uygulanan basma ve c¢ekme Kkuvvetlerinin neden oldugu kayma
gerilimlerinden kaynakli olarak morfolojilerinin degisiklige ugradigi dusinilmektedir.
Kati lipit nanopartiktl yapilarinda meydana gelen bu degisimlerin mevcudiyetinin
adhezyon mekanizmasini oldukga fazla etkiledigi ve digsuk adhezyon mukavemet

degderlerinin elde edilmesine neden oldugu ileri strtlmektedir.

Calismamizda inorganik nanomalzemeler sinifinda yer alan SiOz2 ve oleik asit kapli
manyetik nanopartikllerin hidrojel ylzeyleri arasinda adezif olarak kullaniimasi ile
malzemelerin sergiledigi adhezyon kuvvet degerleri ise sirasiyla 15,9+0,53 N/m ve
15,81£0,56 N/m olarak elde edilmigtir. Mekanik testler sirasinda uygulanan ¢ekme
kuvvetine kargi malzemenin maksimum gerilim dayanimi noktasinda adhezyon
kuvvet degerine karsi sergiledigi yer degistirme miktari ise SiOz ve oleik asit kapl
manyetik nanopartikdl icin sirasiyla 53,04 mm ve 60,9+1,7 mm olarak elde
edilmistir. Es deger derisime sahip her iki nanopartikil ¢ozeltisi icin malzemede elde
edilen adhezyon kuvvet degerlerinin ve adhezyon enerji degerlerinin birbirlerine
oldukga yakin oldugu Sekil 4.24’de ve Cizelge 4.7'de yer alan sonuglardan da
gorilebilmektedir. Yaklagik 122+6 nm ¢ap ve -32,8+1,5 mV zeta potansiyel dederine
sahip SiO2 ve 16£0,1 nm c¢ap ve -29,02+1,4 mV zeta potansiyel dederine sahip
manyetik nanopartikdl icin adhezyon kuvvet degerlerine kiyasla yer degistirme
degerleri arasinda belirgin  farkhlik  oldugu  gorilmektedir.  Manyetik
nanopartikillerinin adezif olarak kullaniimasi sonucu malzemenin yaklasik olarak
%15 daha fazla elastikiyete sahip oldugu sonucuna ulasiimigtir. Negatif ylzey yik
degerine sahip olan her iki nanopartikil dispersiyonu igin esas olarak ¢alismamizda
boyut degeri daha buylk olan nanomalzeme igin daha yuksek adhezyon
mukavemet degerlerinin elde edilmesi beklenmektedir. Bu baglamda, daha blyuk
boyut degderine sahip olan SiO2 nanopartikilleriicin elde edilen daha disuk elastisite
ve es deger adhezyon mukavemet degerlerinin ylzeyler arasi etkilesimlerden
sorumlu olan adsorpsiyon-desorpsiyon mekanizmalarindan kaynaklandigi ileri

sUrtlmektedir.
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SiO2 nanopartikilleri ile PDMA hidrojel ytzeylerinin gerceklesen temaslarinda,
nanopartikil yUzeyleri Uzerinde bulunan silanol gruplarinin DMA oligomerleri
Uzerine yiksek bir adsorpsiyon egilimine sahip olduklari bilinmektedir [237]. Bu
adsorpsiyon egiliminin, PDMA'’in sahip oldugu metil gruplar ile SiO2 ylzeyleri
arasindaki hidrofobik etkilesimlerden ve oldukga guclu karbonil/silanol hidrojen
baglanmasindan kaynaklandigi daha énce belirtiimigtir. Dolayisiyla, kimyasal olarak
oldukga duguk capraz baglanma derecesine sahip PDMA hidrojel matrisi ile
etkilesime gecen SiO2 nanopartikilleri arasinda fiziksel bir capraz baglanma eylemi
olarak gerceklesen fiziksel ag zincir dolanmalarinin yani sira guigli molekuiler
etkilesimler de meydana gelmektedir. Bu etkilesimlerin ise fiziksel capraz baglardaki
elastik ag zincir yogunlugunun artigina neden oldugu literatirde bildirilmigtir
[243,244]. PDMA ag zincirleri ile SiO2 nanopartikil ylzeyleri arasindaki tersinmez
adsorpsiyon mekanizmasi malzemenin mekanik 6zelliklerinin  kisa zaman
cizelgelerinde etkili bir sekilde guclendiriimesine katki sagliyor iken bu fiziksel
etkilesimlerin esasen daha uzun strelerde kayboldugu ise literatirde bildirilmigtir
[245]. Kompozit malzemeler icin olduk¢a sik kullanimi tercih edilen
SiO2 nanopartikullerinin silika/PDMA kompozit hidrojellerinin matris sistemi icerisine
dahil edildigi ve ag zincirleri ile etkilesime gegmesi sonucu polimer zincirlerinin
hareketliligini sinirlandirarak malzemenin elastikiyetinde 6nemli élgtide kayba yol
actig! bildirilmistir [246]. Bu baglamda, ¢alismamizda PDMA hidrojel yuzeyleri
arasinda bulunan SiO2 nanopartikillerinin  malzemenin mekanik 6zelliklerini
etkileyerek elastikiyetini sinirlandirmasi sonucu daha kuglik yer degisim
miktarlarinin elde edilmesi beklenen bir durum olmustur. Meydana gelen
etkilesimlerinin tariintin oldukga 6nemli oldugu adhezyon test calismalarinda
hidrojel ve nanomalzeme yuzeyleri arasindaki etkilesimlerin polimer ag zincirlerinin
serbest dolagimini sinirlandirdigi  ve malzemenin elastikiyetinde kayba yol

acabilecegi sonucuna ulagiimistir.

Literaturde yuzeyler arasinda meydana gelen farkli etkilesimlerin nanomalzemelerin
birer adezif gibi davranmasina neden oldugu ve bu sekilde farkli adhezyon
mekanizmalarinin elde edildigi ¢calismalarin mevcut oldugu bilinmektedir. Lim ve
arkadaslar tarafindan gerceklestirilen bir ¢calismada, oktadesilamin (C18) ve 3,4-
dihidroksifenilalalin  (DOPA) ile graft edilmis poliaspartamid kopolimer

nanokimelesmelerin adezif etkinliginin DOPA’'nin hidroksil grubunun hidrofilik
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PDMA hidrojel ylzeyi ile hidrojen bagi kurmasindan kaynakli oldugu bildirilmistir.
Farkli boyut degerlerine sahip C20D50 ve C20D100 nanokimelesmelerin
icerigindeki DOPA miktarinin artmasina bagl olarak %5 g/g dispersiyonlarinin
sergiledigi adhezyon enerji degerlerinin sirasiyla =24,34 J/m?, =31,04 J/m? oldugu
bildirilmistir. Ayni zamanda, tipik bir polimer esasl adezif olan etanol amin ile graft
edilmis poliaspartamid (PHEA)'in adhezyon enerji dederinin =1,06 J/m? ve %50 g/g
derigsimdeki SiO2 nanopartikullerinin ise adhezyon enerji degerinin yaklasik =11,29
J/m? oldugu bildirilmistir [92]. Literatlrde yer alan farkli inorganik ve polimerik esasli
adeziflerin sergiledigi degerlerin g¢alismamizda Aqua nanotlplerinin sergiledigi
adezif degerleri ile karsilastirilabilir oldugu gérilmektedir. Bu baglamda, Aqua
nanottplerinin PDMA hidrojel ylizeyleri Gzerinde olduk¢a basarili adezif etkinlik

degerlerine sahip oldugu sonucuna ulasiimaktadir.

Nanomalzemeler araciligi ile meydana gelen gucli birlesme yerlerinin esas olarak
yuzeyler arasinda polimer zincirlerinin fiziksel ¢apraz baglanmasi olarak gérilen
fiziksel etkilesimlerinin yolu ile ortaya ¢iktidi ileri sirilmektedir. Bu mekanizmanin,
hidrojel ylzeyleri Uzerinde yer alan nanomalzemelerin ag zincirleri Gzerine
adsorplanabilme ve ag zincirleri arasinda baglayici olarak goérev alabilme
yeteneklerine bagl oldugu dusinulmektedir. Bu baglamda, nanomalzeme yluzeyleri
tzerine PDMA ag zincirlerinin adsorpsiyonunun yizeyler arasinda potansiyel bir
etkilesimin olusumundan sorumlu oldugu goérilmektedir. Malzemelerin mekanik
Ozelliklerinin, capraz baglhh PDMA hidrojel ad zincirlerinin farkli nanomalzeme
yuzeyleri Uzerine adsorplanma potansiyeli ile nanomalzemeler arasinda k&pru
olusumunda yer alan hidrojel ag zincirleri aracihgr ile kontrol edildigi
dusunidlmektedir. Mekanik testler esnasinda tim hidrojel ad zincirleri arasinda
gerceklesen bu spesifik etkilesimlerin uygulanan ¢ekme kuvvetine kargi maksimum
gerilim dayanimi noktasinda ortaya ¢ikan basarisizlik esnasinda elastikiyet, enerji
dagilimi, gerilim ve gerinimin es zamanl olarak meydana geldigi bir prosese neden

oldug@ui ileri strtimektedir.

Tez galismasi kapsaminda elde edilen adhezyon mekanizmasindaki tasarim ilkesini
su sekilde agiklayabilmekteyiz; nanomalzemelerin birer adezif gibi davranabilmesi
icin hidrojel yuzeyleri Uzerine adsorplanabilmesi ve nanomalzeme ylizeylerinin ag

zincirleri ile bir afinite sergilemesi gerekmektedir. Yani, bir ag zincirinin herhangi bir
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nanomalzeme Uzerine adsorplanmasindan kaynaklanan serbest enerji kazancinin
(¢) termal enerji (kT) ile karsilastinlabilir olmasi gerektigi bilinmektedir [247]. Hidrojel
yuzeyleri arasinda meydana gelen adezif tabaka icerisindeki mevcut
nanomalzemelerin goérevlerini ylzeyler arasindaki baglayicilar olarak da
tanimlayabiliriz. Adezif tabaka icerisinde énemli bir rol alan jel ag zincirleri ise bu
nanomalzemeler arasinda tam anlami ile képri goérevi gérmuslerdir. Adhezyonu
saglanmis malzemeye uygulanan c¢ekme kuvveti sonucunda nanomalzemeler
tarafindan adsorplanmis olan ag zincirleri gerilim altinda kalmaktadir. Bu asamada
ise bazi ag zincirlerinin nanomalzeme yiizeyleri Gizerinden ayrilmaya baslamasi ile
gerilim hafifletilmigtir. Surdarulebilir bir adhezyon mekanizmasinin saglandigi
sistemlerde ise nanomalzemelerin ylzeyler arasindaki basarisizligi geciktirerek iyi
bir adezif davranig sergiledigi goértlmustir. Bu durumun stresten kaynaklanan
desorpsiyon islemi sirasinda yayilan enerjinin serbest enerji kazancindan (&) ¢ok
daha biydk olmasindan kaynakli oldugu bilinmektedir [6]. Bu baglamda,
nanomalzeme vylzeyi (zerinden sadece bir ag zincirinin ayrilmasi sonucu
malzemenin tim bdlgesinde mevcut olan stresin hafifletimesine neden oldugu
dusindlmektedir. Ara ylzeyde bir adezif tabaka olusturulmus malzemeye
uygulanan kuvvet sonucu olusan desorpsiyonun zincir kopmasindan ziyade gerilim
gevsemesinden ve enerji dagilimindan sorumlu oldugu sonucuna ulagiimigtir. Ayni
zamanda, tersinmez zincir kopmasinin aksine, adsorbe edilmis olan katmanlarda
adsorplanmig ve desorplanmis durumda bulunan ag zincirlerinin yogun bir trafiginin
olustugu bilinmektedir. Bu durumda herhangi bir komsu ag zinciri nhanomalzeme
ylzeyi Uzerine adsroplanabilir veya ayriimig olan baska bir aj zinciri ile yer
degistirebilmektedir. Ozellikle ag zincir kirilmasinin tersinmez bir islem olmasinin
aksine ortaya c¢ikan ag zincir trafigi ile ayni nanomalzeme yuzeyi Uzerinden ayrilan
ag zincirinin bir bagka ag zinciri ile yer degistirmesi ile bagimsiz birgok baglanti
saglanmaktadir. Bu sekilde meydana gelen adsorpsiyon-desorpsiyon
mekanizmasinin gerilim stresi altinda enerji dagihmini sirdirerek meydana gelecek

blylk deformasyonlarin Ustesinden gelebilecedi ileri strtlmektedir.
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Sekil 4.25. SiO2 nanopartiktli ile Aqua nanotiplerinin adezif etkinliklerinin

karsilastiriimasi

Sekil 4.25'de, tez calismasi kapsaminda kullanilan farkli derisim degerlerindeki
Aqua nanotuplerinin ve %5 derigsim degerindeki SiO2 nanopartikil dispersiyonu igin
elde edilen adhezyon kuvvet degerlerinin, literatirde Rose ve arkadaslari [6]
tarafindan %52 derisim degerine sahip SiO2 nanopartikil dispersiyonu icin bildirilen

adhezyon kuvvet degeri ile karsilagtirilmasina yer verilmistir.

Rose ve arkadaslari tarafindan ~30 nm c¢ap degerine sahip Ludox SiO2
nanopartikillerinin %52 g/g derisimdeki dispersiyonlari icin 50 mm? yiizey alani
tzerinde elde edilen adhezyon kuvvet degerin yaklagik =0,06 N oldugu bildirilmistir
[6]. Sekil 4.25’de yer alan adhezyon kuvvet dederlerine bakildiginda, %5 g/g derigim
degerine ve 122+6 nm ¢ap degerine sahip olan SiO2 nanopartikilinin kullaniimasi
sonucu elde edilen adhezyon kuvvet degeri 0,079+0,01 N olarak elde edilmistir.
Literaturde, SiO2 nanopartiktl boyutundaki artigsin adhezyon mekanizmasi tzerinde
oldukga etkili oldugu ve bdylece malzemeler igin daha ytksek kuvvet degerlerinin
elde edilebilecegi bildirilmistir [6]. Bu durumda, derisim degerleri arasindaki
farkliliklara bagli olarak ¢calismamizda yaklasik ~10 kat daha dusik derigsime sahip
olan SiO2 nanopartikll dispersiyonu i¢in benzer ve hatta daha ylksek adhezyon
kuvvet degeri elde edilmistir. Bu baglamda, ¢alismamizda elde edilen daha ytksek

adhezyon kuvvet degerinin PDMA hidrojel matris ytzeyleri Gizerinde yer alan daha
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biyldk boyutlara sahip SiO2 nanopartikillerinin varligindan kaynaklanabilecegi
sonucuna ulasiimistir. Ayni zamanda farkli bir agidan bakildiginda ise yuksek
derisim degerlerinde kullanilan inorganik SiO2 nanopartikillleri ile gergeklesen
adhezyon calismalarinda elde edilen daha dusik adhezyon kuvvet degerlerinin
daha kalin adezif tabakalara isaret ettigi bildirilmigtir. Olduk¢a yuksek derisim
degerlerinde elde edilen dusuk adhezyon mukavemet degerleri, PDMA hidrojel
yuzeyi ile baglanmaya dahil olamayan serbest pargaciklarin adsorpsiyon prosesini
bozmasina atfedilmistir [92]. Boyutlarina ve zeta potansiyel degerlerine de bagli
olarak maksimum miktarda hidrojel ylzeyi Uzerine temas eden nanopartikillerin
adhezyon mekanizmasini olumsuz bir sekilde etkileyebilecedi dusunulmustir. Ag
zincirleri ile etkilesime gecen nanopartikiller disinda ara ylzeyde bulunarak
herhangi bir etkilesim imkéani bulamayan diger nanopartikillerin sadece adezif birer
tabaka meydana getirebilecedi literatlr calismalari tarafindan bildirilmistir [10]. Ayni
zamanda, adhezyon kuvvetinin yalnizca adezifler olarak kullanilan nanomalzemeler
ve hidrojel ylUzeyleri arasindaki etkilesimler yoluyla degil ayni zamanda adezif
nanomalzemeler arasindaki etkilesimler yoluyla da belirlenmesi gerektigi ileri
surtlmastir. Daha yuksek derisim de@erlerine sahip nanopartiklllerin es deger
ortisme ylzey alanlar Uzerinde daha kalin tabakalar halinde bulunabileceklerdir.
Bu durumun nanopartikillerin birbirleri arasinda meydana gelebilecek kendi i¢
mukavemetleri olarak adlandirilan kohezif basarisizligin ortaya ¢ikmasina neden

olabilecegi ileri strtlmektedir [10].

Ayni zamanda, inorganik SiO2z nanopartikillerine kiyasla Sekil 4.25'de Aqua
nanotiplerinin en disik derisim degerine sahip dispersiyonunun sergiledigi adezif
etkinliginin bir sonucu olarak malzemede elde edilen adhezyon kuvvet degerinin
oldukca gucli oldugu net bir sekilde géralmusttr. Tubuler yapisinin, yizey yuk ve
tasidig1 gruplarin yizeyler arasindaki etkilesimlerde oldukga 6énemli rol oynadigi
gorulen Aqua nanotuplerinin disik derigsim degerlerinin yuksek derigsim degerlerine
sahip inorganik SiO2 nanopartikillerden daha gucli adezif 6zellik sergiledigi elde

edilmigtir.

141



4.48. PDMA Hidrojel Malzemesinin Mekanik Mukavemeti ile Adhezyonu

Saglanan Malzemenin Adhezyon Mukavemetinin Karsilastiriimasi

Nanomalzeme dispersiyonlari tarafindan 6rtisme yuzey alanlarinin adhezyonu
saglanarak elde edilen malzemenin ¢ekme mukavemeti degerlerinin PDMA
hidrojelinin kendi ¢cekme mukavemeti degerleri ile karsilagtiriimasi amaglanmistir.
Nanomalzemelerin oldukga guglu adezifler olarak ylzeyler arasinda yer almalari
sonucunda malzemenin sahip oldugu mekanik mukavemet degerleri esas olarak
yigin bir malzeme gibi davrandiklarinin belirlenmesi i¢cin édnemli bir parametre
olmustur. Bunun igin malzemenin yiksek adhezyon mukavemet degerine sahip
olmasini saglayan nanomalzemenin adezif olarak kullaniimasi diasindlmustar.
Calismamiz kapsaminda yer alan karsilastirmalarda en yiksek adezif etkiye sahip
nanomalzemenin Aqua nanotiplere ait oldugu belirtiimigtir. Ayni zamanda artan
derigim degerleri ile birlikte Aqua nanotipleri tarafindan yuzey alaninin daha iyi bir
sekilde kaplanmasi sonucu yuzeyler arasindaki etkilesimlerde ag zincirleri ile artan
baglanti sayisinin adhezyon mukavemetine etki ettigi belirtiimigtir. Bu baglamda,
calismamizda %7 g/g derisime sahip Aqua nanotiplerinin adezif nhanomalzeme
olarak kullanildid1 malzeme ile PDMA hidrojel malzemesinin elde edilen mukavemet

dayanimlari kargilagtiriimigtir.
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Sekil 4.26. %7 g/g Aqua nanotlp dispersiyonunun kullaniimasi ile malzemenin
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Sekil 4.26'da PDMA hidrojelinin ve %7 g/g derisime sahip Aqua nanotupleri ile
adhezyonu saglanmis malzemenin mukavemet verileri kuvvet(N) - vyer
degdistirme(mm) olarak grafige aktariimistir. PDMA hidrojeline uygulanan ¢ekme
testi sonucunda malzemenin sahip oldugu gerilim dayanimi degeri 0,149+0,02 N
olmustur. Maksimum gerilim dayanimi noktasinda malzemede elde edilen yer
degistirme miktarinin 112,3+3,81 mm oldugu gérdimustir. Bu durumda, malzeme
uygulanan gekme testi sonunda baslangi¢ anindaki uzunlugunun yaklagik dort kati
kadar elastikiyet sergilemistir. Adhezyonu saglanan malzeme igin elde edilen gerilim
dayanimi degerinin ise 0,111+0,02 N elde edildigi belirtiimistir. Bu degerin, PDMA
hidrojel malzemesinin kopmadaki orijinal direnci olan kuvvet degerinin yaklagik
olarak %75'inde denk geldigi sonucuna ulasiimistir. Mekanik c¢ekme testleri
sonucunda malzemeler icin elde edilen kuvvet(N) - yer degistirme(mm) egrilerinin

nicel olarak karsilastirimasina Cizelge 4.8’de ayrintili bir sekilde yer verilmistir.

Cizelge 4.8. PDMA hidrojel malzemesinin ve %7 g/g Aqua nanottp dispersiyonu ile

saglanan adhezyonun mekanik mukavemet degerleri

Malzeme Fmax (N) AL (mm) E (kPa)
Birlestirilmis

0,111+0,02 | 92,5%1,77 8,78+0,5
Malzeme
PDMA

0,149+0,02 | 112,3+3,81 | 7,81+1,04
hidrojel

PDMA hidrojeli ile gerceklegtirilen testlerde maksimum gerilim dayanimi
noktalarinda hidrojel malzemesinin kopmasi sonucu yalnizca gerilim stresleri
yasanmistir. Bunun aksine, adhezyonu saglanan malzeme igin ise Oortigsme
yuzeylerinin birbirleri Gzerinden soyularak ayriimasi ile karsilagildigi belirtiimistir. Bu
malzemelerde meydana gelen gerilimin bir sonucu olarak ise értiisme bélgesinin de
Uzerinde yer aldigi malzemenin tamamina uygulanan ¢ekme kuvveti sonucu hem
gerilim hem de kayma streslerinin yasandigina isaret edilmistir. Sekil 4.26’da yer

alan egrilerde, PDMA hidrojelinin yiksek gerilim degerlerinde uzamig polimer ag

143



zincirlerinin dik olarak yukselmesine neden olan tipik gerinim sertlesmesi davranigi
sergiledigi dusuntlmuastir. Cok dusuk gerinim bdlgelerinde ise yani genellikle
uzamanin %100’den daha az oldugu bu bdlgelerdeki egrilerde ¢ok dik yikselmelerin
ortaya ¢iktigi gérulmastir. Bu durumun, birim hacim bagina ¢ok sayida elastik etkili
zincirden kaynaklanan yuksek baslangig moduilini temsil ettigi sonucuna variimistir
[202].

Adhezyon mekanizmasinin saglanmasi ile gerceklestirilen testlerin kullanilan lipit
nanotuplerin sergiledigi adezif 6zelliklere, ¢bzelti icerisindeki mevcut derigimlerine,
boyutlarina ve ylzey kimyalarina bagh olarak malzemenin mekanik davranisina
gore degisiklik gosterecegi bilinmektedir. Aqua nanotiplerinin kullaniimasi ile
hidrojel ylizeyleri arasindaki adhezyonun hizli ve oldukga kuvvetli bir sekilde
gerceklestigi gortlmektedir. Gergeklestirilen cekme mukavemeti testleri bu hizli
adhezyon surecini nicel olarak karakterize etmek ve PDMA hidrojelinin kendisinin
sahip oldugu mukavemet degeri ile karsilastirmak igin gerceklestirilmistir. Kullanilan
nanomalzemelerin 6zelliklerine bagli olarak degiskenlik g&sterebilen adhezyon
kuvvet degerlerinin ayni zamanda hidrojelin 6zelliklerine de oldukga bagli bir sekilde
sonuglanabilecedi beklenmektedir. PDMA hidrojel malzemeleri ile gergeklestirilen
adhezyon testlerinde esas olarak ylksek gerilim dayanimi degerlerinde basaril bir
performans elde edilebiliyor olmasini malzemenin kendisine ait mekanik
dzelliklerinin belirlenmesi sonucu karsilastirilabilir oldugu gérulmustur. Calismamiz
kapsaminda, PDMA hidrojelinin %0,1 oraninda olan ¢apraz baglanma derecesinin
adhezyon mekanizmalari Gzerindeki rolintin oldukga blyuk bir potansiyele sahip
oldugu bilinen bir parametredir. Polimerik hidrojel malzemelerinin capraz baglanma
derecesinin dogrudan malzemenin mekanik 6zelliklerine yansimasi sonucu farkh
mukavemet davraniglari sergilemesine neden oldugu bilinmektedir. Hidrojelin
capraz baglanma derecesinin artmasi ile birlikte matris ag yapisi ¢cok daha siki bir
konumda bulanabilecegi i¢cin bu durumun adhezyon mukavemetini etkileyebilecegi

literatiirdeki galismalarda bildirilmistir [6,218].

Calismamizda PDMA hidrojel malzemesinin oldukga dusik capraz baglanma
derecesinden dolayr matris icerisindeki ag zincirlerinin olduk¢ca esnek ve rahat
konumda bulunmasi beklenmistir. Boylece, matris yilzeyi Uzerinde bulunan

nanomalzemeler ile etkilesime gecgebilen ag zincirlerinin oldukga uzun bir zincir
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yapisina sahip olduklari dasundlmuistar. Ayni zamanda uzun ag zincirlerinin
mevcudiyetinden dolayl nanomalzeme yuzeyleri Gzerinde meydana gelen dallanmis
ag zincirlerinin sayisinin ¢cok daha yogun olabilecegi beklenen bir diger durum
olmustur. Ag zincirlerinin nanomalzemeler arasinda kdpri olusumuna katilmasi ile
birlikte adhezyon mukavemetinde elde edilen performansin $ekil 4.26'da yer alan
grafikte kargilastirilabilir oldugu sonucuna ulagiimistir. Ayni zamanda literatlrde,
capraz baglanma derecesi olduk¢a dusik olan hidrojel malzemeleri i¢cin daha

yuksek adhezyon kuvvet degerlerinin elde edildigi bildiriimistir [6,218].

Hidrojel matrislerinde artan capraz baglanma derecesine bagli olarak ag
matrisindeki polimer zincirleri arasindaki ortalama mesafenin azaldigi
bilinmektedir. Boylece, hidrojelin daha kati bir hale gelerek uygulanan ¢cekme
kuvvetine kargi gésterece@i dayanimin daha dusik olacagi literattrde bildirilmistir
[103]. Hidrojel malzemelerinin kirilgan ve zayif dogasi nedeni ile gekme testlerinin
gerceklestiriimesinin olduk¢a zor oldugu bilinen bir &zelliktir. Literatlirde, ¢apraz
baglanma derecesi molce %1-9 arasinda degisen PDMA hidrojellerinin yaklasik 7
kPa kuvvet degerinde nihai cekme mukavemetine ve yaklasik %50 veya daha az
uzama degerlerine sahip oldugu bildirilmistir [202]. Haraguchi ve arkadaslar
tarafindan gerceklestirilen bir calismada ise, %1-5 ¢capraz baglanma derecesine
sahip olan Poli(N-izopropilakrilamid) hidrojellerinin yaklasik 5 kPa gerilim dayanimi
ve %10-30 oraninda elastisite degeri sergiledigi bildirilmistir [248,249]. Bu
sinirlandiriimalarin, hidrojellerin ¢apraz baglanma noktalari arasindaki zincir
uzunluklarinin dustk ortalamasindan ve rastgele olusan capraz baglanma
noktalarinin genis dagilimindan kaynaklandigi disuntlmagstir. Boylece, bazi
durumlarda gekme testleri sirasinda bu malzemelerin kugtk stres miktarlarinda bile
oldukga kolay bir sekilde kopma davraniglari sergiledikleri bilinmektedir. Dolayisiyla,
uygulanan kuvvet sirasinda herhangi bir anda matris yapisi icerisindeki daha kisa
ag zincirlerinin  mevcudiyetinde, uygulanan stresin lokalizasyonundan dolayi
zincirlerin artarda kirilma davranisi sergileyebilecekleri dustuniimustur. Buna karsin
literatiirde, dusik capraz baglanma derecesine sahip olan matris sistemlerde
capraz baglanma mesafelerinin genis dagilimlarinin ve uzun zincirlerinin

mevcudiyeti bildiriimistir [248].

145



Literaturde, hidrojel malzemelerinin oldukca yuksek su iceriklerinden dolayi gerilim
mukavemetlerinin 1 kPa ile 103 kPa gibi genis bir aralikta degistigi bildirilmistir [230].
Bdylece, uygulanan c¢ekme testleri sirasinda elde edilen ¢ok dusik gerilim
dayanimlarinin malzemede blyik deformasyonlarin ortaya ¢ikabilmesi icin yeterli
olabilecegi sonucuna ulasiimigtir. Hidrojellerin genel olarak yumusak bir fiziksel
yaplya sahip malzemeler oldugu bilinmektedir. Yapilari icerisinde herhangi bir
malzeme dahil olmaksizin disuk gerilim kuvvetlerinde disik yer degistirme oranlari
ile birlikte malzeme yapilarinda buytk deformasyonlarin olusmasi beklenmektedir.
Literaturde gesitli hidrojel érneklerinin mekanik 6zelliklerinde géralen farkhliklarin
oncelikli olarak hidrojelin ¢apraz baglanmis olup olmadidina gére degistigi
bildirilmistir. Ayni zamanda bir diger faktér olarak ise malzemenin ortalama molekail
agirhginin artmasi ile mekanik 6zelliklerde gorilen artis farkhihgr yer almigtir [250].
Calismamizda, PDMA hidrojelinin 10 mm? kesit alani bagina denk gelen gerilim
kuvvet degerinin 14,9 kPa olarak sonuglanmasi ise malzemenin olduk¢a disik
capraz baglanma derecesine sahip olmasina atfedilmistir. DUsUk ¢capraz baglanma
derecesinin etkisinin matris yapisi icerisindeki ag zincirlerinin gug¢li baglanmalarinin
eksikliginden dolayr mekanik acidan zayif 6zellik sergilemesine dayandigi ileri
surulmektedir. Bu baglamda, malzemenin sahip oldugu mukavemet dayaniminin
capraz baglanma noktalari ve kopma ylzeyi boyunca bdlgesel agd zincir yogunlugu
arasindaki polimer zincir uzunlugu ile dogru orantili bir sekilde gergeklestigi

dusundlmustar.

Calismamizda elde edilen oldukg¢a blyuUk tersinir uzama ve mikemmel esneklik
degerleri ise gapraz baglanma noktalari arasinda uzun ve esnek polimer zincirlerinin
varligina atfedilmistir. Malzemenin ylksek mukavemetlere dayanabilirligi, dusik
mekanik kuvvetlerde matris yapisi icerisinde herhangi bir zincir kopmasi olmaksizin
mUmkdn olan genis zincir uzamasindan kaynaklandigi sonucuna ulagiimistir. Ag
zincirlerini birbirlerine baglayan c¢apraz baglanma noktalarinin iyi bir sekilde
aciklanmasi gerekirse; bu baglantilarin uygulanan mekanik mukavemetlerde
gOsterecegi deformasyon ve dis stres altinda ag yapisini sirdirmeye yetecek kadar
gucli oldugu acikgca gorulebilen bir sonu¢ olmustur. Ayni zamanda PDMA
hidrojelinin dusuk gerilim degerlerinde yuksek elastikiyet katsayisina sahip

olmasinin malzemenin yiksek molekuler agirhga sahip olmasindan ve kolay bir
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sekilde elde edilebilen bir yapr olmasindan 6&tiurt kaynaklanabilece@i ileri

surtlmastar [251].

Hidrojel aginin kendine 6zgl yapisi kimyasal ¢apraz baglanma derecesine gore
kontrol edilebilen bir 6zellik iken nanomalzemeler ile birbirlerine baglanmig hidrojel
yuzeyleri ara ylzey etkilesimleri yolu ile kontrol edilebilmiglerdir. Ara ylzey
etkilesimlerinin etkiledigi malzemelerin mekanik 6zellikleri, gerilim dayanimi
sirasinda nanomalzemelerin enerjiyi dagitabilme yeteneklerine olduk¢a baglidir.
Bdylece, mekanik 6zelliklerinin iyilestiriimesi ise tipik olarak dogrudan nanomalzeme
hidrojel ad zincir etkilesimlerine baghdir. Nanomalzeme eger dogru bir sekilde
islevsellegtirilirse nanomalzeme ve polimer ylzeyleri arasindaki baglarin
mukavemeti hidrojelin kendisine yakin veya ¢ok daha gugclu olarak elde edilecegi
gorulmustar. Béylece, PDMA hidrojel agina arttinimis mekanik mukavemet
sagladigl yénundeki 6neriyi destekler nitelikte oldugu sonucuna varilabilmektedir.
Aqua nanotupleri ile hidrojel matris arasindaki gu¢li ara yiz, malzemenin beklenen
mekanik mukavemetini blyuk 6&lgtde etkilemistir. Artan nanotlip derisime bagh
olarak ortaya ¢ikan mekanik testler sonucunda nanotupler ve ag zincirleri arasindaki
etkilesimin PDMA hidrojel aginin elastikiyetini sinirlandirmadigr  sonucuna
ulasiimistir. Guclu  etkilesimlerin ara ylzeyde etkin ag zincir yogunlugunun
arttinilmasinda rol oynadigi dislnilerek nanomalzemelerin adezif etkinliklerinin

belirlenmesinde 6nemli oldugu sonucuna ulagiimistir.

4.4.9. Farkh Kalinhklardaki PDMA Hidrojel Seritlerinin Adhezyon

Mukavemeti Uzerine Etkisinin incelenmesi

Farkh kalinhk degerlerine sahip PDMA hidrojel seritlerinin adhezyon mekanizmasi
Uzerine ve adhezyonu saglanan malzemenin mekanik mukavemet degerleri Gzerine
olan etkisi incelenmistir. Nanomalzemelerin adezif etkinlikleri dogrultusunda
adsorpsiyonuna dayali olarak gerceklesen adhezyon mekanizmasinda yutzeylerin
fiziksel 6zelliklerinin de mukavemet dayanimlarini etkileyecek dnemli bir parametre
oldugu dusunulmastir. Bu baglamda es deger en ve uzunluk boyutlarina sahip olan
PDMA hidrojelleri 2 mm ve 1,5 mm olarak iki farkli kalinlik degerinde elde
edilmislerdir. Calisma kapsaminda lipit bir nanomalzeme olarak adezif performansi

acisindan 6n plana ¢ikmis olan Aqua nanotiplerin %7 g/g derigsimdeki ve inorganik
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bir nanomalzeme olan SiO2 nanopartikillerinin %5 g/g derisimdeki dispersiyonlari
adezif malzemeler olarak kullaniimigtir. Gergeklestirlen adhezyon testleri
sonucunda malzemelerin sergiledigi adhezyon kuvvet (N) ve gerinim (%) degerleri
elde edilerek grafiklere aktariimigtir. Adhezyon mukavemet degerleri (N), 150
mm/dk olarak uygulanan gekme kuvveti boyunca malzemenin sergiledigi maksimum
gerilim direnci degerinin adhezyonun saglandigi 6rtisme ylzey alani degerine
bélinmesi sonucu elde edilmigtir [6]. Elde edilen verilere dayali olarak her iki kalinlik
degderi icin malzemelerin mekanik test sonuglarinin karsilastiriimasi Sekil 4.27 ve

Sekil 4.28’de yer alan grafiklerde sunulmustur.
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Sekil 4.27. 2 mm kalinhga sahip PDMA hidrojeli icin Aqua nanotipleri ve SiO2

nanopartikulleri ile malzemelerin adhezyon mukavemeti

Sekil 4.27°de 2 mm kalinlik degerine sahip PDMA hidrojel seritlerinin kullaniimasi
ile farkli nanomalzeme dispersiyonlari i¢in elde edilen adhezyon test sonuglarinin
karsilastiriimasina yer verilmigtir.  Aqua nanotlplerinin adezif olarak ylzeyler
Uzerinde bulunmasi ile malzemenin sergiledigi adhezyon mukavemeti 0,111+0,02
N iken SiO2 nanopartikillerinin sergiledigi adhezyon mukavemeti 0,079+0,05 N
oldugu belirtiimistir. Malzemenin maksimum gerilim dayanimi noktalarinda
sergiledigi gerinim deg@erleri Aqua nanotlpleri igcin %231,23+4,4 iken SiO2
nanopartikilleri icin %132,44+10 olmustur.
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Bir stre sonra her iki nanomalzeme dispersiyonu ile malzemede saglanan
adhezyonun surdurdlebilirligi uygulanan ¢ekme kuvveti sirasinda maksimum gerilim
ve gerinim asamasinda Ortusme yuzeylerinin birbirleri Uzerinden soyularak
ayrilmasi ile son bulmustur. Mekanik testler sirasinda uygulanan ¢ekme kuvvetine
kargi malzemelerde baslangi¢c asamalarinda meydana gelen davraniglarin gerilim-
gerinim egrilerinden de gdrulebilecegi Gzere birbirlerine oldukga benzerlik gosterdigi
gérulmektedir. Malzemelerin gerilim dayanimlarinda elastikiyetlerine bagh olarak
artis gorulmustir. Bu baglamda her bir malzemenin sergiledigi adhezyon kuvvet
degderlerinin gerinim degerleri ile dogru orantili olarak ilerledigi gdrtlmektedir.
Maksimum gerilim dayanimi noktalarinda ise Sekil 4.27'den gérilebilecegi Uzere
SiO2 nanopartikilleri icin malzemede elde edilen mukavemet dederlerinin Aqua
nanotlplerinin kullaniimasi ile malzemenin sergiledigi degerlerden oldukga digsuk

performans gdsterdigi sonucuna ulagiimistir.
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Sekil 4.28. 1,5 mm kalinhiga sahip PDMA hidrojeli icin Aqua nanotupleri ve SiO2

nanopartikulleri ile malzemelerin adhezyon mukavemeti

Sekil 4.28'de 1,5 mm kalinlik degerine sahip olan PDMA hidrojel seritlerinin
kullaniimasi ile elde edilen adhezyon test sonuclarinin kargilastiriimasina yer
verilmistir. Grafikteki egriler incelendigi zaman, Aqua nanotlp dispersiyonunun

kullaniimasi ile malzemenin 0,13£0,33 N adhezyon kuvvet degerine sahip oldugu
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goralmustar. Maksimum gerilim dayanimi noktasinda malzemede meydana gelen
gerinim %300,02+17,9 olarak sonuglanmistir. SiO2 nanopartikillerinin kullaniimasi
ile malzemenin sergiledigi adhezyon kuvveti 0,09£0,02 N ve gerinim %188,77+14,1
elde edilmigtir. SiO2 nanopartikillerinin disik adezif etkinligine bagli olarak
malzemede elde edilen mukavemet dederinin oldukga dusik oldugu yuzey alani
basina disen gerilim dayanimi dederindeki azalma ile gérilmektedir. Ayni zamanda
maksimum gerilim dayanimi noktasinda elde edilen gerinim degerinin ise
malzemenin ulasabilecegi gerinim dederinde dustuse neden oldugu sonucuna

ulagiimistir.

1,5 mm kalinlik degerinde bulunan PDMA hidrojel seritlerinin kullaniimasi ile elde
edilen adhezyon calismalarinda farkli davraniglarin meydana geldigi géridimustar.
Burada, SiO2 nanopartikillerinin  kullaniimasi ile  saglanan adhezyon
mekanizmalarinin ardindan gergeklestirilien ¢ekme testleri sirasinda malzemede
gerilim streslerinin olugsmasinin yani sira kayma stresleri de meydana gelmigtir.
Maksimum gerilim dayanimi noktasinda &értisme yuzeylerinin birbirleri Gzerinden
soyularak ayrilmalari elde edilmistir. Aqua nanotlpleri ile birlestiriimis ylzeylerin
cekme testleri sirasinda kayma streslerinin meydana gelmesinden ¢ok daha énce
farkli bir sekilde malzemenin értigsme bélgesinin diginda kopmanin meydana geldigi
gorulmastir (Sekil 4.29). Bu sekilde elde edilen malzemenin olduk¢a dayanikli bir
malzeme oldugu ve ayni zamanda 6rtiisme bdélgesinin PDMA hidrojel malzemesinin
kendisinden daha fazla direng gésterdigi sonucuna ulasiimigtir. Ayni zamanda
uygun yizey fonksiyonelligi saglanan nanomalzemelerin ylzeyler arasinda oldukca
glcli birer adezif 6zellik sergiledigi ve kuvvetli adhezyon mukavemeti sagladigi

sonucuna ulagiimistir.

Sekil 4.29. PDMA hidrojelinin értisme alani disinda kopmasi
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Cizelge 4.9. PDMA hidrojel malzemesinin kalinliginin adhezyon mukavemetine

etkisi

Kalinlik | Nanomalzeme Alt::\e"z’)é;)in Gerinim E G Gadn
(mm) Cozeltisi (N) (%) (kPa) (kPa) (J/m?)
Aqua
0,111+0,02 | 231,23+4,4 | 8,78+0,6 | 1,76+0,1 | 42,16+2,9
(%7 glg)
2 mm
Silika
0,079+0,05 | 132,44+10,0 | 8,06+0,3 | 1,61+0,1 | 23,51%1,0
(%5 g/g)
Aqua
0,13+0,33 | 300,02+17,9 | 7,87+0,9 - 63,99+11,2
(%7 glg)
1,5 mm
Silika
0,09+0,02 | 188,77+14,1 | 7,58+0,9 | 1,52+0,2 | 32,51+4,8
(%5 g/g)

Farkh kalinhk degerlerinin kullanilmasi ile gergeklestirilen testlerin sonuglarina
Cizelge 4.9'da ayrintil bir sekilde yer verilmistir. Adhezyon mekanizmasinin
surdurdlebilirliginde nanomalzemeler ile etkilesimde bulunan hidrojel malzeme
yuzeylerinin boyut degerlerinin énemli bir rol oynadigi gérilmustiar. Aqua
nanotlpleri ile saglanan adhezyon testlerinde, kalinlik degerinin 2 mm oldugu
durumda malzeme yulzeylerinin birbirleri Gzerinden soyularak ayrilmasi meydana
geliyor iken kalinlik dederindeki 0,5 mm’lik azalmanin farkli bir durum meydana
getirdigi gérilmustiar. Elde edilen adhezyon mukavemet degerlerinin karsilastirmasi
sonucu 2 mm kalinlik degerindeki hidrojel seritleri ile 0,111+0,02 N kuvvet elde
ediliyor iken 1,5 mm kalinliktaki hidrojel seritleri ile 0,13+0,33 N kuvvet degeri elde
edildigi Cizelge 4.9'da yer almaktadir. Malzemenin kalinlik degerinin azalmasi ile
birlikte daha basarili bir adhezyon mukavemeti elde edildigi sonucuna ulasiimigtir.
Her iki nanomalzeme dispersiyonu igin elde edilen veriler degerlendirildiginde,
inorganik bir nanomalzeme olan SiO2 nanopartikillerine kiyasla lipit nanottplerin
ylzeyler arasinda olduk¢a guclu bir etkilesim sagladigi sonucuna ulagiimistir. Ayni
zamanda, calismamiz kapsaminda kullanilan lipit nanomalzemelerin inorganik

nanomalzemelere kiyasla yuzeylerde sert bir makroskopik bariyerin olusumuna
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onculuk etmeyerek malzemenin daha yiksek elastisite miktarlari sergilemesine

neden olmustur.

PDMA hidrojel seritlerinin farkli kalinlik degerlerinin kullanilmasi sonucu her iki
nanomalzeme ¢o6zeltisi igin malzemede elde edilen adhezyon mukavemet degerleri
arasindaki farkhliklarda uyum oldugu gérulmastir. Kalinlik degeri 2 mm olan hidrojel
seritlerinin kullaniimasi ile Aqua nanotipleri igin elde edilen adhezyon kuvvet
degerinin SiO2 nanopartikilleri icin elde edilen kuvvet degerinden yaklasik %40
daha yUksek oldugu gérulmistir. Ayni zamanda kalinlik degeri 1,5 mm olan hidrojel
seritlerinin kullaniimasi ile Aqua nanotipleri igcin elde edilen adhezyon kuvvet
degerinin SiO2 nanopartikllleri icin elde edilen kuvvet degerinden yaklasik %43
daha yiksek oldugu gorilmuastir. Bu baglamda, farkl kosullarda elde edilen
degerlerin uyumlulugundan hidrojel malzemesinin kalinlik degerindeki farklihgin
nanomalzemeler ile ylizeyler arasindaki etkilesimleri biylk 6lctide etkilemedigi ileri
surtlmastir. Elde edilen sonuclarin birbirleri ile oldukga uyum icerisinde oldugu

sonucuna varilmigtir.

Literatirde daha kalin jel sgeritlerinden elde edilmig O&rtisme ylzeylerinin
adhezyonunun gerilim yuki altinda daha kolay deformasyona ugrayabildikleri
bildiriimigtir. Boylece adhezyon mekanizmasinin, értigme yuzeylerinin soyulmasiyla
basarisizlik meydana getirerek sonucglandigi belirtilmistir. Nispeten daha ince
hidrojel seritlerinin kullaniimasi ile gergeklestirilien adhezyon mekanizmalarinda
ortigsme bdlgesinin diginda kopma olayinin meydana geldigi bildirilmigtir. Bu
durumda malzemenin sergiledigi adhezyon mukavemet ve adhezyon enerji
degerlerinin daha yiksek elde edildigi bildirilmistir [6]. Calismamiz kapsaminda elde
edilen verilerin literatir ile uyum icerisinde oldugu so6ylenebilmektedir. Ayni
zamanda meydana gelen bu durumun, PDMA hidrojellerinin kohezif kopmasina da

isaret ettigi bilinmektedir [10].

Yilzeyler arasinda nanomalzeme-polimer ag zincir képruleri olusturulmus ve bu
etkilesimler yolu ile gecici capraz baglanmis proseslere benzer bir 6zellik sergileyen
yapilar meydana getirilmistir. Bu gibi yapilara sahip olan malzemelerin ¢calismamiz
sirasindaki mekanik testlerde elastik 6zelliklerini korumaya calistiklari gértlmustar.
Hidrojel agdlarinin esneyebilirlik sdresinin bazi durumlarda uygulanan stres

suresinden ¢ok daha kisa bir zaman diliminde sonuglanabildigi gérilmusttr. Bu
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durumun calismamiz sirasinda SiO2 nanopartikil dispersiyonlarinin adezif olarak
rol almasi sonucunda acik¢a netlik kazandigi sonucuna varilabilmektedir. Buradaki
adhezyon mekanizmasinin, nanomalzeme yuzeyi ile dogrudan etkilesime gecgen
duz bir yapiya sahip olan PDMA ag zincirlerinin maksimum monomer birimlerinin
adsorpsiyonuna karsilik gelen bir mekanizma sergiledigi gérulmastir. Meydana
gelen bu sistemlerin mekanik &zellikleri, ylzeyler arasinda fiziksel bir capraz
baglayici gibi davranan nanotip ve SiO2 nanopartikil dispersiyonlarinin mevcut
derigimleri ve bu nanomalzemeler arasinda képri olusumuna katilarak adsorbe
edilen PDMA zincirleri tarafindan kontrol edildigi distuntlmasttr. Tim kosullarda,
uygulanan ¢cekme kuvveti sirasinda gerilim stresinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan
enerji dagihm mekanizmasinin esas olarak polimer zincirlerinin gevsemesinden
kaynaklandigi dustnulmektedir. Bunun yani sira, polimer zincirleri ile nanomalzeme
yuzeyleri arasindaki etkilesimlerin mevcudiyeti ile hidrojel malzemesinin yapisal ag
zincir duzeninden kaynaklanabilecedi de bilinmektedir. YlUzeyler arasindaki
etkilesimlerin kuvvet dengesinin ve fiziksel ag zincir dolanmalarinin bunu destekler
nitelikte oldugu dusindlmektedir. Bu nedenle uygulanan kuvvete kargi ara ylzeyde
stresin esit bir sekilde dagitilarak malzemelerde artan elastikiyet davranisina neden
olmasinin yani sira daha fazla esneklik ve tokluk ile uyumlu olan enerji yayihmi igin

bazi durumlarda etkili bir mekanizma saglayabilecegi sonucuna ulagiimistir.

4.4.10. Adhezyon Testleri Sonrasinda PDMA Hidrojel Yiizeylerinin SEM

Goriintileri

Calismamizda, adhezyon test calismalarinin  gergeklestirilebilmesi ve
karsilastinlabilmesi icin PDMA hidrojel ylizeyi Gzerine belirli derigsimlerde hazirlanan
nanomalzeme dispersiyonlari es deger hacim miktarlarinda bulundurulmaktadirlar.
Adhezyon calismalarinin basarili bir sekilde gerceklestirilebilmesi igin 6rtisme
ylzey alanlarinin bu nanomalzemeler ile tamamen kaplanabilmesi ve ylzeyler
Uzerine etkin adsorpsiyonlari elde edilecek adezif performans agisindan oldukga
6nemlidir. Burada, Aqua nanotip ve silika nanopartikillerinin es deder %5 g/g
derisim degerindeki dispersiyonlari ile adhezyonu saglanmis malzemelere gekme
testleri uygulanmigtir. Cekme testleri sirasinda maksimum gerilim dayanimi

noktalarinda ortigsme ylzeylerinin birbirleri Uzerinden soyularak ayrildiklari
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belirtiimistir. Bu ylzeyler Gzerinde ¢gekme testi sonrasinda kalan nanomalzemeleri

inceleyebilmek igin SEM gdruntuleri elde edilmigtir.

Sekil 4.30. PDMA hidrojel ylzeyi Gizerinde bulunan a), b) Aqua nanotip (%5 g/g),
c), d) SiO2 nanopartikiil (%5 g/g) SEM goéruntleri

Sekil 4.30'da adhezyonu saglanan malzemelere uygulanan c¢ekme testleri
sonrasinda yuzeyler Uzerinde kalan nanomalzemelerin SEM goérintilerine yer
verilmistir. Sekil 4.30 (a) ve (b)de yer alan SEM gérintilerinden Aqua
nanotUplerinin hidrojel yUzeyleri Uzerine oldukga yogun bir sekilde bulunmasi
sonucu adsorpsiyonu ve Yyizeyi kaplayabilme verimliligi gérulmektedir. Ylzey
Uzerinde kurumalari sonucunda yogun ve Ust Uste gelerek dallanmis bir sekilde
gorulen nanotiplerin yiksek miktarda ylzeye afinitelerinin oldugu sonucuna

ulasiimistir. Ayni zamanda, Sekil 4.30 (a)da ylzey Uzerinde bir sinir gizgisi ile
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ayrilmig bdlgelerin yer aldigi gorilmektedir. Bu sinir gizgisinin her iki tarafi da
oldukga net bir sekilde ayirt edilebilmekte ve nanotiplerin bulunmadidi értiisme
alani disinda kalan PDMA hidrojeline ait ylzeye ait goérintinin de net bir sekilde
ayirt edilebildigi gérulmustir. Silika nanopartikillerinin ise PDMA hidrojel ylzeyi
uzerindeki DMA oligomerlerine olan yuksek afiniteleri bilinmektedir. Bdylece,
ylzeye olan adsorpsiyonlari sonucunda ylzeyi homojen bir sekilde tamamen
kaplayabildikleri Sekil 4.30 (c) ve (d)'de yer alan gdruntulerden gdérilmektedir. Bu
baglamda adhezyonu saglanan &6rtisme yuzeylerinin ¢cekme testleri sonucunda
soyularak ayrilmasi ile her iki ylzey Uzerinde kalan nanomalzemelerin oldukca
homojen bir sekilde dagildidi ve her iki ylzeyi de kaplayabildikleri sonucuna

ulagiimigtir.

Calismamizda adhezyon test calismalarinda kullanilan Aqua nanotiplerinin
kurumaya karsi morfolojilerinde herhangi bir degisim veya bozulma meydana
gelmedigi ve boylece mekanik dayanimlarinin olduk¢a gugli oldugu SEM
goéruntilerinden goérilmektedir. Ayni zamanda, lipit bir malzeme olan Aqua
nanotlplerinin kurumaya kargi dayanimlarinin oldukga yiksek oldugu ve yaklagik 6
ay boyunca morfolojilerinde herhangi bir degisim géstermedikleri bilinmektedir
[12,13]. Bunun yani sira, SiO2 nanopartiklllerinin de inorganik nanomalzemeler
olarak dayanimlarinin oldukg¢a gugliu olduklari bilinen 6zellikleridir. Bdylece elde
edilen sonuglardan lipit Aqua nanotlplerinin inorganik SiO2 nanopartikiller ile

kiyaslanabilir morfolojik ézelliklere sahip olduklari sonucuna ulasiimaktadir.

Hidrojel ylizeyleri Gzerine adsorplanmis nanomalzemelerin mevcudiyeti esas olarak
adezif olarak kullanimi tercih edilecek olan nanomalzemenin se¢imini saglayan bir
diger 6nemli faktoér olarak gérilmektedir. Aksine, substrat ylizeyi Gzerinde tercihen
dusuk derigimlerde bulunan nanomalzemelerin yoklugu veya ylzeye olan
adsorpsiyon eksikligi sonucunda yuzeyin iyi bir sekilde kaplanamayacagi
dusunutlmektedir. Ylzeyin iyi bir sekilde kaplanamamasinin ise hanomalzemelerin
zayf birer adezif 6zellik sergilemesine 6nculuk ettigi ileri surtlmektedir. Adhezyon
test calismalarinda, Aqua nanottplerinin derigsim degerinin artmasi ile birlikte artan
adhezyon kuvvet dayaniminin bu acgidan ylizeyin daha fazla kaplandigina isaret

ettigi dustnulmustir. Boylece, ylzeyler arasindaki etkilesimlerde nanomalzeme
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miktarinin adhezyon mekanizmasinda oldukga biylk rol oynadigi sonucuna

ulagiimistir.

4.411. Farkl Malzeme Yiizeyleri Arasinda Adhezyonun incelenmesi

Calismamizda PDMA hidrojel ylUzeyleri arasinda kullaniimasi ile yiksek adezif
etkinlige sahip oldugu bilinen nanomalzemenin sagladigi adhezyon
mekanizmasinin farkli yapiya sahip malzeme ylzeyleri arasinda da incelenmesi
hedeflenmigtir. Farkh fiziksel veya kimyasal yapiya sahip malzeme ylzeyleri
arasinda nanomalzemelerin adezif etkinliklerini strdurebilmesi, c¢alismamizda
model olarak kullanilan PDMA hidrojel malzemesi disinda dider malzeme
yuzeylerinde de adezif etkinlige sahip olabildigini gdstermesi agisindan dnem
tasimaktadir. Calismamizda farkli bir malzeme tiri olarak sentetik bir hidrojel
malzemesi olan PDMA hidrojel malzemesi diginda dogal bir hidrojel tirt olan jelatin
hidrojel malzemesinin kullanimi tercih edilmistir. Ayni zamanda yuksek sivi icerigi
ile hidrojel malzemelerine benzer fakat cok daha karmasik bir yapiya sahip biyolojik
bir doku olan dana karaciger dokusunun substrat ylzeyi olarak kullanimi tercih
edilmistir. Farkli malzeme ylzeyleri arasinda daha iyi bir kargilastirma yapabilmek
icin calismamizda yuksek adezif etkinlige sahip oldugdu belirtilen %7 g/g derigim

degerindeki Aqua nanotlp dispersiyonunun kullanimi tercih edilmigtir.

ilk agsamada, adhezyon calismasi sirasinda kullanilan malzemelerin boyutlari
PDMA hidrojel malzemesi ve karaciger dokusu igin sirasi ile 40 mm x 15 mm x 2
mm ve 45 mm x 15 mm x 3 mm (uzunluk x en x kalinlik) olmustur. PDMA hidrojelinin
ve jelatin hidrojelinin adhezyon calismalari icin 40 mm x 5 mm x 2 mm boyutlarinda
jel seritleri elde edilmistir. PDMA hidrojeli ve karaciger doku yizeyi Uzerinde
gerceklestirilecek adhezyon calismasi igin dokunun 225 mm? értiisme ylizey alani
tzerine 37,5 yL Aqua nanotip ¢ozeltisi uygulanmistir [6]. Jelatin ile PDMA hidrojel
seritlerinin adhezyonu ise 100 mm? &rtiusme yizey alani Uzerine 30 yL Aqua

nanotlp dispersiyonunun uygulanmasi ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.31. PDMA hidrojel malzemesinin Aqua nanotlpler varliginda, a) jelatin jel ve

b) karaciger dokusu lUzerine adhezyonu

Sekil 4.31'de %7 g/g derisim degerine sahip Aqua nanotiplerinin kullaniimasi ile
PDMA hidrojel ve karaciger dokusu yiizeyi arasinda ayni zamanda PDMA hidrojel
ve jelatin hidrojel ylzeyi arasinda gerceklestiriien adhezyon galismalari gorsel
olarak ifade edilmigtir. Sekil 4.31 (a)’da PDMA hidrojeli ile karaciger doku ytzeyinin
temasinin saglanmasinin ardindan &értigsme yuzeyleri Gzerine ayni kosullarda
belirli bir miktarda basin¢ uygulanmistir. Malzemelerin bir pens yardimi ile
kaldirildigr zaman 6rtigme yuzeylerinin birbirleri Gzerinden kayarak ayrilmasi gibi
bir durum olmaksizin asili durabildikleri gérilmustir. Bu durum farkli yazeyler

arasinda Aqua nanotlpleri tarafindan adhezyonun surekliliginin saglandigini ve
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oldukca basarili bir sekilde gerceklestigini géstermektedir. Farkl bir malzeme
olan jelatin hidrojel ile gercgeklestirilen testlerde PDMA hidrojeli ylzeylerinin
temasi Aqua nanotiplerinin kullaniimasi ile saglanmistir. Sekil 4.31 (b)'de
birlestiriimis farkli kimyasal yapilara sahip olan hidrojel seritleri ile elde edilen
malzemenin bir pens yardimi ile kaldirilmasinin ardindan seritlerin birbirleri
uzerinden kaymadan asili durabildikleri goérilmektedir. Yizeylerin temasinin
ardindan basarili bir gsekilde gerceklesen adhezyonun surdirulebilirlige sahip

oldugu sonucuna variimigtir.

Calismamizda model olarak PDMA hidrojelleri ile gercgeklestirilen calismalarda
Aqua nanotiplerinin adezif etkinliklerinin oldukc¢a yiksek oldugu belirtilmigtir. Ayni
zamanda farkh ytizeyler arasinda adhezyonun saglanmasinda da etkili birer adezif
olarak rol aldiklari gérulmustir. Calismada kullanimi tercih edilen yumusak biyolojik
dokularin hem mekanik hem de osmotik olarak hidrojeller ile karsilastirilamayacak
olmalarinin yani sira olduk¢a karmasik yapilara sahip olduklari bilinmektedir [26].
Bu mekanizmada Aqua nanotiplerinin PDMA hidrojel ylzeyi Uzerindeki ag
zincirleri ile doku yuzeyi Uzerindeki protein zincirleri arasinda baglayici goérevi
gbrdigid dusunulmustur. Ylzeyler arasinda saglanan bu etkilesimlerde Aqua
nanotlplerinin doku vyuzeyleri Uzerine de etkin bir gekilde adsorplanabildigi
dusundlmustar. Ayni zamanda, sentetik PDMA hidrojel malzemesi ile temasa
gecgen diger malzemenin bir hidrojel malzemesi oldugu durumda ise bu hidrojelin
yapisal 6zelligi ile ayni malzemenin segiminin adhezyon mekanizmasi meydana
getirmede basarili oldugu bilinmektedir [6]. Jelatinin ciltte dogal bir bilesen
olmasindan 6tiri doku adezifi olarak kullanilan herhangi bir yapistirici malzemenin
jelatin hidrojel ylzeyleri Uzerinde de c¢alisma potansiyeline sahip oldugu
bilinmektedir [93]. Bu baglamda, doku vyuzeyi Uzerine adsorplanabilen Aqua
nanotuplerinin jelatin hidrojel ylUzeyi Uzerine de olduk¢ca basarili bir sekilde
adsorplanabilmesi beklenen bir sonu¢ olmustur. Ozdes veya farkli kimyasal
nitelikteki hidrojellerin konumlandiriimasindan olusan ve derigim, pH veya iyonik gti¢
gibi belirli dzelliklerin gradyantini olugturan hidrojel malzemelerinin uygun
nanomalzemelerin sec¢imi sonucunda adhezyon mekanizmalarinin basarili bir
sekilde saglanabilecedi sonucuna ulagiimistir. Esasen bu uygun malzemenin
sec¢iminin, ylzeyler arasinda kovalent baglanma ve/ve ya iyonik etkilesimler gibi

ikincil etkilesim 0&zelliklerini sergileyebilecegi de dusunidlmustir. Bu baglamda,
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nanomalzemelerin yuzeylere olan adsorpsiyon afinitesini saglanmasiyla ayni
zamanda adhezyon mekanizmasini meydana getirebilen bir islev gbésterebilme
fonksiyonuna dayanabilir olmasini gerektirdigi sonucuna ulasiimistir. Calisma
kapsaminda farkli yapisal ve mekanik 6zelliklere sahip malzeme ylzeyleri
arasinda meydana gelen adhezyon mekanizmasinin bir¢ok farkli uygulama

alanindaki kullaniminda biyik umut vaat edebilecegdi digunuilmektedir.

4.412. Biyolojik Doku Yiizeyleri Arasinda Adhezyonun incelenmesi

Belirli 6rtigme ylzey alanlarina sahip olan karaciger doku seritlerinin birbirlerine
adhezyonu Aqua nanotlp dispersiyonlari mevcudiyetinde incelenmigtir. Her bir
karaciger doku seridi icin dikkate alinan 150 mm? értiisme ylizey alani igin %7 g/g
derisim degerindeki Aqua nanotip dispersiyonun hacimce uygun gdrilen miktari 25

Ml olmustur [6].

Sekil 4.32. Karaciger doku ytzeylerinin Aqua nanotupler ile birbirine adhezyonu
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Sekil 4.32'de dort adimda ayrintili bir sekilde gérsellerine yer verilen figirde gdrulebilecegi
Uzere bir karaciger doku seridinin 6rtisme ylzey alani Uzerine %7 g/g Aqua nanotip
dispersiyonunun yayillmasi ile diger karaciger dokusu ile temasi gergeklestirimistir.
Gerceklesen temasin ardindan yaklasik 1 dakika boyunca parmak uglari ile uygulanan
basing sonrasinda dokularin birbirine olan adhezyonunun basaril bir sekilde saglandig
goralmustar. Bir araya getirilerek adhezyonu saglanan karaciger dokularinin Ust kismi
olarak rol alan diger doku seridi bir pens yardimi ile kaldinlmigtir. Alttaki doku seridinin
kaymadan sabit bir sekilde asili durdugu Sekil 4.32°de yer alan 4 numarali gdrselden
gorulebilmektedir. Birbirleri Gzerinden kaymayarak asili bir sekilde durabilen doku
yuzeyleri ile elde edilen adhezyonun strdurilebilirlige sahip oldugunu gérilmustar.
Boylece, Aqua nanotlp dispersiyonunun model hidrojel malzemesinin bulunmadigi
kosulda da farkh &zelliklere sahip olan doku ylzeylerini bir arada tutabilmesi

sonucunda oldukga gugcli adeziflik 6zellikler sergiledigi sonucuna ulagiimaktadir.

Ayni zamanda, 100 nm cap de@erine sahip %5 g/g derisim degerindeki SiO2
nanopartikil dispersiyonlari ile gergeklestirilen calismada doku yuzeylerinin
birbirlerine adhezyonlari bu kosullar altinda incelenmistir. Doku seritlerinin birbirleri
Uzerine preslenmesinin ardindan bir pens yardimi ile havaya kaldirildiklari zaman
diger doku parcasinin yerde kalmasi sonucu adhezyon testlerinin basarisiz olarak
sonuglandigi gorilmustir. Ayni kosullar altinda degerlendirilen ¢alismada,
adhezyonun devamliiginin saglanamadigi ve bdylece SiO2 nanopartikil
dispersiyonlarinin doku vylzeyleri arasinda adezif malzeme olarak kullanimda
basarisizlik sergiledigi gérulmustir. Bu baglamda, ¢alismamizda kullanilan SiO2
nanopartikil dispersiyonunun sergiledigi sonuglara kiyasla Aqua nanotip
dispersiyonu ile gerceklestirilen galismalarda nanotiplerin doku yuzeyleri Gzerinde
oldukga basarili birer adezif olarak davrandiklari sonucuna ulasiimistir. Boylelikle,
doku yuzeyleri Uzerindeki kan mevcudiyetinde dahi adezif olarak nanotlplerin
etkinligi dogrulanmistir. Calismamizda incelenen bir diger parametre olarak,
nanomalzeme dispersiyonu kullaniimaksizin gerceklestirilen adhezyon calismalarinda ise
yikama veya kurutma gibi herhangi bir 6n islem yapilmaksizin mevcut kan ve doku sivisina
sahip olan karaciger doku seritlerinin adhezyonunun saglanmadigi géralmasttr. Doku
ylzeyleri nanomalzeme olmaksizin gergeklestirilen adhezyon testlerinde birbirleri
Uzerinden kayarak higbir sekilde adhezyon go&stermemiglerdir. Bu durumun,

nanomalzeme kullaniimaksizin PDMA hidrojel ylzeylerinin adhezyonunun saglanmasi
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icin gerceklestirilen c¢aligmalarimizda belirtilen sonuglar ile uyum igerisinde oldugu
gorulmastir. Model PDMA hidrojel yuzeyleri Uzerinde sagdlanmayan adhezyon

mekanizmasi doku yizeyleri arasinda da normal gartlar altinda saglanamamigtir.

Literatirde Rose ve arkadaslari tarafindan, 30 nm c¢ap degerindeki SiO2
nanopartikillerinin %52 g/g derigsime sahip dispersiyonlarinin yiksek derecede
hidrath karaciger doku ylzeyleri arasinda adezif etkiye sahip oldugu bildirilmistir. Bu
sekilde elde edilen adhezyonun, nanopartikillerin boyutunun malzemenin jel ag
orgu boyutu ile karsilastirilabilir olmasindan 6tirti meydana geldigi bildirilmigtir [6].
Meddahi-Pellé ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada ise Stéber yéntemi
ile gerceklestirilen sentez sonucu yaklasik 100 nm ¢ap degerinde elde edilen SiO2
nanopartikillerinin - %30 g/g derisimdeki dispersiyonunun adezif etkinligi
incelenmistir. in vivo olarak fare cilt ve karaciger dokusu (zerinde SiO2
nanopartikillerinin  gicli  adsorpsiyon 6zelligi sergiledigi ve adezif olarak
kullanilabilirligi  bildirilmigtir [9]. Bu adhezyon mekanizmasinin, nanopartikil
ylzeyleri Gzerinde bulunan silanol gruplari ile doku ytizeyi Uzerinde mevcut olarak
yer alan proteinler ve hicre membranlari arasindaki etkilesimlere bagl oldugu
bildirilmigtir. [93,252,253]. Ayni zamanda Zhu ve arkadaslari tarafindan yapilan bir
baska calismada ise, 10,2 nm c¢ap ve -28,0+£0,6 mV zeta potansiyel degerine sahip
SiO2 nanopartikillerinin %10 g/g derisim degerindeki dispersiyonun adezif etkinligi
incelenmigtir. Jelatin hidrojel ylizeylerinde ve fare dokusu ylzeyleri izerinde adezif
olarak kullaniimasi sonucunda ayni yaplya sahip malzemelerin birbirlerine
adhezyonlarinin basarisiz olarak sonuglandigini bildirilmigtir. Bunun olasi bir nedeni
olarak, g¢apraz baglanma noktalari arasindaki molekuler agirliklar veya ag 6rgu
boyutlari ile nanopartiktllerin boyutlarindan ¢ok daha kigtk olmasindan dolayi
adhezyonun saglanamadigini belirtmiglerdir [254]. Literatlrde yer alan ¢alismalara
gore galismamizda SiOz2 nanopartikillerinin kullaniimasi ile doku ytzeyleri arasinda
adhezyonun saglanamamasinin oldukga dusik derisim degerine sahip olmasindan

otaru kaynaklandigi ileri stiriIimektedir.
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Sekil 4.33. Karaciger doku seritlerinin adhezyon mukavemetinin nicel olarak

belirlenmesi

Sekil 4.33'de, Aqua nanotlp dispersiyonu ile basarili bir sekilde saglanan
adhezyonun surdurulebilirlik dayanimi doku seritlerinin tagiyabilecedi yuk miktari ile
belirlenmistir. Adhezyonu saglanan malzemenin bir ucunun pens yardimi ile
kaldirimasinin ardindan doku seritlerinin  birbiri Gzerinden kaymadan asili
durabildikleri géralmustur. Alttaki doku seridine asilan yik miktarlari ile agagi dogru
bir cekme kuvveti uygulanmasi sonucu adhezyonun surdurulebilirligi ve
malzemelerin mukavemeti incelenmigtir. Asilan yiklerin bir stre sonra doku
malzemesini germesi ile birlikte ylzeylerin birbirleri Gzerinden kaymasi sonucu
kayma kuvvetlerinin meydana geldigi gorulmustir. Malzemenin adhezyon
dayaniminin yaklasik olarak 0,0795+2,3 N (0,53+2,3 kPa) mukavemet degerine

sahip oldugu belirlenmistir.

Arastirma grubumuzda gergeklestirilen bir galigmada, Aqua nanotiplerinin kandaki
temel protein olan hemoglobini tutma potansiyellerinin olduk¢ca yUksek oldugu
bilinmektedir [14]. Olduk¢a genis ylzey alanina sahip Aqua nanotiplerinin
dispersiyon ortaminda -23,73 mV zeta potansiyel degerine sahip olduklari
gerceklestirilen karakterizasyon ¢alismalarinda daha 6nce de belirtilmistir. Boylece
uygun boyut ve negatif ylzey ylkline sahip olan lipit nanotiplerinin yuzeyleri
Uzerinde bulunan karboksilat gruplarinin mevcudiyeti bilinmektedir. Karboksilat

gruplan ile doku yizeyleri Uzerinde bulunan proteinler arasinda elektrostatik
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etkilesimlerin olusmasi sonucunda doku yizeylerinin birbirlerine adhezyonunun
gerceklestigi disunulmustir. Ayni zamanda yuzeyler arasindaki elektrostatik
etkilesimlerin yalnizca karboksilat gruplari ile saglanmadigi, nanotip yizeyleri
Uzerinde yer alan antrakinon gruplarindaki yuklenmig alanlarin da bu etkilesime
katkida bulunarak adhezyon mekanizmasinda aktif rol aldiklari dustntlmektedir.
Elektrostatik etkilesimlerin adhezyon mekanizmasina olan katkisinin yani sira
nanotlp yuzeyleri Gzerinde bulunan antrakinon gruplari ile protein yapilari arasinda
- yigisma etkilesimlerinin  meydana geldigi bilinmektedir. Bdylece, bu
etkilesimlerin doku yilzeyleri arasindaki adhezyonu kolaylastirdigi ve adezif
tabakanin gticlenmesine katkida bulunan bir diger etkilesim mekanizmasi oldugu
sonucuna varilmaktadir. Doku yuzeylerinin birbirleri arasinda olusan 1-1r yigisma
etkilesimlerinin, kovalent olmayan ve farkli degiskenlerin bilesiminden meydana
gelen bir etkilesim kuvvet tird oldugu bilinmektedir. Ayni zamanda, esas olarak
aromatik halkalar arasindaki polarizasyon olayl sonucunda olusan elektrostatik
etkilesimler yoluyla ortaya c¢iktigina inaniimaktadir [255]. Literatirde yer alan
calismalarda, nanomalzemeler vasitasi ile biyolojik dokulari yapistirmasinin esas
olarak nanomalzemelerin doku ylzeyleri Gizerine adsorbe olabilme yeteneklerine
bagll oldugu bildirilmigtir. Ayni zamanda, doku yuzeyi Uzerindeki biyolojik
molekdller ile nanomalzeme yuzeyi arasindaki etkilesimleri de igerdigi bildirilmistir
[26,256]. Ayni zamanda literatirde, negatif zeta potansiyel dederine sahip olan
nanomalzemelerin doku ylzeylerinde bulunmasi ile kan koagulasyonunu etkili bir
sekilde tetikledigi ve bu sureci yuksiz veya pozitif yukli nanomalzemelerden daha
fazla hizlandirdigi bildirilmistir [257,258]. Bunun nedeninin, blylk olasilikla daha
yuksek pihtilasma hizlarina yol agan nanomalzeme-plazma ara ylzeyinde
koagilasyon faktorlerinin kontak aktivasyonunu artmasindan dolay1 kaynaklandigi

dusinulmektedir.

Burada doku vyilzeyleri Uzerinde yer alan nanottplerinin, PDMA hidrojel
yuzeylerinde yer alan monomer oligomerlerine oldugu gibi dokunun hicre digi
matrisinde ¢ok sayida bulunan protein zincirlerini absorplayarak meydana getirdigi
adezif tabaka arasinda birer baglayici gibi davrandiklari distntlmastir.
Nanomalzeme ylzeyleri Gzerine adsorplanan protein zincirlerinin gerilim altinda
kargilasacaklari desorpsiyonun dokularin gic¢li bir sekilde yapismasi ile sonuglanan

enerji dagihm mekanizmasindan sorumlu oldugu dasindlmektedir. Kimya temelli
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doku adhezyonlar ile kargilastirildigi zaman bu metodolojinin fiziksel
dolasikliklardan kaynaklandigi ileri strtlmektedir. Nanotiupler ile doku ylzeyleri
arasinda meydana gelen kdprlU tabakasi olarak adlandirabilecegimiz baglantilara
uygulanan kuvvetlerin bir sonucu olarak ara ylzeyde gerilim streslerinin yagsandigi
dusunidlmektedir. Ara ylzeydeki nanotlp yuzeyleri Gzerinde yer alan proteinlerin
yeniden dizenlenme sureclerinden dolay! yuksek miktarda strese ugradiklari ve
bdylece bir stre sonra doku ytzeylerinin birbirlerinden ayrildiklari géraimustur.
Calismalarimizdan elde edilen bilgiler dogrultusunda, lipit nanotlp
dispersiyonlarinin biyolojik doku yuzeylerinin birbirine olan adhezyonlarinin
saglanmasinda fiziksel bir fenomen olarak rol aldiklari sonucuna ulasiimaktadir.
Nanomalzemelerin ylzey yuklerinin bu mekanizmada oldukga 6énemli oldugu ve
biyolojik ortamda da doku yilzeyleri Uzerine olan adsorpsiyon mekanizmasinin
kuvveti Gzerine oldukga 6nem tasidigi dusundlmektedir. Buna karsilik biyolojik
ortamda meydana gelen protein adsorpsiyonun nanomalzeme stspansiyonlarinin
doku yuzeyleri Gzerindeki adezif 6zelliklerini belirleyen kilit bir mekanizma oldugu

sonucuna ulagiimaktadir.

NanotUplerin biyolojik dokular Uzerine adsorpsiyon mekanizmasi sergilemesi ve ylzeyler
arasinda spontan ag olusumunu meydana getirmesi ile doku ytzeylerinin adhezyonunun
saglanmasint mimkun kildigi gérulmastur. Karaciger dokusu oldukga uygun bir
substrat ylzeyine sahip olmasindan dolayi calismamizda bu 6zelligi bakimindan da
tercin edilen bir doku 6rnegi olmustur. Dlzglin ve purtzsuz bir ylzeye sahip
olmasinin yani sira asiri miktarda biyolojik sivi ve igyapisinda belirgin olarak
gbzikmeyen ¢ok fazla miktarda kan damarlarini icermesi ile cilt dokularindan ¢ok
daha farkh ve yumusak bir yapiya sahip oldugu bilinmektedir [26]. Ayni zamanda
doku ara yuzeyi Gzerine nanomalzeme ¢dzeltilerinin uygulanmasi ile bu ¢ézeltinin
iceriginde bilegenleri disinda baska bilesenlerinde olabilecegi bilinmektedir. Doku
ylzeyinde bulunan nanomalzeme dispersiyonlarinin igeriginde bulunabilecek
bilesenler arasinda mineraller veya organik iyonlar, nano 6lgekli organik molekiiller,
proteinler ve fizyolojik sivilarin da olabilecegi bilinmektedir. Dokular arasinda
adhezyonun saglanmasi, doku ylzeyleri Gzerinde bulunan kan mevcudiyeti ve adezifin
dokunun dinamik hareketlerine maruz kalmasi nedeni ile in vitro olarak karmasik bir

uygulama olmusgtur.
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Literatirde yUksek derisim dederlerine sahip SiO2 nanopartikil adezifler igin
belirtilen guc¢li hemostatik ve yapiskan 6zelliklere ilaveten nanomalzeme bazl
doku vyapistiricilarinin  htcrelere zarar vermemesi olduk¢a 6nemli oldugu
bilinmektedir. Metabolik agidan aktif hiicreler tarafindan artan oksijen tiketimine
bagli olarak bir yara etrafindaki mikro ortamda yuksek miktarda oksijen ihtiyaci
oldugu bilinmektedir. Oksijen kaynaginin eksikligi yara iyilesmesinde olumsuz
etkiler ortaya c¢ikaracaktir ve bu durumda uygulanan nanomalzemelerin erositlere
zarar vermemesi de olduk¢ca dnemlidir [259]. SiO2 nanopartiklllerinin dnemli
derecede arttirlmis adezif 06zellik gdstermelerine ragmen, sitokompatibilite
calismalarinin dogrudan bir doku veya yara (zerine uygulamalarinda uygun
olmayan birer adezif kilindiklar bilinmektedir. Ayni zamanda ylksek konsantrasyon
degerlerine sahip silika nanopartikil dispersiyonlarinin uygulanmasinin toksisite ve
biyobozunabilirlilik ile ilgili sorunlar ortaya koydugu birgok arastirma grubu
tarafindan dogrulanmistir [257,260-263]. Calismamizda, doku ylUzeyleri arasinda
meydana gelen bu adhezyon sonucu Aqua nanotipleri sadece dokular bir arada
tutabilmek icin gelistirilen bir adezif olmamistir. Ayni zamanda doku katmanlari
arasindaki hiicre matrisleri ile bulundugu etkilesimlerde biyouyumlu, biyobozunur bir
nanomalzeme oldugu arastirma grubumuzda gergeklestirilen caligmalar
dogrultusunda bildirilmistir. Aqua nanotuplerinin olduk¢a biyouyumlu ve biyolojik
olarak parcalanabilir yapilara sahip olduklari bilinmektedir. Ayni zamanda, agirlik¢ca
%1 derisime sahip olan Aqua nanotip ¢o6zeltisi ile fare modelinde L929 saglikli
fibroblast hiicre hattinda gerceklestirilen sitotoksisite ¢alismalari sonucunda, %80
oraninda hicre yasayabilirlik degeri elde edildigi bildirilmistir. Aqua nanotupleri ile
elde edilen bu sonuglarin kontrol gruplarindan énemli élcide farkhlik géstermedigi
belirtilmigtir [14].

Mekanik olarak iki doku parcasinin bir araya getiriimesinin dikis y6ntemi ile
midahale imké&nina sahip olmayan yumusak dokularin kapatilabilmesi ve
hemostazin saglanabilmesi adina umut saglayabilecegi dugsunulmektedir.
Dokulardaki yuksek su igeriginin ve sivilarin mevcudiyetinin, yaralarin kapanmasini
ve ayni zamanda hemostazin kontroll i¢in uygun adeziflerin bulunmasinda bir engel
olusturdugu bilinmektedir. Parcaciklarin dogal 6zellikleri ve 6zellikle yluzey yUkleri,
proteinlerin biyolojik ortamda pargaciklari nasil adsorpladigi Gzerine ¢ok énemli bir

parametredir. Literatirde protein adsorpsiyonu ve protein korona olugsumu,
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nanopartikil sispansiyonlarinin adezif ve ayni zamanda hemostatik 6zelliklerini
ybneten Kkilit strecler olduklarini belirtmislerdir [264]. Bu bagdlamda biyomedikal
alandaki kullanimlari amaciyla geligtirilen nanomalzemelerin, doku ylzeyleri
Uzerinde protein baglanmasi igin yeterli ylzey alanlarinin saglanmasinda etkin,
belirli derisimde ve oldukga yuksek kalitede 6zelliklerinin 6én plana ¢ikariimasinin
gerekliligi dikkat cekmistir. Doku yapistiricisi olarak uygulanabilir bir adezif
geligtirilebilmesi icin nanomalzemelerin gucli adezif 6zellikler sergilemesine
ihtiyag duyulmustur. Bu tir nanomalzeme bazli doku adeziflerinin, gtvenilir bir
sekilde bircok organ ve doku ylzeyi Gzerine topikal olarak uygulanabilir 6zellikler
tasimasi beklenen 6zellikleri olmustur. Lipit bazli nanomalzemelerin cerrahi ve
klinik  uygulamalarda  biyouyumluluk agisindan  kullaniminin, inorganik
nanomalzemelerden veya siyanoakrilat gibi sentetik adeziflerden Ustiin oldugu
dusunidlmektedir. Literatirde geleneksel doku adezifi olan siyanoakrilatlarin doku
yuzeylerinde kullaniimasi ile temasi sirasinda ortaya ¢ikan polimerizasyon sonucu
katilagsma reaksiyonunun meydana geldigi bildirilmigtir [265]. Bu durumun,
calismamizda Aqua nanotiplerinin kullaniimasi sirasinda karsilasiimayan bir durum
oldugu goérulmuastir. Doku ylzeyleri arasina yayillmasi ile mevcut olan yaranin
lyilesmesi suresince orada yer alan lipit nanomalzemeler, doku temasini 6nleyen
katmanlari ve bariyerleri olusturmamiglardir. Boylece iyilesme sirrecinin de herhangi
bir sekilde engellenmemis olacagi ileri surlGlmektedir. Bodylece, lipit nanotip
dispersiyonlarinin ylzeyler Uzerinde kullaniminin ve konumlandiriimasinin oldukca
kolay oldugu dustintlmektedir. Biyomedikal alanda doku adezifi olarak kullaniminda
maliyet, kullanighlk ve klinik uygulamalarda digsuk bariyer saglamasi agisindan

avantajli olabilecekleri ileri suriimektedir.

4.413. Toz Formda Hazirlanan Nanomalzemelerin Biyolojik Doku Yiizeyleri

Uzerinde Adhezyonunun incelenmesi

Tez calismasi kapsaminda yumusak karaciger doku vyuzeyleri Uzerinde
gerceklestiriien adhezyon mekanizmasinin farkh kosullar igerisinde gdsterecegi
davranisinin tespit edilebilmesi icin farkli yaklasimlarla calismalara devam
edilmistir. Adezif 06zelligi incelenen nanomalzemelerin toz halinde kullanim

potansiyeli ve nanomalzemelerin sergiledikleri davranislar incelenmigtir. Aqua
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nanotuplerinin ve SiO2 nanopartikiliiniin doku yiizeylerinin 150 mm?2 értiisme yiizey
alani Uzerinde toz halinde kullaniimasi ile elde edilen sonuclara Sekil 4.34.'de yer

verilmigtir.

0,12

0,09

0,06

Adezyon Kuvveti (N)

0,03

0,0167 mg/mm? 0,0167 mg/mm? 0,0334 mg/mm?
Aqua nanotlp Silika nanopartikl Aqua nanotip

Sekil 4.34. Doku yUzeyleri arasinda kuru formda bulunan nanomalzemelerin adezif

etkinlikleri

Her iki nanomalzeme igin 0,0167 mg/mm? miktarindaki toz formlarinin
kullaniimasi sonucu doku ylzeylerinin temaslarinin ardindan adhezyon elde
edilmistir. Nanomalzemelerin yayilmasindan sonra yapistiriimis seritler kolay bir
sekilde pens yardimi ile havaya kaldiriimigtir. Bir pens yardimi ile kaldiriimasinin
ardindan asili olarak duran diger doku geridine takilan yukler ile birlikte adhezyon
mukavemet degerleri nicel olarak belirlenebilmigtir. Bu baglamda, adhezyonu
saglanmis doku seritleri Gzerindeki gerilim kuvvet dlcimlerinin gerceklestiriimesi,
nanomalzemelerin doku yuzeyleri arasindaki adezif 6zelliklerinin nicel olarak

belirlenmesine izin vermistir.

Es deger toz formdaki Aqua nanotlp ve SiO2 nanopartikllleri igin adhezyon
kuvvet degerleri sirasiyla 0,100+0,007 N ve 0,109£0,004 N olarak elde edilmigtir.
Aqua nanotuplerinin hem tabuler yapisinin dikkate alinmasi hem de artan
miktarinin adhezyon (Uzerine etkisinin incelenmesi amaci ile 0,0334 mg/mm?

miktarindaki yaklagik iki kati degerinin kullanilmasi sonucu 0,118+0,006 N
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adhezyon kuvveti elde edildigi gérilmustir. Kati lipit nanopartikillerinin 0,0167
mg/mm? miktarindaki toz formunun kullaniimasi sonucu doku yizeyleri arasinda
herhangi bir adeziflik géstermemistir. Kati lipit nanopartikillerin kuvvet altinda
oldukga kolay bir sekilde deformasyona ugrayabildikleri ve yapilarinda jellesme
olayinin meydana gelme ihtimalinin bulundugu belirtiimistir. Bu baglamda, bu
sekilde bir jellesme olayinin meydana gelmesinden &tlrl nanopartikllerinin
morfolojilerinin  degismesi sonucu doku ylzeyleri Uzerindeki adhezyon

mekanizmasinda etkili birer adezif olamadiklari distnidimustar.

Es deger miktarlarda bulunan lipit ve tibuler yapiya sahip Aqua nanotipleri ile
inorganik ve ici dolu kiresel SiO2 nanopartikillerinin kullaniimasi ile dokularin
adhezyon kuvvet deg@erleri arasinda buyuk bir farklilik olmadigi gértlmustir. Aqua
nanotip miktarindaki artigin ise kuvvet degerinde buyuk bir artisa neden olmadigi
sonucuna variimigtir. Aqua nanotupleri igin elde edilen durum, belirli bir yuzey
alani Uzerinde bulunan nanottplerin nispi bir miktarinin doku ylzeyi Gzerinde
bulunan proteinler ile etkilesime girdigini gdstermistir. Belirli derigsimdeki
dispersiyonlarinin kullaniimasi ile yapilan ¢alismalarda, %5 g/g derisim degerine
sahip Aqua nanotupleri ile ayni miktardaki SiO2 nanopartikil dispersiyonunun
kullaniimasi ile doku yuzeylerinde adhezyon elde edilmemis ve bu duruma goére
Aqua daha iyi bir adezif 6zellik gdstermistir. Ancak toz 6rnekler ile yapilan
calismalarda Aqua’nin beklenen Ustin adezif 6zelligini géstermemesi Aqua
nanotUplerinin sivi kristal 6zellik géstermesine ve dolayisi ile birbirine pararlel
sekilde dizilmesine ve doku yuzeyindeki protein zincirleri ile etkilesime girecek
ylzey alaninin azalmasina sebep oldugu dusundlmektedir. Aqua nanotip
dispersiyonunun uygun bir ¢cevrede ¢déziinmesi sonucu elde edilmesi ile adezif
etkinlige sahip oldugu gorilmustir. Fakat toz formda kullanilan Aqua
nanotlplerinin doku ylUzeyi Uzerinde bulunan protein zincirleri ile etkilesime
girebilecek yuzeyinin azalmasindan 6tiara verimli bir adhezyon elde edilemedigi
ileri strulmektedir. Ayni zamanda bu nedenlerden 6tirt, miktarindaki artiglarin da
ara yuzeyde meydana gelen baglanti zincirlerinin sayisini ciddi bir sekilde

etkilemedigi sonucuna ulagiimigtir.

Calismamizda SiO2 nanopartikdl dispersiyonunun doku ytzeyinde kullaniimasi

sonucu adhezyonun elde edilemedigi fakat toz formunun kullaniimasi sonucu
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doku yuzeylerinde adeziflik etkinlik sergiledigi géralmustur. Literatirde, Meddahi-
Pelle ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilen bir calismada Stéber metoduna
gore elde edilen 100 nm ¢ap degerindeki SiO2 nanopartiklllerinin toz formlarinin
in vivo olarak fare ciger doku yuzeyleri arasinda kullaniimasi ile ¢ok kisa bir sire
icerisinde gugcli bir yapigsma ve kalici hemostazin elde edildigi bildirilmistir [9].

Calismamizda elde edilen sonucun literatirle uyumlu oldugu gérulmustar.

Parcacik kimelesmelerinin rolinin oldukga 6nemli oldugu bu caligmada toz
haldeki nanomalzemelerin ylzeyler Uzerine homojen yaylliminin
saglanamamasindan 6turi adezif olarak kullaniminin oldukg¢a zorlayici oldugu
disUnulmustir. Bu nedenden &tard ylzey Gzerinde ¢ok daha diasuk
nanomalzeme ihtiva etmesinden &tiri dispersiyon halinde kullanilan

nanomalzemelerin ¢gok daha avantajli olabilecegi disunulmustur.

4.5. Aqua Lipit Nanotiiplerinin Model Etken Madde Tutma Ozelliklerinin

incelenmesi

Aqua nanotuplerinin birgcok inorganik nanomalzeme ile karsilastirildiginda ortaya
cikan en 6nemli avantajlarindan birisi, etken madde tasiyabilme uygulamalarina
imkan saglamalari olmustur [14]. Calismamizda, doku ylzeylerinin birbirlerine veya
farkh yapidaki bir malzemenin doku ylzeyi Uzerine adhezyonunda ara ylizeyde
nanotuplerin adezif bir malzeme olarak bulunmasi ile bagarili sonuglar elde edildigi
gorulmastir. Biyomedikal alanda adezif olarak kullanim imkanina sahip olabilecedi
dusundlen lipit Aqua nanottplerinin inorganik nanomalzemelere kiyasla buyutk bir
avantaj olarak biyouyumlu 6zelliklere sahip olduklari bilinmektedir. Bunun yani sira,
ic hacminde etken madde tasiyabilme potansiyeline imkan tanimasinin oldukca
6nemli bir parametre oldugu g6z &éninde bulundurulmustur. Calismamiz
kapsaminda, tubudler yapida bulunan nanotiplerinin i¢ hacimlerinde model madde

olarak degerlendirilen sekerin alim ve salim &ézellikleri incelenmisgtir.

Aqua nanotlplerine yUklenen seker ¢ézeltisinin salim degerlerinin incelemesi UV-
vis spektroskopi yéntemi kullanilarak degerlendirilmistir. Seker ¢ozeltisi igin fenol-
sulfurik asit yontemi kullanilarak elde edilen kalibrasyon dogrusunun hazirlanmasi
ile birlikte y=9,05(x)+0,0075 denkligi kullanilarak, UV-vis cihazindan okunan
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absorbans verilerinden seker derisim degerlerine gecilmistir. TUbuler yapida
bulunan nanotlplerin i¢ hacimlerine hapsedilen madde miktarinin zamanla ne
kadarinin salinabildigi, gerceklestirilen salim analizleri sonucunda elde edilen veriler

ile hesaplanmis ve grafige aktariimistir.
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Sekil 4.35. Aqua nanotuplerinin seker ¢bzeltisini saliminin zamanla degisimi

Tez calismasi kapsaminda, model madde olarak g6z 6ninde bulundurulan sekerin
nanotlplere yuklenmesinin ardindan salim profili yaklagik 24 saat boyunca
surdurdlmastir. Oldukga dusik derisim degerinde (0,2 g/L) bulunan seker
¢ozeltisinin nanotuplere ylklenmesinin ardindan elde edilen salim caligmasi
sonucunda salinan madde miktar degerlerinin zamanla degisim grafigi Sekil 4.35°'de
verilmigtir. Lipit Aqua nanotipler ile gergeklestiriien seker salim sonuglari
degerlendirildiginde, hapsedilen toplam madde miktarinin %53’lik bir kisminin
saliminin ilk 6 saat igerisinde tamamlanmis oldugu ve %98’lik kisminin ise 24 saat
icerisinde tamamlandigi gérilmustir. Grafikte yer alan salim egrisinden oldukca net
bir sekilde gorilebilecedi Uzere, ilk 12 saatlik siUre icerisinde azalan ivme hareketi
ile birlikte devam eden salim profili sergilendigi goriilmektedir. ik 12 saatlik sire
icerisinde gergeklesen %63’lUk salim miktari sonrasinda buyuk bir ivme hareketi ile

12 saat sonrasinda elde edilen salim degerinin %35’lik artis degeri ile birlikte

170



yaklasik olarak hapsedilen toplam madde miktar degerine ulastiyi sonucuna

ulagiimistir.

Lipit Aqua nanotuplerinin, hem i¢ hem de dis ylzey 6zelliklerinin ayni olmasi ile
birlikte hidrofilik bir 6zellik sergilemektedirler [12-14]. Adezif bir malzeme olarak
kullanilan uygulama kosullarinda bu malzemelerin esas olarak ylzey 6zellikleri,
adhezyon mekanizmasinda oldukga buyuk rol oynamistir. Béylece, etken madde
tasiniminin ytzey aracilhigi ile saglanmasi ise arzu edilmeyen bir durum olmustur.
Calismamizda nanotipler ile etken madde arasinda herhangi bir hidrojen
baglanmasi veya elektrostatik etkilesimlerin meydana gelmedigi sistem olarak,
etken maddenin nanotlplerin sadece i¢ cidarlarina tutunmasi saglanmigtir. Bdylece,
tez calismamizda nanotlpler tarafindan model olarak seker ¢dzeltisinin alim ve

salim ¢aligmalari incelenmigtir.

Elde edilen bu bulgular sonucunda, Aqua nanotlplerinin adezif malzeme olarak
kullanim alanlarinda etken madde tasima potansiyeline sahip olduklari sonucuna
ulagilmigtir.  Bulgularimiz ~ klinik acidan degerlendirilen Aqua nanotlp
malzemesinin faydalarinin bir araya getirilmesinin miimkin oldugunu ve ek olarak
biyoaktif 6zelliklerinden dolayir kapsaml yara iyilestirme ¢ézumleri igin blyuk
umutlar sunabilecegi ileri surilmektedir. Tudbuler yapiya sahip olan Aqua
nanotlplerin PDMA hidrojel ylzeylerine olan adsorpsiyonu sayesinde yara ortusu
uygulamalarinda, adezif olarak klinik veya cerrahi uygulama alani gibi bir¢cok alanda
kullanim imkéni bulabilecedi dusunulmustir. Bu kullanim alanlarinda, icerisinde
dahil edilebilecek aktif maddenin surekli ve kontrolli bir gekilde saliminin

gerceklestirilebilir olmasinin mimkun olabilecedi ileri strilmektedir.
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5. SONUGLAR

Yapilan tez galigmasi kapsaminda, PDMA ve jelatin hidrojel malzemelerinin sentezi

gerceklestiriimis ve adhezyon calismalari igin substrat ylzeyi olarak kullanilacak

model PDMA hidrojel malzemesinin karakterizasyonu yapilmistir. Adhezyon

calismalari sirasinda adezif malzemeler olarak etkinlikleri incelenecek organik ve

inorganik yapidaki nanomalzemelerin sentezleri farkh metotlar ile gerceklestirilmis

ve boyut, ylzey O&zelliklerinin belirlenebilmesi igin karakterizasyon c¢alismalari

yapilmistir. Lipit bazli organik nanomalzemelerin adezif 6zelliklerinin digerleri ile

kiyaslanabilir olmasi amaglanmis ve gerceklestirilen karsilastirmalarin ardindan

Aqua nanotipleri icin etken madde alim/salim kapasitesi incelenmistir. Yapilan

caligsmalarin ardindan elde edilen 6nemli sonuglar agagida verilmektedir:

Calisma kapsaminda ilk olarak PDMA hidrojeli, polimerik malzemelerin
sentez metotlari arasinda oldukga yaygin olarak tercih edilen serbest radikal
polimerizasyon yéntemi kullanilarak sentezlenmigtir.

Sentezlenen PDMA hidrojel ag matrisinin ¢6zicuyd absorplama hizini, sisme
oraninin dengeye ulasma hizini ve ¢6ézicinin polimerik matrisine yayillma
hizini kontrol eden mekanizma parametrelerini iceren gisme davranisi,
difizyon mekanizmasinin tirl ve kinetiginin belirlenmesi i¢in karakterizasyon
calismalari yapiimistir. Yaklasik ~%97,6 oraninda su igerigine sahip PDMA
hidrojel matris igerisine hapsolan suyunun uzaklastiriimasinin ardindan
%83,2+1,03 oraninda su kaybi ve ¢apta ~%30 boyut kii¢iilmesi gériimustar.
PDMA hidrojelinin fizyolojik kogular altinda (pH=7,4) 37°C’de gerceklestirilen
sisme calismalarinda, ilk 12 saat icerisinde %2131 ve 24 saat sonunda ise
%2201 sisme degerine ulasiimistir. Hidrojelin PBS icerisindeki sisme
davranigi mevcut osmotik basincin polimerik ag yapisinin stabilitesini
saglayan capraz baglarin kuvvetine esit olana kadar strmis ve denge su
icerigi noktasinda mumkun olabilecek en buyik miktardaki ¢ézictyl matris
icerisine adsorbe ederek %2203 sisme degerine ulagsmistir.

PDMA hidrojelinin sisme kinetiginin analizi icin Schott'un 6nerdigi ikinci
dereceden kinetik modeli kullaniimistir. Lineer olarak elde edilen grafik ile
ampirik olarak elde edilen sisme kinetiginin uyumlulugu regresyon katsayisi

degeri ile dogrulanmistir. Regrasyon katsayi degerinin R?=0,9998 olmasi
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sisme kinetiginin Schott'un ikinci dereceden sisme kinetigi modeline iyi bir
sekilde uyum sagladigini géstermigtir.

Schott’'un 6nerdigi modelde egrinin edim ve kesim noktalarindan, teorik
denge sisme degeri (Smax) 22,42 gsu/gjel, Sisme hiz sabitinin degeri (ro) 0,28
gsu/gieidk ve baglangi¢ sisme hiz degeri (ks) 142,518 gjeldk/gsu elde edilmigtir.
Burada elde edilen Smax degerinin, ampirik olarak hesaplanan denge sisme
degeri (DSi=22,03 gsu/gjer) ile oldukga uyumlu oldugu gérilmustr.

PDMA hidrojelinin sisme davranigi “gi¢c kanunu modeli” kullanilarak
modellendirilmistir. Diftizyon Ustel dederi (n) 0,6965 ve diflizyon katsayisi
degeri 8,77x10* cm?/dakika olarak elde edilmistir. Buna gore, matris icerisine
PBS’in difizyonu anomalous yani Non-Fickian diflizyon davranisina uygun
olarak gerceklesmistir. Hidrojel matris sisteminin gevseme suresi ile PBS'’in
matris igerisine diflizyon suresi birbirlerine esit ve ayni buyukluktedir.

PDMA hidrojeli igin V2P degeri V2" degerinden daha biyik elde edilmistir.
Hidrojelin polimerizasyon sirecinin oldukga yiksek bir verimle elde edildigi
sonucuna ulasiimis. Sisme ortaminda ¢dzlci ile etkilesime giren hidrojel
matrisinin x degerinin 0,5ten bUylk olmasi beklenen bir 6zellik iken
calismamizda 0,513 olarak elde edilmesi PBS’in ag matrisine ne kadar hizla
nifuz ettigini dogrulamistir. PDMA hidrojeli icin M_CD degeri M_E degerinden
buyiik elde edilmis ve M degerleri ile V, dederlerinin ters orantili olmasindan
otaru V_eD degeri V_eT degerinden dusuk elde edilmigtir. Bu durum ise gapraz
baglanma noktalari arasindaki mesafenin olduk¢a biyik olduguna isaret
etmistir.

Calisma kapsaminda bir diger agsama olarak adezif etkinligi degerlendirilecek
inorganik nanomalzemeler arasinda yer alan SiO2 nanopartikilleri Stéber
metodu ile sentezlenmis ve oleik asit kapli manyetik nanopartikilleri ortak
¢coktiirme metodu ile sentezlenmigtir. Organik nanomalzemeler arasinda yer
alan kati lipit nanopartiktller mikroemulsiyon metodu ile sentezlenmis ve lipit
Aqua nanotupleri isitma-sogutma proseduru ile sentezlenmisgtir.
Sentezlenen nanomalzemelerin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM) ve Dinamik Isik Sacinimi (DLS) analizleri
kullanilarak boyut ve geometri analizleri yapilirken ylzey yuku tayini ise zeta

potansiyel olgcimleriyle pH 9 degerindeki seyreltik dispersiyon ortaminda
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gerceklestiriimigtir. SiO2 nanopartikili 122+6 nm ve -32,8+1,5 mV zeta
potansiyeline, manyetik nanopartikil 16£0,1 nm cap ve -29,02+1,4 mV zeta
potansiyeline ve kati lipit nanopartikil 134+2 nm ve -19,0£1,6 mV zeta
potansiyel degerine sahiptir. Aqua nanotuplerinin g¢api 150£56 nm ve
uzunluklari 4-9 pm arasinda degismekle birlikte -23,7+0,2 mV zeta
potansiyeline sahiptir.

Adhezyon caligmalari icin PDMA hidrojelinin 6rtigsme ytzey alaninin
optimizasyon ¢alismalari yapiimistir. Derisim degeri %3 ve %5 g/g olan Aqua
nanotupleri ile 10 mm ve 15 mm uzunluga sahip 6rtigsme yuzeylerinin
saglanan adhezyonlarinin kuvvet degerleri birbirlerine yakin elde edilmesi
sonucu adhezyon caligsmalarinin 10 mm uzunluguna sahip 50 mm? értiisme
ylzey alani Uzerinde gerceklestiriimesi uygun gérulmastar.

PDMA hidrojel seritlerinin ytzeyleri arasinda herhangi bir nanomalzeme
¢Ozeltisinin ve su gibi bir sivinin yer almadidi durumlarda adhezyonun
meydana gelmedigi dogrulanmigtir.

%3, %5 ve %7 g/g derisim degerlerine sahip Aqua nanotiip dispersiyonlarinin
kullanilmasi sonucu artan derisim degerleri ile birlikte adhezyonu saglanan
malzemenin elastik davranis ve gerilim dayanim degerlerinde artis
gorulmastir. Yizeyler arasinda farkh bir ¢apraz baglanma eylemi oldugu
digtnulen bu durumun adhezyonu iyilestirdigi sonucuna ulagiimistir.

%3 g/g derisim degerindeki Aqua nanotiplerinin kullaniimasi ile adhezyonu
saglanan malzemede 0,093+0,004 N adhezyon kuvveti ve 75,6+0,25 mm yer
degdisimi elde edilmistir. %5 g/g derisim degeri icin 0,103£0,01 N adhezyon
kuvveti ve 79,8+3,04 yer degisimi sagdlaniyor iken %7 g/g derisim degeri igin
0,111£0,02 N ve 92,5+1,77 mm yer degisimi elde edilmigtir.

%5 g/g derisimdeki oleik asit kapli manyetik nanopartikillerinin kullaniimasi
ile adhezyonu saglanan malzeme 0,0791£0,01 N adhezyon kuvveti ve
60,9+1,7 mm yer degistirme sergilemistir. Ayni derigim degerine sahip SiO2
nanopartikdlleri icin malzeme 0,079+0,01 N adhezyon kuvveti ve 53,0+4 mm
yer degisimi sergilemistir. Ayni zamanda, %5 g/g derisimdeki kati lipit
nanopartikuller icin adhezyonu saglanan malzeme 0,066+0,01 N adhezyon

kuvveti ve 44,2+0,7 mm yer degistirme sergilemistir.
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Es deder derisim degerine sahip nanomalzemelerin adezif etkinliklerinin
karsilastirimasi sonucu, Aqua nanotlplerinin olduk¢a basarili birer adezif
malzeme olarak davrandiklari sonucuna variimigtir. Nanomalzemeler
icerisinde yuksek boyut degeri, ylzey 6zellikleri, negatif ylizey yuk dagilimi
ve tubdler yapisindan kaynakli olarak yiizeyler arasindaki etkilesimlerde
oldukga basarili olduklari elde edilmistir.

PDMA hidrojel seridine ait gerilim dayanimi degeri ile %7 g/g Aqua
nanotlpleri ile adhezyonu saglanan malzeme ic¢in kuvvet degerinin
karsilastirilabilir oldugu goralmustir. Malzemenin adhezyon kuvvet degeri,
PDMA hidrojel malzemesinin kopmadaki orijinal direnci olan 0,149+0,02 N
kuvvet degerinin yaklasik %75’inde denk gelmigtir.

PDMA hidrojel seritlerinin kalinlik degerinin degistiriimesi sonucu adhezyon
mukavemet degerleri Uzerine etkisi incelenmigtir. 1,5 mm kalinlik degerindeki
PDMA hidrojel yuzeyleri Uzerinde %5 g/g derisimdeki SiO2 nanopartikil ve
%7 g/g derisimdeki Aqua nanotiplerinin adezif etkinligi incelenmistir. SiO2
nanopartikillerinin  kullaniimasi ile malzemede 0,09£0,02 N adhezyon
kuvveti ve %188,77+14,1 gerinim elde ediliyor iken Aqua nanotlplerinin
kullaniimasi ile 0,13+0,33 N adhezyon kuvveti ve %300,02+17,9 gerinim elde
edilmigtir.

2 mm kalinhiga sahip PDMA hidrojel seritleri ile gerceklestirilien adhezyon
caligmalarinda 6rtigme yuzeylerinin birbirleri Gzerinden soyularak ayriimasi
sonucu malzemede gerilim streslerinin yani sira kayma stresleri de
yasanmistir. Kalinlik degerinin 1,5 mm’ye azalmasi ile %7 g/g derisimdeki
Aqua nanottplerinin kullanildigi durumda, értiisme bdlgesinin disinda kopma
olayinin meydana gelmesi ile malzemede vyalnizca gerilim stresleri
yasanmistir. Ortiisme bdlgesinin PDMA hidrojel malzemesinin kendisinden
daha fazla direng gosterdigi sonucuna ulasilmisgtir.

Cekme testlerinin ardindan hidrojel yizeylerine ait elde edilen SEM
goruntulerinden Aqua nanotiplerinin her iki ayrilan ylizey Uzerinde oldukga
yogun bir sekilde bulundugu gérilmistir. Kurumaya karsi morfolojilerinde
degisim veya bozulma gérilmemistir. Ayni zamanda SiO2 nanopartikillerinin

de her iki ylzey Gzerinde yogun bir sekilde bulundugu gérulmuastur.
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PDMA/jelatin hidrojel ve PDMA/karaciger doku seritleri olarak gerceklestirilen
adhezyon testlerinde %7 g/g Aqua nanotipleri ylzeylerin birbirlerine
adhezyonunu saglamigtir.

Doku 6rnegi Uzerinde gerceklestirilen incelemede, her iki karaciger doku
seridinin birbirine adhezyonu %7 g/g Aqua nanotuplerinin kullaniimasi ile
basarili bir sekilde saglanmis ve 0,0795+2,3 N kuvvet elde edilmistir. %5 g/g
SiO2 nanopartikdll igin ise adeziflik elde edilememistir.

Karaciger doku yuzeyleri Uzerinde es deger miktarda toz formlari kullanilan
Aqua nanotip ve SiO2 nanopartikili icin sirasi ile 0,100+0,70 N ve
0,109+0,50 N elde edilmistir. Aqua nanotiuplerinden beklenen adezifligin
disik olarak sonuglanmasi ve iki katina cikarilan toz formu i¢cin adhezyon
kuvvetinde ciddi bir artis elde edilememesi, liyotropik sivi kristal 6zellik
gbstermesine, dolayisi ile birbirine paralel sekilde diziimesine ve doku ile
etkilesime girecek ylzey alaninin azalasina atfedilmistir.

ic ve dis yuzeylerinin farkl sekilde fonksiyonellestirilebilme avantajina sahip
oldugu bilinen lipit Aqua nanotiplerinin model etken madde alim/salim
performanslarinin degerlendiriimesi icin adhezyonda etkin rol alan dis
yuzeylerinin haricinde i¢ cidarlarina suda c¢b6zunebilen ve elektrostatik
etkilesime yol agmayacak seker ¢ozeltisi yuklenmigtir. Hapsedilen madde
miktarinin ~%63’Gnin ilk 12 saat icerisinde salindigi ve yaklasik 1 gin
icerisinde toplamda %98 salim elde edilmistir.

Calisma sonucunda, literattrde bir ilk olarak adezif etkinligi incelenen lipit
nanomalzeme olan Aqua nanotupleri, inorganik nanomalzemeler ile
kiyaslanabilir 6lctide adezif etkinlik ve organik nanomalzemelerin bir avantaji

olarak i¢ cidarlarina model etken madde alim/salim imkani sergilemistir.
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EKLER

EK 1: Aqua molekiiliiniin 'H -NMR ve 13C-NMR spektrumlari
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