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OZET

ORGANIK MODIFIYE MONTMORILONIT (ORG-MMT) VE GUMUS iCEREN
FONKSIYONEL ANHIDRIT KOPOLIMER-KiL NANOKOMPOZITLERIN
HAZIRLANMASI VE BiYOLOJIK AKTIVITELERININ BELIRLENMESI

Bengi UYSALER

Yuksek Lisans, Nanoteknoloji ve Nanotip Bolimu
Tez Danigmani: Prof. Dr. Hatice KAPLAN CAN

Eylul 2019, 117 sayfa

Nanoteknoloji ve nanomalzemeler bilimsel ¢alismalarin merkezi haline gelmeye
baglamigtir. GUnUmuzde biyoteknoloji, tip, farmasoétik ve malzeme alaninda
cesitli ihtiyaglan karsilayabilecek ve sorunlara ¢ézim getirecek fonksiyonel
yapilarin gelistiriimesi 6nemlilik arz etmektedir. Polimer nanokompozitlerin
tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu 6n plana ¢ikan alanlardan biri olmakla

birlikte endUstriyel ve akademik alanda ilgi toplamaktadir.

Bu tez gcalismasinin amaci; antibakteriyel ve antikanser 6zellikli poli(MA-ard-
NVP) kopolimer ve poli(MA-ard-NVP)-Org-MMT-gimus kopolimer-organokil
nanokompozitlerin tasarimi, sentezi, karakterizasyonu ve biyolojik analizlerinin
yapilmasidir. Bu amaglara uygun olarak ¢alismanin ilk basamaginda ug farkl
alkilamonyum tuzu kullanilarak kilin modifikasyonu gerceklestirilmistir. Iyon
degistirme reaksiyonu sonucu organofilik hale getirilen kilin polimerizasyona

hazir olmasi saglanmistir. Modifikasyon asamasi ile beraber gimus iceren



modifiye Killerin sentezi gergeklestirilmistir. Modifiye killerin yapilari FTIR ve

XRD analizleri ile aydinlatiimistir.

Calismanin ikinci basamaginda, organofilik-Montmorilonit (Org-MMT) Kili,
maleik anhidrit (MA) ve n-vinil pirolidon (NVP) monomerlerinin 1:1 oraninda
kullaniimasiyla yuk transfer kompleks (CTC) radikal kopolimerizasyon yontemi
ile kopolimer  ve kopolimer-organokil nanokompozitlerin sentezi
gerceklestiriimistir. Sentezi gercgeklestirilen kopolimer ve kopolimer-organokil
nanokompozitlerin yapisal 6zellikleri FTIR ve XRD analizleri, termal 6zellikler
TGA ve DSC, yuzey ozellikleri (XPS) teknikleri ile aydinlatiimigtir. Calismanin
son basamaginda  sentezlenen  kopolimer ve  kopolimer-organokil
nanokompozitlerin antibakteriyel ve hicre canliligina etkisini aragtirmak Uzere
biyolojik analizler gergeklestiriimistir. Sentezi gerceklestirilen kopolimer-
organokil nanokompozitlerin antibakteriyel ve antikanser 6zelliklerine sahip

olduklari bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Kopolimer, Nanokompozit, Modifiye MTT, Poli(MA-ard-
NVP)



ABSTRACT

PREPARATION OF FUNCTIONAL ANHYDRIDE COPOLYMER-CLAY
NANOCOMPOSITES OF ORGANICALLY MODIFIED MONTMORILLONITE
(ORG-MMT) AND SILVER AND DETERMINATION OF BIOLOGICAL
ACTIVITIES

Bengi UYSALER

Master Degree, Department of Nanotechnology and Nanomedicine
Supervisor: Prof. Dr. Hatice KAPLAN CAN

September 2019, 117 pages

Nanotechnology and nanomaterials have become a central of scientific studies.
Today, it is very important develop functional structures that provide various
need and solve problems in the area of biotechnology, medicine,
pharmaceutical applications and material science. Design, synthesis and
characterization of polymer nanocomposites are very popular issues both

industry and academic areas.

The aim of this study is to design, synthesize, characterize and biological
analysis of antibacterial and anticancer p(MA-alt-NVP) copolymer and p(MA-alt-
NVP)-Org-MMT-silver copolymer-organoclay nanocomposites. In accordance

with these aim in the first step of the study, modification of clay was performed
ii



by using three different alkyl ammonium salts. The clay which was organophilic
by the ion exchange reaction was made ready for polymerization. With the
modification step, synthesis of modified clay containing silver was performed.
The structure of modified clays were clarified by FTIR and XRD analyzes. In the
second step of study, copolymer and copolymer-organoclay nanocomposites
were synthesized by complex radical polymerization via charge transfer
complex (CTC), using pure montmorillonite (MMT), modified MMT, modified
MMT with silver and 1:1 ratio monomers of maleic anhydride (MA) and n-vinyl
pyrrolidone (NVP). The structure of synthesized copolymer and copolymer-
organoclay nanocomposites were clarified by FTIR and XRD analyzes. The
thermal properties were clarified by TGA and DSC analyzes and surface
properties were clarified by XPS analyzes. In the last step of the study,
biological analyzes were conducted to investigate the effect of synthesized
copolymer and copolymer-organoclay nanocomposites on bacteria and cell
viability. The copolymer-organoclay nanocomposites which were synthesized

were found to have antibacterial and anticancer properties.

Keywords: Copolymer, Nanocomposite, Modified MMT, Poly(MA-alt-NVP)
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1. GIRIS

Nanoteknoloji biyoloji, kimya ve fizik basta olmak Uzere temel bilimleri ve
muhendislik bilimlerini ortak bir alanda bulusturan disiplinler arasi bir dal
olmakla birlikte geleneksel nanomalzemelere alternatif daha Ustin ve 6zgln
Ozelliklere sahip malzemelerin Uretilmesini ve gelistiriimesini saglamaktadir [1].
Gunumuzde nanoteknoloji bilim ve teknoloji alanlarinda anahtar roll
oynamaktadir ve 21.yuzyilda lider tlkelerin teknolojik gelismelerindeki en dnemli

alanlardan birisini olusturmaktadir [2].

Son zamanlarda nanokompozitlere yonelik arastirmalar geleneksel malzemeler
ve mikrokompozitlerden daha Ustun Ozelliklere sahip materyallerin
gelistiriimesine olanak saglamistir [3]. Nanokompozitler en az bir boyutu 1-100
nm arasinda olan malzemelerdir. Geleneksel kompozitlerden daha Ustin ve

0zgun ozellikler gostermelerinden o6turt 21. ylzyilin essiz malzemeleridir [4].

Nanokompozitler seramik, metal ve polimer gibi birbirinden farkli matris
materyallerinden olusabilmektedirler. Nanoteknoloji alaninda polimer matrisi
bazli nanokompozitler gunumuz literatirunde o©onemli Olcude dikkat
cekmektedirler [5]. Polimer nanokompozitler 1990 yilindan bu yana endustride
bayuk ilgi gérmektedir [6]. Polimer malzemeler hafif, 6zellikleri bakimindan
istenilen sekilde bigimlendirilebilir ve Uretimlerinin kolay olmasi sebebiyle

sanayide yaygin bir uygulama alanina sahiptirler [4].

Polimer-kil nanokompozitler (PCN’s), mekanik, termal, optik, elektriksel,
biyobozunur, gaz ve siviya karsi bariyer ozellikleri gelismis malzemelerdir.
Biyomedikal ve biyomuhendislik alanlarinda umut vadeden uygulamalar
sunmaktadir [7]. Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda tabakali inorganik
katilarin kullaniimasi tercih edilen yaklasimlardan biridir. Polimerlerin tabakalar

arasina girmesiyle olugan bu yapilarda galerileri sunabilen grafit, metal fosfatlar



ve kil mineralleri gibi malzemeler kullaniimaktadir. Kil mineralleri yaygin bir
sekilde kullaniimakla birlikte essiz yapi ve Ozelliklerinden dolayl oldukga
etkilidirler [7]. KlgUk miktarda (%5ten daha az) kilin polimer matrisinde

dagiimasi sonucu polimerin birgok 6zelligi gelismektedir [8].

Tez kapsaminda antibakteriyel ve antikanser 6zellikli poli(Maleik Anhidrit-ard-N-
vinil  pirolidon) (poli(NVP-ard-MA)) kopolimer ve poli(NVP-ard-MA)-Org-
montmorillonit-gimus kopolimer-Kil nanokompozitlerin CTC radikal
kopolimerizasyonu yontemi ¢ozelti polimerizasyonu teknigi ile sentezi

gerceklestiriimesi amaglanmistir.

Kopolimer-kil nanokompozitlerin sentezlenmesinde montmorilonit (MMT) Kil
minerali secilmistir. MMT kil minerali en yaygin kullanilan killerden birisidir [7].
MMT kil minerali gevre dostu, nispeten dusuk maliyetli, bliyuk miktarlarda
kolayca temin edilebilir ve kil tabalarinin aralanmasina ait kimyasi iyi anlasiimis
bir mineral tiri olmasindan oturu polimer-kil nanokompozitlerin Uretiminde
(PCN’s) siklikla kullaniimaktadir [9]. Killerin de dahil oldugu bircok inorganik
mineral yuksek enerijili hidrofilik bir ylzeye sahiptir. Bu ozelliklerinden dolayi
killer hidrofobik polimer matrisi ile uyumlu bir halde bulunamazlar ve cesitli
yontemlerle ylizey modifikasyonlarinin gergeklestiriimesi elzemdir [3]. Hidrofilik
yapidaki kil alkilamonyum iyonlari gibi organik katyonlarin kullaniimasi sonucu
iyon degistirme reaksiyonu sayesinde organofilik hale getirilir. Iyon degistirme
reaksiyonu sonucunda kilin tabakalar arasi mesafesi acilir ve hidrofilik yapidan
polimerler ile uyumlu bir yapi gosterebilecek organofilik yapiya dénusur [10]. Bu
tez kapsaminda birbirinden farkh uc alkilamonyum tuzu
(oktadesiltrimetilamonyum bromir (ODMA), hekzadesiltrimetilamonyum bromur
(HDMA), ve tetradesiltrimetilamonyum bromur (TDMA)) ile MMT kil mineralinin
modifikasyonu gergeklestirilmigtir. Alkilamonyum katyonlari organo-kilin yuzey
enerjisini digurerek polimer ile uyumunu arttirmaktadir [10]. Gergeklestirilen bu
modifikasyonun yani sira antibakteriyel 6zellikli PCN’s sentezi icin gumus
nitratin (AgNO3) modifikasyon esnasinda yapiya katiimasi saglanmigtir. Yapilan

calismalar gimuUs iyonunun Uzerindeki pozitif yikten 6tlra antimikrobiyal etkiye



sahip oldugunu gostermekle birlikte htcre duvarinin yikilmasi, ribozomun
kararlihginin bozulmasi, DNA’'nin bazlari arasina interkalasyonu ve serbest

radikallerin olusumuna sebep oldugu bilinmektedir [11,12].

Biyomalzeme olarak kullaniimasi hedeflenen polimer-kil nanokompozitlerin
hazirlanmasinda kullanilan polimerlerin, suda ¢6ziunebilen, biyobozunurluga
sahip ve biyouyumlu olmalari oldukga o6nemlidir. Bu sebeple kopolimerin
olusturulmasinda maleik anhidrit (MA) ve n-vinil pirolidon (NVP) secilmistir. NVP
bircok substrata tutunabilme kapasitesi, mekanik dayanim, canli sistemlerle
biyouyumluluk ve kolay islenebilirlik 6zelliklerini godstermektedir [13]. Suda
¢ozunebilen MA ile olusturulan kopolimerlerin gesgitli tmorlere kargi antitUmor
ve yuksek biyolojik aktivite gostermesi saglanmaktadir [14]. P(NVP-ard-MA))
kopolimer ve p(NVP-ard-MA)-Org-montmorillonit-gimus kopolimer-Kil
nanokompozitlerin sentezinde MA gugclu bir elektron alici ve NVP ise elektron
verici olarak yer almis ve CTC olusturmuslardir. Deneysel calismanin son
béliminde modifiye edilen organo-killer, gimus nitrat (AgNQO3) ile kopolimer

nanokompozitleri in-situ interkalasyon yontemi ile sentezleri gergeklestirilmistir.

Modifikasyonu  gergeklestiriien MMT kil mineraline ait o6rneklerin
karakterizasyonlari FTIR ve XRD ile yapilmis olup sentezi gercgeklestirilen
kopolimer, gumus iceren ve igermeyen kopolimer-kil nanokompozitlerin
karakterizasyonlari FTIR, XRD, TGA, DSC ve XPS ile gergeklestiriimistir.
Karakterizasyon iglemlerini biyolojik analizler takip etmistir. Antibakteriyel
dzelliklerinin aydinlatiimasi icin minimum inhibisyon konsantrasyonu (MiK) testi
ve disk difuzyon testleri Staphylococcus epidermidis (gram pozitif bakteri turt),
Proteus mirabilis (gram negatif bakteri tirti) ve Candida tropicalis (maya turu)
mikroorganizmalari  Uzerinde gercgeklestiriimistir.  Antikanser aktivitesinin
belirlenmesi icin insan servikal kanser hlcre hatti (HeLa) ve saglikh hiicrelerde
canliik Uzerine etkisinin belirlenmesi igin fare fibroblast hicre hatti (L929)

uzerinde farkl konsantrasyonlarda galismalar yapilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nanoteknolojinin Tanimi ve Tarihi

Antik caglardan ginumuze kadar gelen nanoteknoloji ginumuzde saglik, tarim,
enerji ve tekstil gibi birgok sektdrde kendini gosteren ve ginden gine yukselise
gegen disiplinler arasi bir bilim dalidir. Nanoteknoloji kavraminin derinliklerine
geg¢meden Once nano boyutu anlamak oldukga yararli olacaktir. Gunumuzde
kullandigimiz Olgu terimlerindeki 6n eklerin buyuk bir bolumu Yunanca ve
Latince’'ye dayanmakta olup “nano” kelimesinin etimolojik olarak kokeni de
Yunancadaki “nanos” kelimesinden gelmekte olup cuce anlamindadir
[15,16,17]. Nano terimi fiziksel boyut olarak metrenin milyarda birine denk
gelmektedir (1 nanometre = 10° metre) [16]. Bu terimin nasil bir boyutu
tanimladigini bir adet insan sag¢ telinin genisliginin 50.000 nm oldugunu

dugunulerek anlasilabilir [17].
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Sekil 2.1. Nanometre boyutu icin drnekler [18].

Nanoboyutu anlamak i¢in bir diger érnek olarak, altin, demir ve azot atomlarinin
sirasiyla kovalent yarigaplari (rijid kureleri) 0.144, 0.125 ve 0.075 nm’dir ve bu
atom turlerini ayri ayri 1 nm’lik bir cetvele yerlestirmek istersek asagidaki gibi bir

sonug ortaya ¢ikacaktir [16].



0T LT LT L Ty L oo e oot Lo T

Sekil 2.2. 1 nanometrelik dlglye 3.5 altin atomu, 4 demir atomu ve 6.67 azot

atomu yerlegtirilebilir [16].

Nanoboyut kavrami materyallere farkh &zellikler getirmekle birlikte onlara
benzersiz 6zellikler katmaktadir. Bu boyut hayatin temelini olusturan atomlarin
dizenlenme davraniglari Uzerine blyuk etkiler getirmektedir [16]. G6zumuz ile
gordugumuz nesneler icin igleyen fizik yasalarn (klasik mekanik/ Newton
mekanigi) bulunmaktadir ancak nanoboyuta gecildiginde bu gecerli olan fizik
yasalari ile ¢ok ufak boyutlarda gecerli olan kuantum mekanigi birlesir [17].
Kisaca boyut kuguldikce kuantum ozellikler kendini gostermeye baslar [19].
Nanomateryaller ylksek yuzey/ hacim oranina sahip olduklarindan 6turt énemili

Ozellikler gostermektedirler [20].

Nanoboyuta gecildiginde maddelerin su 6zelliklerinde degisiklikler olmaktadir
[16];

e Morfolojik ve yapi

e Termal

e Elektromanyetik
e Optik

e Mekanik

Maddelerin tarlerine 6zglu olan bu temel 06zelliklerin nanoboyuta inildikge
degismesi “boyut etkisi/ size effect” olarak bilinmektedir [16]. Bu degisime 6rnek
olarak bizmutu 6rnek verebiliriz. Makroskopik boyutlardaki bir bizmut kristali yari
metal Ozellikleri gosterirken nanotel haline getirildiginde yari iletken 06zellik
gOstermektedir [19]. Bir baska 6rnek olarak altin elementinin erime noktasi 1063
°C’dir, 2nm boyutundaki altin nanopartikillerinin erime noktalari ise yaklasik
500 °C’dir [16].



Maddelerin o6zelliklerindeki bu essiz degisim yeni bir teknolojinin kapilarini
aralamaktadir. Nanoteknoloji bircogumuz igin yeni bir teknoloji gibi gorinse de
aslinda temeli g¢aglar oncesine dayanmaktadir. Bilim insanlari antik ¢aglardan
kalma birgok eseri inceliginde sira digi renklerin olusumuna sebep olan metalik
nanopartikullerle karsilasmiglardir [15]. Bu sira digi renklerin goruldugu en
carpici  Orneklerden biri gunumuizde Londra’da ki British Museum’da
sergilenmekte olan “Lycurgus Cup” adli Romali cam ustalarn tarafindan antik

dénemde yapilmis diatra olarak adlandirilan sarap kadehidir [15,21,22].

Sekil 2.3. “Lycurgus Cup”in 1s1g1 yansittigi (a) ve 1s1g1 gecirdigi andaki
gorunumleri [22].

4. yuzyllda kullaniimis olan kadehin Uzerinde Homeros'un yazdi§i ilyada
destaninda gegen Kral Lykurgus’un efsanesi mitolojik frizle tasvir edilmigtir [21]
[22]. Dionysos’un Kral Lykurgus’a karsi kazandigi zafer anlatilmaktadir [22]. Bu
kadehi 6zel yapan “dikroizm” adi verilen durumdur; 11k kadehin dis kisminda
tutuldugunda kadeh yesil renkli tam tersi i¢ kismina isik tutuldugunda kadeh
kirmizi, Kral Lycurgus ise mor renkli gorulmektedir [16]. Bu buyulleyici renk
degisimi, yas UzUumun rengi olan yesili ve daha sonrasinda sarabin kirmizi
rengini veren Uzumlerin kirmiziya donugumunu temsil etmektedir [21]. 1990
yiinda atomik kuvvet mikroskobu sayesinde bu olaganusti renk degisimi

olayina agiklik getirilmigtir.



Kadehin igerdigi nanopartikullerden oturu dikroizm gergeklesmektedir. Cam
matrisin igerisinde %66.2 gumus, %31.2 altin ve %2.6 bakir bulunmaktadir ve
bu her element yaklasik 100 nm boyutundadir [16]. Bu nanopartikiller 1s1gi
farkh sekillerde yansittigi ve gecirdidi icin kadeh de farkli renkler géstermektedir
[21]. Romalillarin yani sira ortagcag sanatgilari da nanoteknolojiyi vitray
sanatinda kullanmiglardir. Farkli boyutlardaki altin ve guimus nanopartukdiller ile
farkh renklerdeki camlar elde etmis ve pencerelerde kullanmiglardir. 40 nm
boyutundaki gumus kurecikler koyu mavi, 80 nm boyutundakiler gok mavi, 100
nm boyutundakiler parlak sar;,50 nm boyutundaki altin kurecikler sarimtirak
yesil, 100 nm boyutundakiler mercan ve 100 nm boyutunda gimus prizmalar
kirmizi renk vermektedir cama [16]. Asirlar boyunca altin nanopartiktller kirmizi
renkli objelerin elde edilmesinde oldukga sik kullaniimistir ve bunlara “gold ruby
glass / altin yakut cam” adi verilmektedir. Dorduncu ve on ikinci yuzyillarda
Roma cevresinde insa edilen kiliselerin ¢ogunda duvarlarda ve tavan
mozaiklerinde ten rengi cam tesseralar kullaniimistir ve bu oOrneklerde de
nanopartikuller yine kargsimiza c¢ikmaktadir. X-i1sint emisyonu analizlerine
bakildiginda konsantrasyonlari 10 ve 35 ppm arasinda degisen altin yapilar
bulunmustur [15]. Altin naopartikuller sadece cam ile kalmamis ayni zamanda
porselen endustrisinde de pembe ve kirmizi renkte sirlamak igin kullaniimistir
[15]. Cin antik kultGrinde 20-60 nm arasinda degisen boyutlara sahip olan altin
nanopartikiller porselen yapiminda kullaniimig, “Cassius Moru / Purple of
Cassius” olarak adlandirilan renk unlt “Famille Rose” adli Cin porselenin de
basarili bir sekilde uygulandi§i gorilmektedir [15,16]. GUnimuzde de Baccarat
ve Murano gibi Gnli cam firmalari kirmizi rengin eldesi igin altin nanopartikilleri
kullanmaktadir [15]. Nanoteknolojinin getirdigi optik 6zelliklere bir bagka ilgi
cekici ornek de Antik Misira aittir. Siyah renkli sa¢c o ¢agin en gobzde
renklerinden biriydi ve saclarda bu rengi elde edebilmek i¢in nanoparcgaciklar
kullanilmigtir. Arkeolojik kazilar sonucu elde edilen sag tellerinin TEM (Gegirimli
Elektron Mikroskobu) ile yapilan analizleri sonucunda 5nm boyunda galen
(PbS) nanokristaller bulunmustur. Bu kristaller aslinda quantum dotlar gibidir ve
boyaya katilmasiyla sacgin optik ozelliklerini geligtirmektedir [21]. Antik cagda
nanopartikillerin kullaniminin oldukga fazla kullaniimasi bilinen bir gergektir
ancak bunun yaninda baska gizli kalmis nanoteknoloji iceren uygulamalar da

mevcuttur. 17. Yuzyillda yapilmis olan Sam celik kiliglar Ustin mekanik



dayanima ve keskin kenarlara sahiptirler. Yapilan analizlere gore bu ozellikler
sahip olduklari karbon nanotip ve sementit nanotellerden ileri gelmektedir [15].
Nanoteknolojinin antik ¢aglarda buyuleyici ve biraz da gizemli bir sekilde
kullaniimasina karsin gunUimuzdeki kavrami ilk olarak Nobel 6dulll fizikgi
Richard Feynman’in (1918-1988) unutulmaz sozleriyle baglamistir. 29 Aralik
1959'da Amerikan Fizik Toplulugu’nun Kaliforniya Teknoloji Enstitisd’nde
dizenlenmis olan toplantida “There’s Plenty of Room at the Bottom” (“Asagida
Daha Cok Yer Var”) var diyerek nanoteknolojinin kapilari aralanmistir [17,21].
Feynman ayrica gelecekte “24 ciltlik Britannica Ansiklopedisi'ni toplu igne
basina yazilabilecegini” beyan etmigtir [15]. 1959'da yaptid1 konusma, daha
gelismis elektron mikroskoplarinin, Ustun ozelliklere sahip biyolojik yapilarin
minyatur bilgisayarlarin yapilmasini, atomlarin yeniden duzenlenmesini ve
klguk Olgcekte manipulasyonlari kapsamaktadir [19,21]. Nanoteknoloji terimini ilk
olarak kullanan Norio Taniguchi’dir [18]. Taniguchi, 1974 yilinda yayinlanan “On
the Basic Concept of Nano-Technology” (“Temel Nano-Teknoloji Kavrami
Hakkinda”) adli makalesinde nano Olgekteki malzemelerin nanometre
dizeyinde bir muihendislige tabi olarak incelikle Uretilmesi seklinde
nanoteknolojiyi tanimlamigtir. Taniguchi, Feynman’in duguncelerini geligtirmis
ve malzemelerin islenmesi ve mikroskop araciliyla davraniglarinin incelenmesi
Uzerine odaklanmistir [17]. K. Eric Drexler, 1981 yilinda Feynman ve Taniguchi
tarafindan daha Onceden tartisiimig olan “top-down” (yukaridan-agsagiya)
yontemi yerine “bottom-up” (asagidan yukari) yontemini tanimlamistir [18]. 1985
yihinda oldukga énemli bir gelisme olan karbon nanotoplar R. Curl Jr., H. Kroto
ve R. Smalley tarafindan kesfedilerek nanodlcekteki yeni bir malzeme bilim
dinyasina katilmistir [17,19]. 1986 yilinda K. Eric Drexler tarafindan yazilan
“Engines of Creation: The Coming Era of Nanotechnology” adli kitap hem teknik
bilgiye sahip olamayan kitleye hem de bilim insanlarina hitap edecek sekilde
yazilmis olup nanoteknolojiyi daha da populer bir terim haline getirmigtir [17,18].
Ayrica bu kitap, Norio Taniguchi'nin tanimladigi “nanoteknoloji” kavramina da
vurgu yaparak one ¢ikmasini saglamistir [21]. Drexler, “atomlari her tarla makul
diziliste yerlestirebilecek”, “doga yasalarinin mimkun kildigi neredeyse her
seyin” yapillmasini saglayabilecek molekuler dizeyde tasarima dayanan yeni bir
teknolojiyi one surmustur. Bu bir tir “molekuler imalattir” [17]. Nanoteknolojinin

onemli kilometre taslarindan biri Feynman’in daha énceden bahsetmis oldugu



nanoyapilarin fiziksel boyutlarinin 6lgilmesi, yapilarinin goéruntilenmesi ve
daha iyi anlagiimasini saglamak icin bazi yontem ve aygitlarin geligtiriimesidir
[19]. 1981 yilinda ilk taramali sondali mikroskop Gerd Binning ve Heinrich
Rohrer tarafindan IBM’de gelistiriimis bir taramali tlinelleme mikroskobudur
(STM) [17]. 1986 yilina gelindiginde G. K. Binning, C. F. Quate ve C. Gerber,
atom kuvveti mikroskobunu (AFM) gelistiriimislerdir [19]. IBM ’deki taramali
sondali (prob) mikroskop gibi aygitlarin dretilmesiyle bilim insanlari atomlari tek
tek ve molekulleri hig olmadigi kadar yakindan incelemeyi basarmislar bunun
yani sira atomlari manipule etmeyi bagsarmiglardir. 1989 yilinda Zurih’te IBM'de
Taramali Tunelleme Mikroskobu (STM) sayesinde ksenon atomlarinin hareket
ettiriimesiyle nikel ylizey Uzerine sirketin logosu olan “IBM” harfleri yazilmigtir
[17,19]

2.1.1. Nanomalzemeler

Nanoboyutta goruntilenmenin yapiimasinin ardindan nanoteknoloji alanindaki
kesiflerin hiz kazanmasiyla birlikte c¢esitli nanomalzemeler gelistirilmistir.
Nanomalzemelerin Uretilmesinde geleneksel yontemlerden (kesme, ezme,
dévme ve kirpma vb.) farkli temellere dayanan yontemler izlenmektedir [17]. Bu

yontemler temel olarak iki kisma ayrilmaktadir [17,19].
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Sekil 2.4. Nanaoyapilarin Uretim ydontemleri a) asagidan yukariya yontemi, b)

yukaridan asagiya yontemi [23]



Asagidan yukariya (bottom-up) yonteminde doganin yapi taglari olan atomlarin
veya molekullerin istenilen sekilde dizilmesiyle nano olgekli malzemeler elde
edilir [17,19]. Fiziksel veya kimyasal tetikleyicilerle (pH, konsantrasyon, sicaklik
vb. dedisimleriyle) olusturulabilirler. Kendiliginden olusma (self-assembly),
pozisyonel birlestirme ve kimyasal sentezi bu yonteme ornek olarak verebiliriz
[23,24]. Yukarndan asagiya (top-down) yonteminde ise makro yapilya sahip
materyalin agindirma, 6gutme ve islenmesiyle Nanoyapilarin olusturulmasini
ele almaktadir [24,19]. Litografi teknigini bu ydonteme o6rnek olarak verebiliriz
[23]. Nanomalzemeler karbon bazli olabilecekleri gibi metal ve diger inorganik
materyallerden de olusabilmektedirler [25]. Bu sebeple nanoteknoloji sayesinde
gelistirilen nanomalzemeleri organik ve inorganik olarak ikiye ayirabiliriz. Karbon
nanomalzemelerin basinda 1985 yilinda Curl, Kroto ve Smalley tarafindan
kesfedilen ve bu sayede Nobel Odulu aldiklar Bucky topu (fullerene)
gelmektedir. Smalley ve arkadaslari grafit kristalini eritmis ve buharlastirmistir.
Karbon atomlarinin buhar halini almasindan sonra bu buhar farkh blyukliklere
sahip kurelere donusmustur. Birgcok malzemenin gelistiriimesinde ve karbonun
diger allotroplarinin olusturulmasinda kullanilan buhar fazinda blyutme (buhar
biriktirme) kullanilarak yapilmigtir. Farkli blyuklUkte olusan bu kirelerin top
seklinde kafes yapilar olusturdugu goézlenmistir [19,17]. Kirelerde 60 adet
karbon atomu bulunmasindan dolayi bu toplara C60’da denilmektedir. Bucky
toplar tek bir atom gibi davranabilmelerinin yani sira elektron alarak tipki bir
iyon gibi davranabilirler. Superiletken kristal malzemeler olusturabilirler. Tip
alaninda ve zirh yapiminda kullanilabilmektedirler [17]. Grafitten elde edilen bir
diger nanomalzeme ise karbon nanotlplerdir. Karbon nanotipler grafit
levhalarinin  kivrilarak silindir haline gelmesiyle olusmus vyapilardir [17].
Karbonun tlp seklinde bir yapi olusturmasi 1991 yilinda lijima tarafindan
bulunmustur [19]. Tek bir karbon levhadan (tek duvarli karbon nanotip- SWNT)
olusabilecegi gibi esmerkezli olarak veya kivrilmis sekilde birden fazla levhadan
(cok duvarli nanotip-MWNT) olusabilmektedirler. Bunlara ek olarak
nanotuplerin kivrilma yonlerini gosteren ve fiziksel 6zelliklerini etkileyen kiralite
Ozelliklerine goére nanotupler kiral, koltuk ve zigzag olarak farkli yapilarda
bulunabilirler [17]. Young modulusleri ylksek olup sert bir yapiya sahip
olmalarinin yani sira buayuk kirilma gerilimine de sahiptirler tim bu 6zellikleri ile

bilinen en guigli malzemelerden biridirler [17]. inorganik malzemelere gegtigimiz
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zaman birbirinden farkli sekil ve kimyasallardan olusan yapilar ortaya
¢ikmaktadir. inorganik malzemelerin siniflandiriimasi boyutlarina gore yapilacak
olunursa Ug¢ kategoriden olusmaktadir; sifir boyutlu nanoyapilar, tek boyutlu
nano yapilar ve iki boyutlu nanoyapilar [17]. Sifir boyutlu nanoyapilar her
yonlerinde nanometrik boyutlara sahiptirler [26]. Bu yapilarin en basinda
kuantum noktalari (QD) gelmektedir. 1970’li yillarda bir kuram olarak ortaya
cikmasinin ardindan 1980’li yillarin basinda sentezi gercgeklestiriimistir [17].
Kuantum noktalar olarak bilinen bu nanokristal yapilar yariiletken olup segici bir
sekilde gorunur spektrum dalga boylarinda 1s1g1 yayabilmektedir. Kuantum
noktalar, biyoteknolojide hucrelerin isaretlenmesinde, diyagnostik ve arastirma
amagcl goruntulemede kullaniimaktadir [25]. Tek boyutlu nanoyapilar, sadece iki
boyutlarinda nanometrik buyulklUklere sahiptirler [26]. GorGnuUgsleri tel veya
cubuga benzemektedir. Nanokristalitler, nanogubuklar, nanoteller, lifler,
nanokablolar, nanotlpler ve nanotupgukler tek boyutlu nanoyapilardan
bazilaridir [17]. iki boyutlu nanoyapilar ise {ic boyuta sahip olmalarina ragmen
atomik olarak ince bir yapi gosteren nanomalzemelerdir [26]. ince filmler olarak
da adlandiriimaktadirlar. Bu nanoyapilar elektronik cihazlar ve fotovoltaik
uygulamalar da dahil olmak Uzere genis bir alanda kullaniimakta ve

gelistiriimektedirler [17].

2.1.2. Nanoteknolojinin Kullanim Alanlari

Nanoteknolojinin kullanim alanlari gidadan uzaya kadar genis bir yayilim

gostermektedir [16]. Nanoteknolojinin sundugu avantajlar [27];

- Nanoteknoloji ¢esitli 6zelliklerin farkli kombinasyonlari ile yeni malzemelerin

olusturulmasina imkan saglar.

- Nanoolgekteki cihazlar daha az materyale ihtiyag duymakla birlikte daha az
enerji ve sarf malzemesi kullanmaktadir. Bu fonksiyonlarindan dolayi daha

genis bir erigilebilirlik araligina sahiptirler.

Nanoteknolojinin sahip oldugu bu avantajlar onun daha genis bir kullanim
alanina sahip olmasini saglamaktadir.
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Sekil 2.5. Nanoteknolojinin uygulama alanlari [28].

Nano boyutta devre elemanlarinin uretilmesiyle elektronik alaninda ve 6zellikle
bilgisayar alaninda yeni gelismeler beklenmektedir [19]. Nanotellerden
gelistirilen elektrotlar, gunumuzdekilerden daha ince ve esnek bukulebilen
ekranlarin Uretiimesine olanak saglamaktadir [16]. Nanomalzemelerin ve
nanokompozitlerin  gelistirimesiyle  fosil yakit endustrisinde  verimlilik
saglanmaktadir. Nanokompozitlerin kullanimi ile tasarlanan motorlar ylksek
verimlilikle calismakta ve cevreyi daha az kirletmektedirler [29]. GUnUmuzde
yakit hicreleri, gunes pilleri ve bateriler nanoteknoloji tarafindan
gelistiriimektedir. Enerji Uretimi icin en buylk guglerden biri yakit hicrelerinin
kullanilmasidir Ancak yakit hucrelerinde katalizor olarak kullanilan platin
oldukga pahali bir maddedir. Platin nanopartikiiller buylk ylzey alani ve buna
bagli olarak daha iyi bir reaktiviteye sahiptirler. Yakit hdcrelerinde platin
nanopartikullerinin kullaniimasi ihtiyag duyulan madde miktarinin azaltilir ve
boylece daha ekonomik bir gekilde enerji Uretimi gerceklestiriimis olur [16].
GUnUmUzun en buyuk sorunlarindan biri haline gelen su ve hava kirliligine karsi
nanoteknolojide ki gelismeler ¢dziim vadetmektedir. Ozellikle arsenik tarafindan
kirlenen sularin remediasyonlari demir oksit nanopartikullerinin kullaniimasiyla
gerceklestirilebilmektedir [15]. Nanoteknoloji birgok kozmetik Urununde de

kendini gostermektedir; nemlendiriciler, sa¢ bakim urunleri, makyaj malzemeleri
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ve gunes kremleri. Titanyum dioksit (TiO2) ve ¢inko oksit (ZnO) nanopartikulleri
gunes kremlerinin igerisinde UV filtresi islevi goren en dnemli bilesenlerden
biridir [20]. En populer kozmetik markalari ( L'Oreal, Johnson & Johnson, Avon,
Henkel, Unilever, Estee Lauder, Revlon) drunlerinde nanopartikilleri
kullanmaktadirlar [28]. Birgok yuz temizleyici ve nemlendiricisi icerisindeki
gumus nanopartikiller (AgNPs) ve altin naopartikuller (AuNPs) antibakteriyel ve
anti-inflamatuvar, cilt yagslanmasini énleyici, cilt elastikiyetini geri kazandirici etki
yaparlar [28]. Nanoteknolojinin kullanimiyla tarim ve gida Uretiminde nano
sensorler sayesinde pestlerin kontrolu ve ekinlerin buyumesi kontrol edilebilir ve
bdylece bitki hastaliklarinin erkenden tespiti saglanabilmektedir. Bu
nanosensorler Uretimi arttirmakla beraber gida guvenligini de saglamaktadir
[20]. Gida sektorinde nanoteknoloji sayesinde daha hijyenik ve dayanikh
ambalajlarin Uretilmistir. Hayvanlarin barindiklari yerlerde olusan kot kokularin
nano filtreler sayesinde temizlenmesi ve daha hijyenik ortamlarin olugmasi
saglanmaktadir [29]. Nanoteknolojinin tekstil sektdriinde kullaniimasiyla
multifonksiyonel ve 06zel fonksiyonlara ait Urlnlerin  Uretilebilmektedir.
Antibakteriyel, UV korumali, kolay yikanabilen, koku tutmayan, su itici ve leke
tutmayan kiyafetler bunlardan bazilaridir [20]. Nanoteknolojinin en ¢ok
kullanildigi alanlardan biri de saglik ve tip alanidir. Nanoteknoloji sahip oldugu
boyutlar sayesinde molekuler dizeyde canli sistemlere mudahale etme sansi
vermektedir [29]. Sentetik nanoboyuttaki materyaller kan damari duvarini, kan-
beyin bariyeri gibi gecgilmesi zor bdlgelerden gegebilir ve hlicre membraninin
farkh alim mekanizmalariyla htcre igerisine alinabilirler [30]. Ayrica gen
calismalarindaki  zorluklarin  nanodlgekteki materyaller ile asilabileceqi
disunulmektedir [19]. Kuantum noktalari (QD), sahip olduklari optik ve
elektronik  Ozellikleri sayesinde kanser hucrelerine baglanip  onlari
isaretleyebilmekte, floresan etiket igslevi gdrmektedirler. Nanopartikuller
vasitasiyla kemoterapi ilaglari direkt olarak tumor huicresine tasinmasi
saglanmaktadir. Bu sayede saglikli hicrelerdeki hasar en minimuma indirilmig
olur [16]. Tum bunlar géz 6nune alindiginda nanoteknoloji umut vadeden yeni

teshis ve tedavi sistemleri sunmaktadir.
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2.2. Nanokompozitler

Kompozit materyal terimi iki veya daha fazla basit materyalin (metal, polimer,
seramik vb.) ve daginik bir fazda bulunan (cam fiber, karbon partikul, toz silika,
kil minerali vb.) bir maddenin bir araya gelmesiyle olusan malzemelerdir.
Bunlara ek olarak kompozit malzemelerin sahip oldugu o6zellikler yapiyi bir
araya getiren maddelerin 6zelliklerinden oldukga farklidir [31]. “Nanokompozit”
terimi ilk olarak S. Komerneni, R. Roy ve calisma arkadaslari tarafindan
1980’lerin basinda sol-gel prosesleri baglaminda kullanmiglardir. GuUnumuzde
nanokompozit adi bilesenlerden en az birinin boyutunun birkag¢ angstromdan (A)
birkag nanometreye (nm) sahip oldugu heterojen yapilara verilmektedir. Bu
Ozellik materyalleri 6zellikleri agisindan diger bilesenlerden farkli yapmaktadir
[32]. Nanokompozitler matris igerisinde nanoboyutlara sahip partikillerin

dagildig1 materyallerdir [33].

insan tarafindan tasarlanan nanokompozitlerin yani sira dogada da birgok
nanokompozit érnedi mevcuttur; kemikler, digler, deniz kabuklari vb.. Insan
eliyle yapilan nanokompozitler aslinda ¢ok eski donemlere dayanmaktadir,
arkeolojik calismalarda nanokompozitlerin en eski oOrneklerini gormek
mumkuandar. Bu duruma en iyi ornek olarak, Mayalar tarafindan hazirlanan
Yucatan yarimadasindaki Maya mavisi pigmenti verilebilir. Isitma islemi
sirasinda indigo molekulleri poligorskitin sahip oldugu tlnellere yerlesir, bdylece
yapiya oldukca dayanikli saglam mavi bir renk verir [8]. indigo molekiilii ve

Maya Mawvisi ile ilgili antik bir calisma $ekil 2.6.'da verilmigtir

14



b)

Sekil 2.6. a) indigo molekiilii [34] ve b) Maya klasik déneminin sonlarina ait
YUksek ratbeli bir savascinin tasvir edildigi Maya Mavisi pigmentinin

kullanildigi duvar resminin bir kismi [35].

Son yillarda inorganik-organik hibrit materyallerin gelistiriimesi olduk¢a dikkat
cekmektedir. Bu durumla paralel olarak atomik/ molekuller diizeyde (nanometre
skalasinda) silika ve silikatlar gibi inorganik maddelerin organik maddeler ile bir
arada kullanildid1 kompleks sistemlere yonelik arastirmalar yogun bir gsekilde
artmistir [31]. Nanokompozit malzemeler matris materyallerine goére Ug¢

kategoride siniflandirilabilirler [4]:

- Seramik matris nanokompozitler
- Metal matris nanokompozitler

- Polimer matris nanokompozitler

Nanokompozit matrislerine goére farkli tipte nanokompozit 6érnekleri ¢izelge

2.1.'de verilmigtir.
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Cizelge 2.1. Farkli tiplerdeki nanokompozit drnekleri, (CNT: karbon nanotup)

[36].
Nanokompozit Ornekler

Matrisi

Seramik Al,O3/SiO,, SIO,/Ni, Al,O3/TiO,, Al,O3/SIC,
Al,O3/CNT
Fe-Cr/ Al;O3, Ni/ Al,O3, Co/Cr, Fe/MgO, AI/CNT,

Metal Mg/CNT
Termoplastik/ thermoset polimer/ tabakali silikat,

Polimer polyester/ TiO,, polimer/ CNT, polimer/ gift
tabakall hidroksit

Dunya c¢apinda nanokompozitlerin ticari uygulamalari her gegen gun hizla

artmakla birlikte asagidaki alanlara yonelik daha ¢ok trln gelistirimektedir [37].

- llag tasiyici sistemler

- Anti-korozyon bariyer kaplamalari

- UV koruyucu jeller

- Yaglar ve cgizilmeyen boyalar

- Yanmayi geciktirici malzemeler

- Yeni asinmaya ve cizilmeye karsi dayanikli malzemeler

- Ustln dayanikli lif ve filmler

2.2.1. Polimer Nanokompozitler

Polimerler insanhgin baslangicindan beri hayatin bir pargasi olmusgtur. Buyuk bir
alanda kendisini gdsteren polimerler gunimuzde poliolefinler, epoksiler ve
muhendislik regineleri gibi sentetik Urlnleri olusturup insaat, saglik ve teknoloji
gibi birgok alana malzeme saglamaktadir. Kuresel polimer tretimi tahmini olarak
yillik yaklagik 113 milyar kilogramdan 181 milyar kilograma kadar artis
gOstermektedir [6].
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Nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte nanokompozitlerin de uygulamalari
artmigtir. En sik kullanilan nanokompozitlerin basinda polimer nanokompozitler
gelmektedir. “Polimer nanokompozit” terimi ilk olarak 1980’lerin sonunda majoér
bileseni polimer ve en az bir boyutunun 100 nm altindaki boyuta sahip minor
bileseni olan c¢oklu bilesen sistemlerin tanimlanmasi icin kullaniimistir.
Inorganik-organik hibritler ve polimer iceren molekiiler kompozitler igin en uygun
sinonim olarak polimer nanokompozit terimi kullaniimaktadir [38]. Polimer
nanokompozitler dayanimi yiksek ve fonksiyonel Urlnlerin gelistiriimesini

mumkuan kilmisgtir [39].

Polimer nanokompozitler, polimer nanoteknolojisinin butunleyici bir yonuddar.
Polimer nanokompozitler, en az bir boyutu 10-100 A olan inorganik partikiillerin
organik polimer matrisi ile uyumlu bir yapi gostermesi sonucu olugurlar. Ve
polimerin &zelliklerini garpici dlglide gelistirirler. inorganik partikiiller olarak
katmanli yapiya sahip 6zellikle smektit tiru killer gibi maddeler secilmektedir.
Nanometre Olcekteki tanecik boyutlar, nitelik ve sekil o6zelliklerinin
ayarlanmasiyla arzu edilen polimer nanokompozitler elde edilir. Bu farkli

iceriklere sahip polimer nanokompozitlere érnek olarak;

- Kil-polimer nanokompozitler
- Metal-polimer nanokompozitler

- Karbon nanotlp polimer nanokompozitler verilebilir [40].

Polimer nanokompozitler geleneksel olarak dolgu polimerlere alternatifler
sunmaktadirlar. Saf polimerler veya geleneksel kompozitlerle
kargilastirildiklarinda modulus ve dayanikliliklarinin arttigi, bariyer 6zelliklerinin,
¢bzucu ve i1siya dayaniklihk ozelliklerinin gelistigi, alev alabilirliginin azaldigi

gorulmektedir [41].

2.2.2. Polimer-kil Nanokompozitler

Gecen yuzyilin sonundan gunimuze kadar polimer biliminin ve nanoteknolojinin

gelismesinin bir sonucu olarak polimer nanokompozitler gesitli uygulama
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alanlarinda yer almiglardir [42]. Polimerler dogasinda var olan dusuk termal
kararlilik ve zayif mekanik ozellikler gibi sinirlayici durumlarindan dolayi nadiren
uygulamalarda tek baglarina kullanilirlar. Bu sebeple karbon siyahi, Kil, talk,
ahsap unu ve kalsiyum karbonat gibi inorganik dolgu maddelerinin yapiya
eklenmesiyle bu sinirlamalarin Ustesinden gelinir. [43]. Modifiye dogal ve
sentetik  killerin  polimer nanokompozitlerin tasarimi i¢in  kullaniminin
gelistiriilmesi  bu  baglamda onem  kazanmigtir.  Nanokompozitlerin
hazirlanmasinda montmorilonit, hektorit, laponit, sepiolit, saponit, bentonit,
vermikulit, kaolinit ve klorit gibi dogal killer veya sentetik montmorilonit, hektorit
ve c¢esitli tabakali ¢ift hidroksit gibi sentetik killerin modifiye halleri
kullaniimaktadir [42]

Polimer nanokompozitlerde ki nano dolgu malzemelerini boyutlarina goére

gruplayacak olursak [33,34]:

- Tek boyutlu yapiya sahip olanlar (tabakali yapi)
- ki boyuta sahip olanlar (fiber seklinde)

- Ug boyuta sahip olanlar (kiresel yapilar) seklindedir.

fiber dolgu maddesi

<100nm
tabakal dolgu
maddesi

~1nm
U¢ boyutiu dolgu maddesi

\\ <sonor] (8 "

Sekil 2.7. Polimer nanokompozitlerde kullanilan boyutlarina goére nano dolgu
maddeleri [44]

Tabakali silikatlarin polimerlerle birlikteliklerini ele alan ¢aligmalar ilk olarak
yaklasik 40 yil ve 6ncesine dayanmaktadir. 1990’h yillarin basinda bu teknoloji

tanimlanmig, aciklanmistir. Monomerlerin in situ polimerizasyon yoluyla kil
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yapisina eklenmesi Toyota arastirma grubu tarafindan gergeklestirilmistir. Bu
¢alisma sonucunda sentezlenen poliamid 6/organokil nanokompozitlerin termal
ve mekanik 6zelliklerin 6nemli derecede arttigi gézlenmistir. Toyota grubunun
yaptigi bu 6ncu calisma polimer-kil nanokompozitlerin (PCN’s) kilometre

taslarini olusturmustur [45,46].

Tabakal silikatlarla olusturulan polimer-kil nanokompozitler, geleneksel
nanokompozitlerle kiyaslandiginda Ustin mekanik 6zelliklere (oda sicakhginda
yaklasik %40 oraninda ¢ekme dayaniminin arttigi goralmastir), i1siya karsi
dayanima (bozunma sicakliklari artis gosterir), kimyasal dirence (O, ve H,O
gegirgenlikleri dususler gozlenmistir) sahip olmaktadirlar [41]. Polimer-kil
nanokompozitlerin %80’i otomotiv, havacilik ve ambalajlama endustrisinde
kendisini godstermektedir. Bunun yani sira ¢ok cesitli alanlarda polimer-kil
nanokompozitlerden ¢ok farkl alanlarda yararlaniimaktadir. Cizelge 2.2.de
polimer-kil nanokompozitlerin uygulama alanlari ve polimer-kil nanokompozit

iceren urunler yer almaktadir [46].
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Cizelge 2.2. Polimer-kil nanokompozitlerin uygulama alanlari ve polimer-kil

nanokompozit igceren Urunler.

. Ev
Otomotiv Ambalajlama | Enerji Biyomedikal | Ingaat )
mobilyasi
-basamak
-gaz tanki _alkollii ve -yakit
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i : : : -ilaglar
-0n gogus icecek -lityum piller
paneli ambalajlan | .o —den.tal ve -mobilyalar
kem|k -bOI’uIar
-kap! kollari -peynir ve et | panelleri -elektronik
balail protezler -kablolar _
-zemin ambalajar -nikkleer ev aletleri
. . -yapay
malzemeleri -meyve su reaktorler
. dokular
-motor kutularininig |
kapaklari filmleri kapasitorler
-tamponlar

2.2.3. Polimer-Kil Nanokompozitlerin Sentezlenmesi

Yeni nesil kompozitler olan polimer-kil nanokompozitler, polimer matrisinin
(partiklllerinin en az bir boyutunun nanometre araliginda olan) silikatlarin
olusturdugu daginik fazla bir araya gelmesi sonucu kurulan vyapilaridir.
Genellikle filosilikat (2:1 yapisinda olan Kkiller) kil ailesinin Uyeleri olan
montmorilonit, saponit ve hektorit gibi smektit tart killer kullaniimaktadir. Bu
killerin kalinliklari yaklasik 1nm olup yan boyutlari 30 nm ile mikrometre
arasinda degisiklik gostermektedir [46]. Laponit kili hari¢ kil minerallerinin diger
boyutlari kalinliklarindan yaklasik 1000 kat daha buayuktar [31]. Bu kil
minerallerinin  polimerler ile bir araya gelmesi farkli yapilara sahip

nanokompozitleri olugturmaktadir. Bu farkli yapilar:

- Mikrokompozitler (geleneksel kompozit)
- Aralanmig tabakali nanokompozitler

- Dagilmig (eksfoliye) nanokompozitlerdir [31].

Farkli yapilara sahip polimer-kil birliktelikleri Sekil 2.8.’de verilmigtir.
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Sekil 2.8. Farkh yapilara sahip polimer-kil nanokompozitler [31].

Geleneksel kompozitler veya nanokompozitler bilesenlerin polimer ve silikat
tabakalari arasindaki etkilesimin gucli ve isleme kosullarina gbre form
almaktadirlar. Geleneksel kompozitler de olarak bilinen mikrokompozitlerde
polimerler kil tabakalari arasina difizlenemezler [47]. Kil tabakalarinin arasinda
polimerin yerlesebilecedi alanlar ya ¢ok az ya da mevcut degildir. Aralanmig
tabakali polimer-kil nanokompozitlerde kil tabakalarinin arasi dizenli bir sekilde
aciktir ve polimerler bu araliklarda yer almaktadir [31]. Kristalografik olarak
dizenli yapidadirlar, polimer/ kil orani ne olursa olsun tekrar eden nanometre

boyutunda araliklar mevcuttur [48].

Eksfoliye polimer-kil nanokompozitlerde ise kil tabakalari polimer zincirleri
arasinda gelisiguzel bir sekilde dagilmiglardir. Sentezi gerceklestirilen polimer-
kil nanokompozitlerin hangi turde bir yapi olusturdugu TEM ve XRD analizleri ile
ortaya konulabilmektedir [31].



Smektit tura killer iceren polimer-kil nanokompozitlerin sentezi igin c¢esitli

yontemler bulunmakla birlikte en ¢ok kullanilan sentez yontemleri:

- Yerinde (in situ) polimerizasyon
- COzelti ortaminda polimerizasyon

- Eriyik ortamda polimerizasyon yontemleridir [7].

Kil minerallerinin tabakalar arasinda ilk polimerizasyon 1961 yilinda Blumstein
tarafindan gercgeklestiriimistir. Asetonitrii ve metil metakrilat gibi doymamis
monomerlerin  homopolimerizasyonu daha ©Oncesinde tabakalari aralanmis
smektit tlrl kilde yapilabilecegini gdstermistir [31]. Bazi kaynaklarda yerinde (in
situ) polimerizasyon yonteminin ilk 6rnegi olarak 1993 yilinda Usuki ve
arkadaslarinin  yaptigi c¢alisma yer almaktadir. Usuki ve arkadaslari
alkilamonyum ile modifikasyonu gercgeklestiriimis silikat tabakalari arasinda ¢-
kaprolaktamin in situ halka agilmasi polimerizasyonuyla eksfoliye Naylon-6/kil
hibriti basariyla sentezlemiglerdir [49,50]. Yerinde (in situ) polimerizasyon
yonteminde ilk olarak kil minerallerinin tabakalarinin arasi ¢ozelti icerisinde veya
monomer ¢Ozeltisi icerisinde aralanir, bu aralanmayla birlikte monomerlerin isi,
radyasyon, katalizor veya diger baglaticilar sayesinde polimerizasyona

baslamalari ve polimer zincirlerini olusturmalari saglanir [7].

Cozelti ortaminda polimerizasyon yontemi iki asamali bir proses olup polimerin
¢Ozucu ile yer degistirmesi esasina dayanmaktadir [37]. Bu yodntemde ilk
asamada kil tabakalarinin polimerin de ¢ozunebildigi bir ¢dzucu igerisinde
tabakalarinin birbirinden ayrilmasi saglanir. Ardindan kilin bulundugu bu ¢ozucu
ortamina polimer karistirilir ve ¢ézlicundn yerini polimerin almasi saglanir. Son
asamada ise ¢ozucu kil-polimer kompleksinden buharlastirma ile uzaklastirilir

ve nanokompozit maddenin elde edilmesi saglanir [7].

Vaia ve arkadaslar tarafindan 1993 vyilinda geligtirilen eriyik ortamda
polimerizasyon yonteminde silikat termoplastik bir polimer matrisi ile eriyik halde

karistirilhr [51]. Bu kosullar altinda polimer-kilin tabakalari arasinda dogru
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yonlenir ve nanokompozit formunu olusturur. Bu yontemde itici gug, polimer ve

kil arasindaki etkilesime ait entalpik katkidir [46].

Tam bu yontemlere ait 6zet niteligindeki akis semasi Sekil 2.9’da verilmistir.

Kimyasal ajan

Monomer 0
+ ﬂ AN [ polimerizasyon ]
QOrganokil \
Polimer
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Cozucl
+
Organokil

wsp [ Sigirme ) == _interkalasyon == Buharlastima ) == = Nanokompozit

Kimyasal ajan
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Sekil 2.9. Polimer-kil nanokompozitlerin sentezlenmesinde kullanilan tg¢ temel
yonteme ait akis semasi a) in situ polimerizasyon, b) ¢ozelti

ortaminda polimerizasyon, c) eriyik ortamda polimerizasyon [7].

2.3. Killer, Siniflandiriimasi ve Ozellikleri

Topragin en aktif kismi kolloid durumda olan kismidir. Bu kolloid fraksiyon iki

ana kisimdan olugsmaktadir:

- Inorganik toprak kolloidleri

- Organik toprak kolloidleri

Kil mineralleri, inorganik toprak kolloidlerinin en 6nemli elemanlarindan biridir.
[52]. Jeolojinin kurucusu olan Georgius Agricola (1494-1555) kilin tanimini

yapmis ve ilk defa formulize etmistir [53]. Feldisipat, mika ve silikatlarin
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ayrismasi sonucu ortaya c¢ikan hidroalUminyum ve demir silikatlari Killeri
olusturmaktadir [54]. Silikat mineralleri Dunya’nin kabugunun buayuk bir kismini
olusturmaktadir [55]. Killer kokenlerini alkali volkanik kal ve kretase
periyodundaki (85-125 milyon yil 6nce) kayalarin hidrotermal bozunmasindan
almaktadir [33]. Killer tortul kayalarda ve toprakta bol bulunmalarinin yani sira
bitkiler icin besin elementleri olan K (potasyum), Na (sodyum), Ca (kalsiyum),
Mg (magnezyum) gibi elementleri yikamaya karsl koruyan, onlar topradin
yapisinda saklayabilen bir mekanizmadir  [54]. Killer genellikle tabakali
yapilarda olup 2 ym’den az gapa ve 10 nm’den az kalinliga sahiptirler. En az bir
boyutunun kiguk olmasi ve en boy oraninin da blyuk olmasi sayesinde genis
spesifik ylzey alanina sahiptirler. Bu durum Killeri fiziksel adsorbsiyon yapabilir

duruma ve kimyasal olarak ylzey aktif hale getirmektedir [33].

Kil minerallerinin siniflandirilmasi ve isimlendiriimesi ¢ok uzun zamanlardan beri
tartisilan bir konudur. Birbirinden farkli birgok siniflandirma éne surdlmustar
[56]. Killer mineralojik 6zelliklerine, yapilarina, kimyasal iceriklerine, fiziksel
Ozelliklerine ve kullanim alanlarina gore siniflandirilabilirler [57]. Bunun yani sira
sentetik ve dogal killer olarak iki ana gruba ayirarak siniflandirmalar
yapiimaktadir. Montmorilonit kil mineralinin de icerisinde bulundugu dogal

killerin siniflandiriimasi Sekil 2.10°da verilmistir [42].
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Sekil 2.10. Dogal kil minerallerinin siniflandiriimasi [42].

2.3.1. Killerin Biyolojik Onemi

Prehistorik ¢aglardan beri kil terapotik amaclh olarak kullaniimaktadir. Homo
erectus ve Homo neanderthalensis kili su ile karistirarak yaralarin tedavisinde
iritasyonlarin yatigtirlmasinda, cildin temizlenmesinde kullanmislardir. Antik
Misirda firavunlarin  doktorlari Nubya topragini antienflamatuar olarak
kullanmiglardir ve sari toprak boyasini (kil ile demir oksi/hidroksit karigimi) cilt
yaralarinin, i¢ hastaliklarin tedavisinde ve mumyalamada koruyucu olarak
kullaniimistir. Aristo (M.O 384-322) ilk kez terap6tik amagl olarak kil ve topragin
kullaniimasini  disinmis ve tartismistir. Unli Eber Paplrisi'nde bazi
hastaliklarin tanimi ve bu hastaliklarin tedavisinde kullanilan kil bazli ilaglar
hakkinda bilgi verilmistir. Kil minerallerinin farmasoétikal formalu ve kullanimi
bircok yazar tarafindan tanimlanmis ve farkli farmakopelerde toplanmistir [58].
Kil minerali, geleneksel tipta sifa kaynagi olarak kullanilan en eski
materyallerden biridir. Yerli insanlar tarafindan tedavi edici ve koruyucu olarak

kullanilimistir.
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Sekil 2.11. Killerin biyolojik sistemlerde kullanimlari [59]

Geleneksel tipta genellikle cilt hastaliklarin tedavi edilmesinde kil banyosu
seklinde ve diyare gibi basit gastrointestinal rahatsizliklarin gideriimesinde
kullaniimistir [59]. Gastrointestinal koruyucu, antiasit ve antidiyaretik olarak Kil
minerali hap formunda oral, toz, suspansiyon ve emdlsiyon olarak hastalara
verilmistir. Smektit tird killer zayif H nétirleme kapasitelerinden dolayi antiasit
olarak kullaniimiglardir. Ve bu tur killer gastrik ve duodenal ulserlerin tedavisini

saglamaktadirlar [58].

Kaolinit, talk, paligorskit ve simektit kozmetik ve farmasoétiklerin
hazirlanmasinda eksipiyan/yardimci madde olarak kullaniimaktadir. Bu
mineraller;
- Su igerisinde sisebilme 6zelligiyle (smektitler) veya liflerin dagiimasiyla
(paligorskit) dagiima ajani olarak mide igerisine gelen ilacin salinimini

arttirirlar.
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- Kolloidal karakterlerinden dolay (paligorskit, simektit, kaolinit) farmasotikal
formalasyonun bilesenlerinin birbirinden ayri kalmasini 6nleme amaciyla

emulsiyon yapicl, polar jeller ve yogunlasma ajani olarak kullanilirlar [58].

Killer yardimci madde olarak kullanildiklari gibi oral veya topikal formda aktif
madde olarak da kullaniimaktadir. Oral olarak kullanimin kokeni kil yeme
aliskanhgindan (jeofaji) ileri gelmektedir. Antik zamanlardan beri hayvanlarda ve
insanlarda medikal sorunlarin ¢dézUmu icin yapiimaktadir. Akdeniz boélgesinde
kutsal kil tabletler zehirlenmelerin ve diyarenin tedavisi i¢i yaygin bir sekilde
kullanilmigtir [59].

2.3.2. Montmorilonit (MMT) Kil Minerali

Montmorilonit (MMT), 1848 yilinda Fransa’nin Vienne ilinin Montmorillon adh
yerlesim yeri yakinlarinda bulunan bir kil turidar ve adini buradan almaktadir
[60]. MMT kil minerali, Knight tarafindan 1896 yilinda tanimlanmistir [33].
Montmorilonit icin H. Le Chatelier daha sonraki ¢calismalarinda 4SiO;, e Al,O3 e
H,O + suda. molekul formalini sunmustur ve bu formdl J. D. Dana tarafindan
kabul edilmigtir. C. S. Ross ve arkadaslari 1926-1945 yillari arasinda yapmis
olduklari bir seri yayinla montmoriloniti gegerli bir kil-mineral grubu olarak
olusturmuslardir. Ve ayrica bu grubun diger Gyelerinin farkli kompozisyonlarini
da gostermiglerdir. 1933 vyilinda U. Hoffman, K. Endell ve D. Wilm,
montmorilonit icin mineralin genigleyen kafes (expanding-lattice) o6zelliklerini
gOsteren bu gruba ait karakteristik bir yapiyr yayinlamiglardir. Yayinlamig
olduklari 6zellik bu grup killerin karakteristik 6zelliklerini olugturmaktadir. 1788
yilinda A. Cronstedt “smektit” olarak tanimlanan materyal ile montmorilonitin
ayni 6zellikler gosterdigini bulmustur. 1932 yilinda P.F. Kerr ¢ok daha onceleri
smektit olarak adlandirilan bircok kilin aslinda montmorilonit tlra kil minerali

oldugunu gdstermigtir [56].

Simektit grubu killer, birden fazla silikat minerallerinden olugsan tabakalara

sahiptirler. Bu gurubun en o6nemli Uyeleri; vermikult, saponit, hektorit ve

27



montmorilonittir  [61]. Ayrica Al,03.4Si0,.H,0+xH,O seklinde formulize
edilmektedirler. Bunun yani sira ¢ok daha kompleks birim hicre formulu olarak

su formul sunulmustur:

[(OH)2(Si3.74Alo 26) (Al1.77Mgo 23)O10] **°0.49M*

Formil icerisindeki M* degeri tabakalar arasindaki katyonlari simgelemektedir.
Ve bu katyonlar mineralin negatif yukinin nétralize etmektedirler. Bu tip killer
siklikla bentonit olarak adlandiriimaktadirlar. Ticari olarak kullanilan smektit ve
montmorilonit  tart kil mineralleri bentonit olarak tanimlanmaktadir.
Montmorilonit veya smektitler oktahedral yapilarinda magnezyum (Mg) ve ferrik
(Fe*®) iyonlari icermektedirler [62]. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iyi kontrol
edilebilmektedir. MMT kil mineraline ait bazi karakteristik 6zellikler Cizelge
2.3'deki gibidir.
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Cizelge 2.3. MMT kil mineraline ait bazi karakteristik 6zellikler [61].

Renk Genellikle beyaz, gri, yesil veya sari tonlu pembe
Parlakhk Mat
Seffaflik Kristalleri yari saydam ve pargalari opak

Kristal sistemi

Monoklinik (kristal)

Birim hucre molekuler

agirhg

540.5 (g/mL)

Kristal aliskanliklari

Genelde kompakt veya lameller halinde bulunurlar.

Catlama

Tek yonde mukemmel

Parcacik uzunlugu

100-150 nm

Katyon degistirme
kapasitesi (CEC)

110 meq/100 g™

Sertlik

1-2 (oda sicakhginda Moh sertlik skalasina goére)

Ortalama 6zgul agirlik

2.3-3 g/mL

Sisme davranisi

Su eklenen MMT kristaller orijinal hacimlerinden

yaklasik 30 kat sismektedirler.

Iigili mineraller

Granit, biyotit ve kuvars

Bulundugu 6nemli

yerler

Fransa, Cin, italya, Japonya, Amerika Birlesik

Devletleri ve dunya ¢apinda birgok bolge

Simektit tara

diger

adiyla filosilikat killerden biri olan

[(Na,Ca)o 3(Al,MQ),SisO010(OH)2* n(H,0)] molekul formiline sahip MMT kil
minerali 2:1 lamellerden olusan tabakali bir yapi gdstermektedir. iki adet

tetrahedral silikat tabakasi ve bir adet oktahedral tabakadan olugmaktadir

[63][64]. Tetrahedral tabakaya ait apikal kisimdaki oksijen atomlari oktahedral
tabaka ile paylasim durumundadir (Sekil 2.12. ve Sekil 2.13.) [49].
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Sekil 2.12. MMT kil mineralinin yapisinin sematik gosterimi [33].
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Sekil 2.13. MMT kil mineraline ait tetrahedral ve oktahedral tabakalar [7].
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2.4. Maleik Anhidrit iceren Kopolimer Sistemleri ve Yiik Transfer
Kompleksi

Maleik anhidrit (MA) C4H,03 molekul formuline sahip olup molekll yapisi ise
sekilde gosterildigi gibidir (Sekil 2.14.). ki asit karbonil grubu ve cift baglar
yapida gorulmektedir. Maleik anhidritin diger bilinen adlari ise 2,5-Furandion,
cis-Butenediok anhidrit, Dihidro-2,5-dioksofuran, Maleik asit anhidrit ve Toksilik
anhidrit’tir [65].

Sekil 2.14. Maleik anhidritin molekdl yapisi.

Maleik anhidrit, oda sicakliinda beyaz kristal kati formda olup keskin aci bir
kokuya sahiptir. 760 mmHg basingta kaynama noktasi 202.0 °C ve erime
noktasi 52.8 °C’dir [65]. 70 °C’de eriyik haldeki 6zkiitlesi 1.3 g/cm?, kati haldeki
ozkitlesi 1.48 glcm®tiir [66].

Maleik anhidrit ilk olarak yaklasik 150 yil 6nce maleik asitin dehidrasyonu
sonucu elde edilmistir. GinimUzde ise buyulk bir ticari Gneme sahiptir. Sadece
4.5 milyon libre 1940 yilinda uretilmistir. 1978 yilinda ise bu sayida buyuk bir
artis olmus ve 341 milyon libre maleik anhidrit Gretilmistir [66]. Suda
¢Ozunebilmesinin yani sira alkol ve dioksan gibi cesitli ¢ozicllerde de
¢ozunebilmektedir [65,66].

Maleik anhidrit, endustriyel kimyanin neredeyse her alaninda kullaniimaktadir.
Bu kullanimlarin buyuk bir gogunlugunu fumarik ve tartarik asit olarak diger

kimyasallarin sentezi olusturmaktadir. Bunun yani sira tarim kimyasinda (maleik
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hidrazit, malatiyon), yadlarda, yuzey aktif ajanlarinda, farkli udrinlerin

recginelerinde, boya ara urtnlerinde ve farmasotikte kullanilmaktadir [65].

Sentezlenen birgok kopolimer biyolojik aktivite agisindan degerlendirildiginde bu
polimerlerin karboksilik asit, yari amid ve imid ile fonksiyonalitesi saglanmig
uzun zincirler oldugu gorulur. Biyolojik aktiviteye sahip bu kopolimerlerin elde
edilmesinde en yaygin olarak aragtirilanlari ise polianyonlardir. Literatirde piran
kopolimerleri olarak da bilinen maleik anhidrit ve divinil eter kopolimerleri
antitumor, antiviral ve interferon Uretme etkisinin yani sira antibakteriyel ve
antifungal 6zellige de sahiptirler [67,65]. Piran, kanser kemoterapisinde yillarca
arastinimis ve Ulusal Kanser Enstitlisi (National Cancer Institute) tarafindan
NSC 46015 adiyla/koduyla belirlenmistir [67]. Piran kopolimerleri interferonlari
indUkleyerek birgok virusin aktivitesine kargi davranmaktadir. Bunlara 6rnek
olarak; Friend I6semi virisu, Raucher [6semi virlisu, Moloney sarkoma virisu ve
ensefalomiyokardit verilmektedir. Antibakteriyel ve antifungal aktivitede immun
cevabi uyarir, adjuvan hastaliklari baskilar ve antikoagulan o6zelliktedir. Bu
Ozelliklerinin yani sira sahip olduklari toksisite birgok anyonik polimerin sahip

oldug@u toksisiteden oldukga azdir [67].

Polianyonlarin genel olarak bakildiginda biyolojik olarak aydinlatiimig 6zellikleri
sunlardir [67]:

- Bakterilere, mantarlara, parazitlere ve virUslere kargi direnci arttirir.

- Tumorlere kargi direng olusturur ve antibadi aretimini arttirir.

- Hicreye baglh bagisikligi (cell-mediated) immunoregtlasyonunu yapar.
- Makrofaj hucrelerini degistirerek sitotoksik aktivite gdstermesini saglar.
- Interferonlari induikler.

-Koagulasyon prosesini degistirir.

Bu aktivitelert,

-Karboksil gruplarina sahip polar gruplarin daha fazla olmasi
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- Birgok lipofilik grubun polimer zincirinin bir par¢asi olmasi veya zincire takili

olmasi
- Antitimor ve antibakteriyel etki icin spesifik molekll agirliga sahip olmalari

- Poliiyonik polimerlerin interferon indikleme, antitimér ve antiviral aktivite

gostermelerini saglar.

Maleik anhidrit kopolimerlerinin biyouyumlu olmalari, suda ¢ozinebilmeleri,
cogunlukla iyi tanimlanmis olmalari, hidrofilik/ hidrofobik dengelerinin
komonomer veya kopolimerdeki baska kimyasal reaksiyonlar sayesinde
ayarlanabilmesi sebebiyle medikal ve farmasotikal uygulamalari siklikla tercih
edilmektedir. Tum bu o6zelliklere ek olarak sentezinin diger sentezlere gorece
kolay, monomerlerinin ekonomik, maleik anhidrit halkasi ¢ok yonludur, ilag,
protein ve enzimler gibi ¢esitli partnerlerle uyumlu reaksiyon gostermesi maleik

anhidrit kullanimi igin pozitif etki yapmaktadir [68].

Radikal kopolimerizasyon sonucu elde edilen c¢esitli akrilik veya vinil
komonomer iceren maleik anhidrit kopolimerleri, 50’li yillardan itibaren
biyomedikal alana yodnelik arastiriimigtir [68]. Maleik anhidrit kopolimerleri bir
veya birden fazla komonomer igerebilmektedirler, bu komonomerler N-
vinilpirolidon, vinil asetat, alkil vinil eter gibi birbirlerinden farkli yapilarda

fonksiyonel gruplar tasiyabilirler [68].

Literatirdeki MA iceren medikal veya farmasaétik alanda kullanilan kopolimerlere

bakildiginda genelde ¢ bélime ayirarak siniflandirma yapilabilmektedir:

- Per se (kendi bagina) aktivite gosteren maleik kopolimerleri
- llag-polimer konjugatlari

- llag formiilasyonlari

Birgok maleik kopolimer biyolojik olarak per se (kendi bagina) aktivite gdsteren

kopolimerlerdir. Ozellikle antikanser aktiviteye sahip kopolimerler bu sinifa
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girmektedir. Per se aktivitesine sahip ilk maleik kopolimer DIVEMA veya Pyran
olarak da bilinen maleik anhidrit-divinil eter kopolimeridir. Genis bir biyolojik
aktiviteye sahiptir; antitmor, antiviral, antibakteriyel aktiviteye sahiptir,
interferonlari induikler ve makrofajlarin aktivitesini saglar. Yapilan arastirmalarda
adenokarsinoma 755, Lewis akciger 16semisi, Friend I6semi virust ve Dunning
assit losemisine karsi aktivitesi gorulmustir. Antitumor aktivitesi, DIVEMA
kopolimerinin makrofaj hicrelerini timor hicrelerine kargi toksik hale getirmesi
ile aciklanmistir. Bunun yani sira DIVEMA kopolimeri kemoterapide adjuvant
olarak da kullaniimigtir [68]. Maleik kopolimerleri ilag-polimer konjugatlarinda

kullaniimaktadir ve ilacin kontrolli tasinmasina yardimci olurlar.

Maleik anhidrit kopolimerleri kolay bir sekilde aminler ve proteinlerle reaksiyona
girebilmektedirler ve bu reaksiyonlari sonucu antibadilere veya virUslere
mobilize olmasinda kullaniimaktadirlar bunun yani sira dis minesine zarar
vermeyip gelismesini yardimci oldugu in vitro ve in vivo arastirmalar sonucu
anlasilmig, dis sementleri ve takma dis yapistiricilarinda kullaniimis,
biyomateryal bilesenlerinde, hemodiyaliz membranlarinin fonksiyonalitesinin

arttinimasinda ve doku muhendisliginde kullaniimistir [68].

Maleik anhidrit guc¢li bir elektron alicidir ve ardigik kopolimerlerin
olusturulmasinda siklikla kullanilan bir monomer tiridur [69]. Maleik anhidritin
monomer olarak katilmis oldugu kopolimerizasyonlarda buyime basamaginda
1:1 monomer-monomer alici-verici veya CTC sistemleri ortaya gikmaktadir. MA
kolay homopolimerizasyon yapamayan bir monomer olmasina karsin farkh
elektron verici monomerler ile kolay bir sekilde kopolimerizasyon yapacagi
bilinmektedir [66].

Yuk transfer modelinde elektropozitif ve elektronegatif monomerler birbirleriyle
etkilesime girerek CTC'yi olustururlar. Bu kompleks ataga ugradiginda

kompleksteki her monomer birim olarak yapiya eklenirler [70]. Cozelti icerisinde
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temel halde CTC elektron dondr (ED) ve elektron akseptor (EA) monomerler

arasinda gerceklesir. Bu reaksiyona ait esitlik (esitlik 2.1) asagida verilmigtir:
ED+EA & [(ED .....EA) + (ED.* EA* )]uoieiiiiiiiiiieiee (2.1)
Baglanmamig  Yonlenmis
-Kompleks-
Reaksiyon denge sabiti i¢in en yalin esitlik (esitlik 2.2) asagdida verilmistir:

[CTC]

Esitlikte [CTC], [ED] ve [EA] her bir tlrin konsantrasyonunu belirtmektedir [66].

Poli(NVP-ard-MA) kopolimeri CTC radikal kopolimerizasyonu yontemi ¢ozelti

polimerizasyonu teknigi ile sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 2.15.).

0
0

M
M

0 ‘ + ( _ = 0 CH,
CHo

0 0

MA NVP Y ik Transfer Kompleksi

Sekil 2.15. Elektron akseptér (A) maleik anhidrit (MA) ve elektron donér (D) N-
vinilpirolidon (NVP) monomerlerinin CTC olusturmasina ait

mekanizma.

MA ve NVP’nin birlikte oldugu bir sistemde kinetik degerlere bakildiginda CTC
uzerinden yuruyen bu kopolimerizasyon etkin polimerlesme oraninin ve
kontrolli biyumenin gergeklesmesi saglanmaktadir. Ve bununla birlikte MA ve

NVP arasindaki CTC sebebiyle ardisik dizilimde olmasi saglanmigtir [71].
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2.5. Antibakteriyel Ozellikli Giimiis iceren Polimerler

Bakteriler gezegenimizde bulunan en eski yasam formudur. Cesitli kosullara
adapte olabilmiglerdir ve Dunya’nin muhtemel, hayal edilebilen her yerinde
bulunmaktadirlar. Bakteriler ¢esitli yuzeylere tutunabilirler ve daha sonra yogun
agregasyonlar olusturabilir veya birka¢ mikrometreden yarim metreye ulasan
boyutlarda biyofilm olusturabilirler. Biyofilmler medikal implantlarda, tekstil
urdnlerinde, kontakt lenslerde, akuatik akis sistemlerinde ve petrol boru

hatlarinda olusabilmektedirler [72].

Bakterilerin her yerde bulunmasinin ve bir kisminin gesitli hastaliklara sebep
olmasinin yani sira her gegen gun daha da buyuk bir sorun haline gelen global
antimikrobiyal direng ile yuzlesmekteyiz. Global antimikrobiyal direng krizi, etkili
antibiyotiklerin sayisini her gegcen gun azaltmaktadir. Bu sebeple geleneksel
antibiyotiklere alternatifler gelistirimeye baslanmistir. iki ana grup antibakteriyel
ajan bulunmaktadir bunlar fotokimyasallar ve metallerdir. Yalniz veya tek basina
bu antibakteriyel ajanlar insan ve hayvanlarda patojen olan bir dizi bakteriye
kargi etki gostermektedir. Bu alternatif antibakteriyel ajanlar antimikrobiyal
direng ile savasmada ana anahtar olabilecek durumdadir. Antimikrobiyal direng
her gecen gun artmakla birlikte kuresel bir tehdit haline gelmektedir. Dunya
capinda her yil yaklasik 700,000 insan antibiyotige direncli mikroorganizmalar
sebebiyle hayatini kaybetmektedir. Eger bu duruma karsi etkili bir ¢6zim

bulunmazsa 2050 yilinda bu sayinin 10 milyonu bulmasi beklenmektedir [73].

Bakteriler birgcok bakterisidal bilesikler tarafindan farkh mekanizmalarla
oldurdlebilmektedir [72]. GUmUs ve bakir gibi agir metaller antimikrobiyal olarak
binlerce yildir kullaniimaktadir. Persler, Yunanlar ve Misirlilar tarafindan sularin
sterilizasyonunda ve enfeksiyonlarin tedavisinde kullaniimistir. 1900°lG yillarin
ortasinda ise yerini yavas yavas modern antibiyotikler almaya baslamigtir.
Modern antibiyotikler siklikla spesifik ve tek hedefe yonelik olmasindan 6tlra
direncin daha c¢abuk olugsmasina sebep olmustur [73]. Antibiyotikler, bir diger
bakterilerin 6limunu hedef alan maddelerdir. DNA, RNA, hiicre duvari veya
protein sentezini inhibe ederler. Buna karsin antibiyotiklerin etkileri zaman

gectikce azalmaktadir. Cunku bakteriler spesifik antibiyotiklere karsi zamanla
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direng gelistirmektedirler [72]. Buna karsin metaller bakteri hicrelerinde birden
fazla etkiye sahiptirler; temel proteinlere, membranlara ve DNA’'nin da iginde
bulundugu birgcok yapi ile etkilesime gecerler [73]. Gumus ile tedavi direkt
bakterilere kargi olabilecedi gibi maya ve kifler Gzerinde de oldukga etkilidir
[74].

GUmus iyonlarinin mikroorganizmalar Uzerindeki bakterisidal etkisi oldukca iyi
bilinmesine karsin bakterisidal mekanizmanin yalnizca bir kismi tam olarak
anlasilabilmigtir [75]. GUmus iyonlari guglu bir inhibitor ve bakterisidal etkiye
sahiptir. Bu iyonlar ylksek reaktiviteye sahip olup dokulardaki proteinlerle bag
kurarlar ve bakteri hicre duvari ve membraninda yapisal degisikliklere sebep
olarak hdcrenin distorsiyonunu ve oOlumidnd baglatir [76]. Gumuas hicre
membrani ile iliski kurarak hucre tarafindan fosfatin absorbe edilmesini
engellemektedir. GUmusg bakteriler Gzerindeki negatif yuk sayesinde absorblanir
veya enzimlerle reaksiyona girer. Elektron transfer zincirinde enerjinin akigini
bozar ve sitokrom b ve birgcok flavoproteinlerin inhibisyonuna sebep olur [74].
Gumusg iyonlariyla ilgili membran hasari, hicre yirtimasi ve oOlumuyle
sonuglanir. Bu durum H,O, gibi ROS (reaktif oksijen turleri) tarafindan

gerceklesmektedir [73].

Tekstil endustrisi de dahil olmak Uzere gumus, bakterilerin gelisimini engelleyici
ve kokulari baskilayici olarak kullanilmaktadir. Gida endustrisinde L.
Monocytogenes gibi patojen bakterilerin blylmesini engelleyerek gida
maddelerinin korunmasi igin kullaniimaktadir. Ancak en buyuk kullanim alani
saghktir. Yillardir klinik uygulamalarda yer alan gumus nitrat, topikal ajan olarak
deri ve go6z enfeksiyonlarinda antibakteriyel olarak ve yanik tedavisinde
kullaniimaktadir. Buna ek olarak Uuriner kataterler gibi medikal aletlerin
kaplanmasinda, amalgamin olusturulmasinda antibakteriyel etkisinden dolayi
kullaniimaktadir [73]. Birgcok ¢alismada gumusun oral patojenlere karsi oldugu
gosterilmekle beraber gumus nitratin P. gingivalis ve F. Nucleatum gibi
bakterilere etki yaptigi ortaya koyulmustur [77]. GUmuUsin bazi formlar
yaniklara, cesitli kronik osteomiyelitiere ve idrar yollarinda enfeksiyonlarina
kargi oldukga etkili oldugu gosterilmistir [78].
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Literatirde antibakteriyel 6zellikli gimus iceren polimer-kil nanokompozitlere ait
bircok c¢alisma bulunmaktadir. Hwang ve arkadaslarinin yapmis oldugu
calismada sentezi gerceklestirilen poli(akrilonitril)/MMT/gimus
nanokompozitlerin Staphylococcus aureus, Escherichia coli ve Klebsiella
pneumonia tdrlerinin buylmelerini engelledigi gorulmustir [79]. Yapilan bir
bagka calismada ise Yeum ve arkadaslan farkli oranlarda gumus igeren
poli(vinil alkol/MMT/gimus nanokompozitleri sentezlemislerdir. Sentezlemis
olduklari nanokompozitleri Staphylococcus aureus ve Escherichia coli bakterileri
uzerinde denemiglerdir. Sonuclara bakildiginda gumus iceren
nanokompozitlerin antibakteriyel performanslarinin dusuk oldugu ancak
yapidaki gumus oraninin artmasiyla bakterilerin 6lumunin de dogru orantili

olarak arttigi1 gértlmustar [80].

Bu tez kapsaminda birbirinden farkli G¢ adet alkilamonyum tuzu ile
modifikasyonunun yapildigi ve ayrica yapiya AgNOg3’Iin katildigi Org-MMT
yaplilari polimer ile nanokompozit olusturmak Uzere uygun hale getirilmiglerdir.
Modifikasyonu gerceklestirilen MMT killer ve monomerlerin, CTC Uzerinden
gerceklesecek olan in situ kompleks radikal ¢dzelti kopolimerizasyon yéntemi
kullanilarak kopolimer-kil nanokompozitleri olusturmasi saglanmistir. Sentezi
gerceklestirilen kopolimer ve kopolimer-kil nanokompozitlerin yapilarinin ve
Ozelliklerinin aydinlatiimasi igin karakterizasyonlari yapiimistir. Buna ek olarak
antikanser ve antibakteriyel kullanima uygun amagla sentezi gercgeklestirilen
orneklerin antibakteriyel testler ve kanser hucresi ve saglikli htcreler Gzerindeki

canlihiga etkisinin arastiriimasi amaciyla biyolojik testler gerceklestirilmigtir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Polimerizasyonda kullanilan monomerlerden Maleik anhidrit (MA, C4H,03,
molekul agirhgi: 98.06 g/mol, >99.0 % saflikta) Fluka’dan temin edilmigtir. Diger
bir monomer ise N-vinil pirolidon (NVP, CsHgNO, molekul agirligi: 111.14 g/mol,
>99.0 % saflikta), baslatici olan benzoil peroksit (BPO, Ci4H1004, molekdl
agirhgr:  242.23 g/mol, rutubet: %75) ve Montmorilonit kil minerali
(Montmorillonite K-10) Aldrich’den temin edilmistir. Sentezde kullanilan p-
dioksan ¢ozlcuslu (C4HgO2, molekdl agirhgr: 88.11 g/mol) Emplura/Merck’ten
temin edilmistir. Coktirme isleminde kullanilan dietil eter ((C2Hs).O, molekl
agirhgi: 74.12 g/mol) ve saflastirma isleminde kullanilan aseton (CH3COCHj3,
molekul agirhgr: 58.08 g/mol) Emsure/Merck'ten temin edilmistir. Kilin ylzey
modifikasyonlarinda kullanilan oktadesiltrimetilamonyum bromur (ODMA,
C21H46BrN, molekdl agirligi: 392.52 g/mol, >97.0 % saflikta) Fluka'dan,
hekzadesiltrimetilamonyum bromur (HDMA, Ci19H42NBr, molekul agirlhigi: 364.46
g/mol, >98.0 % saflikta) ve tetradesiltrimetiamonyum bromur (TDMA,
C17H3sNBr, molekul agirhgi: 336.41 g/mol, >99.0 % saflikta) Sigma’dan temin
edilmigtir. Gumus nitrat (AgNO3, molekul agirhgi: 169.87 g/mol, >99.9 saflikta)

Carlo Erba’dan temin edilmigtir.

3.2. Sentez Yontemleri
3.2.1. Montmorilonit Kil Mineralinin Modifikasyonu

3.2.1.1. Alkil Amonyum Tuzlan ile Montmorilonit Kil Mineralinin
Modifikasyon

Hidrofilik yapidaki MMT kil mineralinin polar olmayan polimerlerle uyumlu bir
yap! gostermesi adina birbirinden farkh G¢ alkii amonyum tuzu ile oda
sicakhginda modifikasyonu gergeklestiriimis. Bu modifikasyonda ODMA, HDMA
ve TDMA alkil amonyum tuzlari kullanilmistir (Sekil 3.1.). Gergeklestirilen
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modifikasyon sonucunda hidrofilik yapidaki silikat ylzeyi organofilik hale

getirilmigtir.

ODMA (C-18) Br
|
WWW\/\/ﬂ
HDMA (C-16) ]
Br
I
W\/\/W\/@‘

TDMA (C-14)

Sekil 3.1. MMT kil mineralinin modifikasyonunda kullanilan alkil amonyum

tuzlari.

Montmorilonitin alkil amonyum tuzlari ile gergeklestiriien yer degistirme
reaksiyonu igin ilk adimda 5 g montmorilonit 100 mL distile su igerisinde 2 saat
sure ile oda sicakhginda slUspansiyon edilmistir. Bu islemin ardindan oda
sicakhginda her bir sispansiyona her birinden 2 g olmak tzere sirasi ile ODMA,
HDMA ve TDMA alkil amonyum tuzu kontrolll bir sekilde eklenmistir ve 5 saat
750 rpm hizinda karnistirilarak modifikasyon islemi gergeklestirilmistir.
Modifikasyonun gergeklesip gergeklesmedigi ¢ozeltiden alinan bir 6rnegdin
AgNO3 c¢ozeltisine damlatiimasi ile  kontrol edilmigtir.  Modifikasyonu
gerceklestirilen organo-kil ¢ozeltisi Uzerindeki sivi pipetle c¢ekilerek beherin
tabanina ¢oken modifiye kilin ayriimasi saglanmigtir. Petri kaplarina aktarilan
modifiye killer kurumaya birakiimistir. ODMA-MMT, HDMA-MMT ve TDMA-

MMT yaplilarinin sentezi gergeklestiriimistir.
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3.2.1.2. Alkil Amonyum Tuzlari ve Giimiis ile Montmorilonit Kil Mineralinin
Modifikasyon

Antibakteriyel 6zellik gostermesi amacglanan polimer-kil nanokompozitler igin
montmorilonit kil minerali hem alkil amonyum tuzlari es zamanli olarak hem de
gumus nitrat (AgNO3) ile modifiye edilmistir. Modifiye killerin antibakteriyel
Ozellik tagsimasi amaciyla gimus elementi secilmistir. Modifikasyon islemi bir
onceki basamakta alkilamonyum tuzlariyla gerceklestirilen iglem ile ayni
Ozellikleri tagimaktadir. 5 g MMT kil mineralinin 100 ml distile suda 2 saat sire
ile suspansiyonu gercgeklestirilmistir. Ardindan 2 g alkil amonyum tuzu ve 2 g
AgNO3 katisi kontrolli olarak eklenmis, 5 saat sure ile 750 rpm hizinda
karistinlarak modifikasyon gerceklestiriimistir. Modifikasyon islemi tamamlanan
organo kil ¢ozeltisinin Ust kisimda kalan sivisi pipetle cekilerek ortamdan
uzaklastirimis ve kalan kati kisim petri kaplarina aktarilarak kurumasi
saglanmistir. AQNO3;-ODMA MMT, AgNO3;-HDMA MMT ve AgNO3-TDMA MMT

yapilarinin sentezi gerceklestirilmistir.

3.2.2. Poli(MA-ard-NVP)’nin Sentezlenmesi

Yuk transfer kompleksi (CTC) radikal kopolimerizasyonu yontemi c¢ozelti
polimerizasyonu teknigi ile poli(MA-ard-NVP) kopolimerinin  sentezi
gerceklestiriimigtir. Elektron akseptor (EA) ve elektron dondr (ED) monomer
oranlari 50:50 olarak secilmis olup MA ve NVP monomerlerin miktarlari 0.02
mol olarak belirlenmistir. Bagslatici olarak benzoil peroksitin (BPO) kullaniimistir,
miktari1  toplam  monomer agirhdinin  %0.1'i oraninda  belirlenmigtir.
Polimerizasyon 75 °C’de azot atmosferi kosullarinda 1:1 besleme oraninda 10
mL p-dioksan ¢dzlcUsu kullanilarak parafin banyosunda 6 saat sire sonucunda

gerceklestiriimistir (Sekil 3.2.).
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Sekil 3.2. Poli(MA-ard-NVP) kopolimerinin (50:50) sentezi

Cokturme islemi icin birbirinden farkh polar ve apolar maddeler denenerek bu

polimer sistemine en uygun madde secilmistir (Cizelge 3.1)

Cizelge 3.1. Polimerin ¢oktirilmesi igin uygun kimyasalin belirlenmesine ait

sonuglar. (-: cokme yok, +: ¢dkme var)

Kimyasal Polimeri Goktlirme Durumu

p-dioksan -

aseton -

toluen -

dietil eter +

petrol eteri -

metanol -
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Cokturme islemi icin denenen kimyasallar sonucunda kuvvetli ¢oktirme etkisi
gOsteren dietil eterin kullanilmasina karar verilmistir. Coktirme islemi buz
banyosunda bekletilen dietil eter icerisinde polimer ¢ozeltisinin enjeksiyonu ile
gerceklestiriimistir. Coken polimerler filtre kagidinda stzilmus, sirasiyla aseton
ve eter kullanilarak yikanmigtir. Ardindan eterde santrifuj edilerek saflastirma
islemi  gergeklestiriimis ve kurumaya Dbirakilarak sabit tartima ve

karakterizasyona uygun hale gelmeleri saglanmistir.

3.2.3. Polimer-Kil Nanokompozitlerin Sentezlenmesi

Polimer-kil nanokompozitlerin sentezinde in-situ interkalasyon yontemi ile
poli(MA-ard-NVP)-Org-MMT  yuk  transfer kompleksi (CTC) radikal
kopolimerizasyonu gergeklestirilerek sentezlenmigtir. PCN’nin  sentezinde
monomer oranlari kopolimer sentezinde oldugu gibi 50:50 oraninda secilmistir.
Alkil amonyum tuzlariyla modifikasyonu gerceklestirilen MMT Killerinin ve hem
gumus hem alkil amonyum tuzu ile modifikasyonu gergeklestirilen MMT Kkillerinin
nanokompozit igerisinde ki orani % 5.0 olarak secilmistir. PCN sentezi igin
kopolimer sentezinde kullanilan regcete esas alinmis ve aynen uygulanmistir.
Monomerler (NVP ve MA), modifiye MMT kil minerali ve ¢6zicli oda
sicakhginda 2 saat sure ile 750 rpm’de suspanse edilmigtir. Bu islemin ardindan
baglatici (BPO) eklenmis ve azot atmosferi kosulunda daha donceden isitiimis
olan parafin banyosunda 75 °C'de 6 saat slreyle polimerizasyon
gerceklestiriimigtir. Sentezi tamamlanan poli(MA-ard-NVP)-Org-MMT ¢ozeltisi
buz banyosunda bekletilen dietil eter igerisinde ¢oktlrdimustir. Cokturtlme
islemi gergeklestirilen PCN’ler filtre kagidi kullanilarak stzulmus, sirasiyla
aseton ve eter kullanilarak yikanmigtir. Yikanmasi gerceklestiriien PCN’ler
eterde santrifij edilerek saflastirilmis ve kurumaya birakilarak sabit tartim ve
karakterizasyon i¢in uygun hale gelmeleri saglanmistir. Sentezi gergeklestirilen
modifiye MMT, kopolimer, kopolimer-organokil ve gumus iceren kopolimer-
organokil nanokompozitlere ait 6rnek kodlari ve icgerikleri Cizelge 3.2'de

verilmigtir.
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Cizelge 3.2. Hazirlanan modifiye kil ve polimer-kil nanokompozit 6rneklerine ait

kodlar ve igerikler

Ornek Kodu Ornek igerigi
K MMT
BHK1 ODMA-MMT
BHK2 HDMA-MMT
BHK3 TDMA-MMT
BHKA4 AgNO3;-ODMA-MMT
BHK5 AgNO3-HDMA-MMT
BHK6 AgNO3;-TDMA-MMT
BH1 Poli(MA-ard-NVP)
BH2 Poli(MA-ard-NVP)-MMT
BH3 Poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT
BH4 Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT
BH5 Poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT
BH6 Poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT-AgNO3
BH7 Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO3
BHS Poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT-AgNO3

3.3 Karakterizasyon Yontemleri
3.3.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) Olgiimleri

Modifikasyonu gergeklestiriien MMT kil mineralinin, sentezlenen polimer ve
kopolimer-kil nanokompozitlerin FTIR dlgumleri i¢in toz halindeki 6rnekler dnce
potasyum bromur (KBr) ile (1 mg 6rnek/400 mg KBr oraninda hazirlanmigtir)
pelet haline getirilmis ardindan dlgimler Thermo Scientific/Nicolet iIS10 marka
FTIR cihazi ile yapilmistir.
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3.3.2. X-lsini Kirtnimi (XRD) Olgiimleri

Modifikasyonu gercgeklestiriien MMT kil mineralinin ve sentezi gergeklestirilen
kopolimer ve kopolimer-kil nanokompozitlerin kristal yapilarina ait atomlarin
orgu yapisinin ve kil tabakalari arasindaki mesafenin aydinlatiimasi igin Rigaku

Ultima-IV X-isin1 kirinim cihazinda 26=0-50 araliginda taramalar yapilmistir.

3.3.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Olgiimleri

Sentezi gercgeklestirilen kopolimer ve kopolimer-kil nanokompozitlerin termal
Ozelliklerinin belirlenmesi icin termogravimetrik analiz yontemi kullaniimistir.
Analiz cihazi olarak Perkin Elmer TGA 4000 Thermogravimetric Analyzer
kullaniimistir. Analiz azot atmosferinde 10 °C/dk isitma hizinda, 30-600 °C

sicaklik araliginda gerceklestirilerek orneklerin termogramlari hazirlanmistir.

3.3.4. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Olgiimleri

Sentezi gerceklestirilen kopolimer ve kopolimer-kil nanokompozitlere ait DSC
Olcumlerinde Perkin Elmer DSC 6000 Diffrential Scanning Calorimeter cihazi
kullanilmistir.  Analizler azot atmosferinde 10 °C/dk isitma hiziyla

gerceklestiriimistir.

3.3.5. X-Isini Fotoelektron Spektrometresi (XPS)

Kopolimer, gumus icermeyen ve gumus i¢ceren kopolimer-kil nanokompozitlerin
yuzey yapilarini aydinlatmak icin X-igini fotoelektron spektrometresi (XPS)
analizleri PHI VersaProbe cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Tarama igin
gegcis enerjisi 187.85 eV olarak belirlenmis olup tarama 200.0 pm spot
boyutunda X iginlari ile yapiimistir.
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3.4. Biyolojik Analiz Yontemleri
3.4.1. Antibakteriyel Caligmalar

Kopolimer, guimuls iceren ve igcermeyen kopolimer-kil nanokompozitlerin
bakteriler (izerine etkisini arastirmak icin iki yontem (zerinde calisiimistir. ilk
olarak sentezi gergeklestirilen maddelerin etkin antibakteriyel dozlarinin
bulunmasi adina minimum inhibisyon konsantrasyonu (MIK) testi
gerceklestirilmistir. ikinci olarak ise antibakteriyel etkinligini belirlemek icin disk

difizyon testleri uygulanmistir.

Bu testlerde Staphylococcus epidermidis (gram pozitif bakteri tirl), Proteus
mirabilis (gram negatif bakteri tluri) ve Candida tropicalis (maya turd)
mikroorganizmalari  kullaniimistir.  Staphylococcus  epidermidis, insan
vucudunda o6zellikle dig ortamla temas eden deride (koltuk alti, bag ve burun
deliklerinde) kommensal olarak bulunan normal flora bakterisidir. Ancak son
zamanlarda oOzellikle immun sistemi baskilanmis hastalarda, hastane
enfeksiyonlarina sebep olan bakteri tlrlerinden biridir, oportlinist olarak
tanimlanmaktadir [81,82]. Proteus mirabilis turt bakteriler klinik laboratuvarlarda
ve mikrobiyoloji testlerinde agar yuzeyi boyunca kayan, yayilan bir tlr olarak
bilinmektedir [83]. Proteus mirabilis sistit ve piyelonefrit dahil olmak tzere idrar
yolu enfeksiyonlarina en sik sebep olan bakteri tirlerinden birisi olmakla birlikte
Ozellikle yash ve tip 2 diyabet hastalarinda hastaliga sebep olmaktadir [84,83].
Bu enfeksiyonlar ayrica bakteremiye neden olabilmekte ve yagsami tehdit etme
potansiyeli olan Urosepsise ilerleyebilmektedir. Bunlara ek olarak P. mirabilis
enfeksiyonlari idrar taslarinin (Urolitiyazis) olusmasina sebep olmaktadir [83].
Candida tropicalis, en 6nemli Candida turlerinden biri olmakla birlikte yaygin
olarak kabul edilen virllansi en ylUksek ikinci Candida turi olmakla birlikte
cografi bolgeler (Asya-Pasifik ve Glney ve Latin Amerika) ile iligskilendirilen
invaziv kandidiyazisin en sik rastlanilan bes nedeninden birini olusturmaktadir.
Ayrica I6semi ve kronik akciger hastaliklari dahil olmak tUzere bazi hastaliklarin
altinda yatan sebeplerinden biridir [85,86]. Yodun bakim Unitelerine bagvuran
Ozelikle hematolojik malignitesi olan, uzun sureli kateterizasyon veya genis

spektrumlu antibiyotik almasi gerekten hastalara ait klinik érneklerde siklikla bu
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ture rastlaniimaktadir [87]. Candida tropicalis, guglu bir biyofilm Ureticisi olarak
kabul edilir, epitelyal, endotelyal hlcrelere ve kateterlere guglu bir sekilde
yapisabilir [85,87]. Ozmotolerant bir bakteridir, yliksek tuz konsantrasyonuna

sahip ortamlarda hayatta kalabilmektedir [85].

Sentezi gergeklestirilen orneklerin antibakteriyel testleri igin Oncelikle steril
kosullar altinda Staphylococcus epidermidis, Proteus mirabilis ve Candida
tropicalis tiirlerine ait mikroorganizmalar 10ml'lik Brain Heart inflizyon (BHI) sivi
besiyerine ekilmistir. Ekimleri gergeklestirilen mikroorganizmalarin 37 °C’de 24
saat boyunca inkUbasyonlari gergeklestiriimistir. 24 saat sonunda elde edilen
kaltirler 4000 rpm'de 5 °C'de 10 dakika boyunca santriflij edilerek (Ep-144
ependorf 5810R, Hamburg, Germany) 3 defa Potasyum Fosfat Tamponu (PBS)
(pH:7) ile yikanmigtir. Elde edilen kulturlerin yogunluklari MC Farland 1

bulanikligina gore ayarlanmalari yapilmistir.

3.4.2.1. Minimum inhibisyon Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Minimum inhibisyon konsantrasyon (MIK) testinde mikroorganizmanin

uremesini tamamen engelleyen en dusuk madde konsantrasyonu belirlenir [88].

Sentezi gercgeklestirilien kopolimer, gimus iceren ve icermeyen polimer-kil
nanokompozitlerin antibakteriyel aktivitelerinin belirlenmesi adina
gerceklestirilen bu testte, biyomalzemelerin etkin olduklari konsantrasyonlar

arastinimistir.

Minimum inhibisyon konsantrasyonu 96 kuyucuk iceren plaklarda
gerceklestiriimistir. Bu testte 200ul BHI besiyeri iceren kuyucuklara, azalan
konsantrasyonlarda  biyomalzemeler aktarimis. Daha sonra, 200pl
biyomalzeme ile besiyeri karigsimi igeren kuyucuklara (toplam 400ul) 20ul
mikroorganizma Ornekleri ekilmistir. Plaklarin 37 °C'de 24 saat boyunca
inkibasyonu gergeklestiriimistir. 24 saatin ardindan kuyucuklardaki mikrobiyal

Uremeler, makroskopik olarak degerlendirilmistir. Uremenin olmadigi en disik
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konsantrasyon:  "Minimum inhibisyon Konsantrasyonu (MIK)" olarak

belirlenmistir.

3.4.2.1. Disk Difuiizyon Testi

Disk difizyon testi veya diger adiyla bilinen “Kirby Bauer” testi, patojenlerde
antibiyotik hassasiyetini test etmek igin kullanilan bir yontemdir. Bu testin
calisma prensibinde filtre kagidi disklere antibakteriyel etkisi dlglilmek istenen
maddeler emdirilir ve bu diskler bakteri ekimi gergeklestiriimis agar Uzerine
yerlestirilir. inklibasyon esnasinda diske emdirilmis olan antimikrobiyal madde
diskten agara dogru yayillmaya baglar [89][88]. Diskten en uzaga giden
antimikrobiyal madde en distk madde konsantrasyonuna sahiptir. Diskten belli
uzaklktaki mesafede MIC degerine ulasilir. Ve bu noktanin u¢ kisminda treme
baslar. Diske yakin yerlerde ise ureme gozlenmemektedir. Dikteki antimikrobiyal
madde miktari maddenin etkisi ile dogru orantili olarak inhibisyon zonu olusturur
[88].

Disk diftzyon testinde her bir 6rnekten 30ul alinip disklere emdirilmistir. 0,1 ml
mikrobiyal kualtir ekilmis BHI agar plaklarina hazirlanan diskler yerlestirilmistir.
37 °C’de 24 saat boyunca inkibasyonlari yapiimistir. 24 saatin sonunda cetvel

yardimi ile her bir diskin etrafinda olusan zon (alan) ¢aplari dlgiimustar.

3.4.2. Hiicre Canlihgi Uzerine Calismalar

Kopolimer, gumus igeren ve igcermeyen Kkopolimer-kil nanokompozitlerin
hicreler Uzerine etkisini incelemek igin in vitro sitotoksisite c¢alismalari
yapimistir. Bu amagla MTT (3-(4,5-dimetil-2-tiyazolil)-2,5-difenil-2H tetrazolyum
bromlr) yéntemi kullaniimistir. MTT testinde tetrazolyum tuzlarinin elektron
alarak indirgenip formazan ad verilen yapiya déntismeleri ve bunun sonucunda
mor rengin ortaya c¢ikisi esas c¢alisma prensibini olusturmaktadir [90].
Tetrazolyum tuzlarini iceren ¢ozelti renksiz veya acgik sari renge sahiptir.
Tetrazolyum halkasi enzimatik etki altinda kirilmaktadir. Bu reaksiyon

sonucunda formazana ait koyu mor renk, agik rengin yerini almaktadir [91].
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Ornekler deney oncesinde UV lambasi altinda 30 dakika tutularak
sterilizasyonlari saglanmigtir. Antibakteriyel test sonuglar ile senkronize /
uyumlu olmasi agisindan iki grup seklinde ornekler hazirlanmistir. Grup 1
ornekleri kopolimer, modifiye olmayan kil ile kopolimer nanokompoziti ve saf
MMT kil mineralini igermektedir. Grup 2 ornekleri ise kopolimer modifiye kil
nanokompozitler ile gumus igceren kopolimer-kil nanokompozitleri igermektedir.
Grup 1 (BH1, BH2 ve MMT kil minerali) i¢cin 22,5 mg/mL, 11.25 mg/mL, 5,6
mg/mL ve 2,8 mg/mL olmak Uzere doért konsantrasyon hazirlanmis ve
cahsiimisgtir. Grup 2 (BH3, BH4, BH5, BH6, BH7 ve BH8) icin 5,6 mg/mL, 2,8
mg/mL, 1,4 mg/mL, 0,7 mg/mL, 0,35 mg/mL ve 0,17 mg/mL olmak Uzere alt
konsantrasyon hazirlanmis ve calisiimistir (Cizelge 3.3. ve 3.4.). Bunlara ek

olarak besi ortaminda ornek icermeyen kontrol gruplari hazirlanmigtir.

Cizelge 3.3. 1. Grup 6rneklerine ait 6rnek kodlari ve konsantrasyonlar.

BH1
BH1.1 BH1.2 BH1.3 BH1.4
11,25
22,5 mg/mL mg/mL 56 mg/mL | 2,8 mg/mL
BH2
BH2.1 BH2.2 BH2.3 BH2.4
11,25
22,5 mg/mL mg/mL 5,6 mg/mL | 2,8 mg/mL
BH9
BH4.1 BH4.2 BH4.3 BH4.4
11,25
22,5 mg/mL mg/mL 5,6 mg/mL | 2,8 mg/mL
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Cizelge 3.4. 2. Grup Orneklerine ait 6rnek kodlari ve konsantrasyonlar.

BH3

BH3.3 BH3.4 BH3.5 BH3.6 BH3.7 BH3.8

5,6 2,8 14 0,7 0,35 0,17

mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL
BH4

BH4.3 BH4.4 BH4.5 BH4.6 BH4.7 BH4.8

5,6 2,8 14 0,7 0,35 0,17

mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL
BH5

BH5.3 BH5.4 BH5.5 BH5.6 BH5.7 BH5.8

5,6 2,8 1,4 0,7 0,35 0,17

mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL
BH6

BH6.3 BH6.4 BH6.5 BH6.6 BH6.7 BH6.8

5,6 2,8 1,4 0,7 0,35 0,17

mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL
BH7

BH7.3 BH7.4 BH7.5 BH7.6 BH7.7 BH7.8

5,6 2,8 14 0,7 0,35 0,17

mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL
BH8

BH8.3 BH8.4 BH8.5 BH8.6 BH8.7 BH8.8

5,6 2,8 14 0,7 0,35 0,17

mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL mg/mL

insan servikal kanser hiicre hatti (HeLa) ve fare fibroblast hiicre hatti (L929)
hicreleri Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium-F12 (DMEM-F12) %0.2 penisilin
streptomisin, %10 fetal bovine serum (FBS) igeren besi ortami icinde 37°C ve
%5 CO,-%95 O, standart kultir kosullarinda inkibe edilmigtir. 96 kuyucuklu
kultar kaplart kullanilarak 24 ve 48 saat uygulama sonucunda analizler
yapilmistir. Sigma Aldrich’ten temin edilen MTT (Cat No: M5655) kullanihstir.
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Oncelikle hiicreler tizerindeki kiltir ortami uzaklagtiriimis ve her kuyucuga 200
ML MTT-Besi ortami ¢ozeltisi eklenmistir. Cozelti eklenen kultar kaplari 4 saat
37 °Cde % 5 CO, kosullari altinda inklbasyonlari gergeklesmistir.
inkiibasyonun ardindan MTT-Besi ortami ¢ozeltisi uzaklastiriimistir. Her bir
kuyucuga 100pL izopropil alkol eklenmis ve 570 nm’de absorbanslar

Olculmustur (EZ Read 400 Microplate Reader, Biochrom).

MTT testlerinin yani sira Acridine Orange/Propidium lodide (AO/PI) boyama
teknigi kullanilarak hucrelerin canlilik durumlari belirlenmigtir. Acridine Orange/
Propidium lodide (AO/PI) floresan boya karisimi olup canli ve 6lu hucreleri
renklendirerek mikroskop altinda ayirt etmek icin kullaniimaktadir. Floresans
mikroskobunda (Olympus IX70, filter 520-560 nm, Japan) yesil 1sik altinda canl
hdcreler parlak yesil, 6lU hlcreler ise turuncu renkte gortulmektedir, kirmizi 1s1k
altinda ise canli hucreler kirmizi mat, olu hucreler ise parlak kirmizi renkte

gorulmektedirler.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Montmorilonit Kil Mineralinin Alkilamonyum Tuzlan Ve Gimis Nitrat

ile Modifikasyon Ve Karakterizasyonlari

MMT kili smektit tard bir kildir, 2:1 tabakali yapida olup yuksek katyon
degistirme kapasitesine, sigsme kabiliyetine ve yuksek ylzey alanina sahiptir.
MMT kil minerali iki adet tetrahedral silika tabakasi arasinda bir adet oktahedral
alimina tabakasindan olusur. Oktahedral tabakasindaki Mg*? ve Fe*? iyonlari
AI"® iyonlariyla, tetrahedral tabakasindaki AI™ iyonlari Si** iyonlariyla yer
degistirebilir. Bu izomorfik yer degistirme 6zelligi sebebiyle kil tabakalari negatif
yuke sahiptir, tabakalar arasindaki degistirilebilir iyonlar sayesinde bu durum

dengede tutulur ve MMT kil mineralinin ylizeyinin hidrofilik olmasini saglar [92].

Polimer-kil nanokompozitlerin sentezlenmesinde en buyuk problem, hidrofilik
Ozellikte olan kilin hidrofobik olan polimer ile uyumlu sekilde bir butlnlak
olusturamamasidir [7]. MMT kil minerali polimer matrisi icerisinde zayif
dispersiyon gostermesinden o6tirt yidinlar olusturur, bu durum ise mekanik
performansin kotulesmesine sebep olur. MMT kil mineralinin dispersiyonunu,
polimer matrisi ile uyumunu arttirmak igin modifikasyon iglemlerin yapiimasi
gereklilik arz etmektedir [93]. Buna ek olarak elde edilecek olan materyalin
Ozelliklerinin kullanim amacina uygun olmasi sebebiyle kil minerallerinin ylzey

modifikasyonu oldukc¢a dnemlidir [94].

Yuzey modifikasyonu, alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlariyla kilin
tabakalar arasi veya galerilerinde bulunan sodyum ve kalsiyum katyonlarinin
yer degistirmesine dayanir. Bu islem Kkillerin sahip olduklari katyon degistirme
Ozelliginden vyararlanilarak gergeklestirilir.  YUzey aktif maddeler ile
gerceklestirilen modifikasyonlarda 6zellikle tek degerlikli katyonlar (Na*) daha
cok tercih edilecektir. Bu alkali katyonlar diger pozitif yukli iyon veya molekiller
ile yer degistirme yapabilirler. Buradaki yer degistirme islemine daha detayl

bakilacak olursa kilin silikat yuzeylerine ait ylzey enerjisini azaltarak polimerik
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matrisleri islatma Ozelligi verir. Bu duruma ek olarak alkilamonyum veya
alkilfosfonyum katyonlarinin kilin sunmus oldugu galerilere girmesiyle tabakalar
aras! bosluklar artmis olur. Nanokompozitin hazirlanmasi agamasinda bu
olusturulan bogluklar polimer zincirlerinin tabakalar arasina interkalasyonuna

olanak saglamaktadir [47].

Sekil 4.1. iyon degistirme reaksiyonu ile kilin tabakalarinin aralanmasi ve kilin

organofilik hale gelmesinin sematik gosterimi [96].

Uzun zincirli alkilamonyum tuzlarn killerin modifikasyonunda en sik kullanilan
modifikasyon ajanidir. Uzun zincirli alkilamonyum tuzlari kilin tabakalarinin
arasindaki mesafeyi arttirmakla birlikte silikat tabakalari arasindaki elektrostatik
etkilesimleri azaltarak polimerlerin galerilere difuzyonunu da kolaylastirnir [95].
Pozitif yUukli uzun alkil zincirleri tabakalar arasi mesafeyi arttirarak
polimerizasyon iglemi i¢in kil icerisinde uygun yerler acmaktadir. Hidrofobik
yapidaki monomerler, bu tabakalara dogru kolaylikla hareket ederek reaksiyon
icin uygun hale gelirler (Sekil 4.1). Modifikasyonu gercgeklestiriimis olan bu tur

killer organokil olarak adlandiriimaktadirlar [7].
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Uzun zincirli alkilamonyum tuzlari gibi organik reaktiflerle gerceklestirilen

modifikasyona ait reaksiyon agsagida verilmigtir [97].

CHg(CHz)nNRg,X + M-MMT’s — CHg(CHz)nNRg-MMT,S + MX

(R=-H, - CH3; X=-Cl, -Br, -I; M=Na", Ca®*, Mg?")

Tez calismasi kapsaminda 6nce MMT kil mineralinin birbirinden farkh Ug¢
alkilamonyum tuzu (ODMA, HDMA ve TDMA) ve AgNO; ile modifikasyonu
gerceklestiriimis ve karakterizasyonlari yapilmistir. Modifikasyon basamaginin
ardindan poli(MA-ard-NVP) kopolimeri ve modifikasyonu gerceklestirien MMT
kil minerali  kullanilarak  kopolimer-kil  nanokompozitleri tasarlanmis,
sentezlenmis ve vyapilarinin aydinlatiimasi i¢in karakterizasyon islemleri
gerceklestiriimistir. Sentezi gerceklestirilen oOrneklerin bakteri ve hucreler

uzerinde canlihga etkisi arastiniimistir.

4.1.1. Montmorilonit Kil Mineralinin Alkilamonyum Tuzlari Ve Glimis Nitrat
ile Modifikasyonuna Ait Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Analizleri

MMT kil mineralinin hidrofilik yapisi nedeniyle yuzey aktif maddeler ile
geceklestirilen modifikasyonun 6nemli sonuglari; kile ait katmanlarin agiimasi,
organik yapili katyonlarin bu aralara yerlesmesi ve kil yapisina organik 6zellik
katilmasidir. Bu degisikliklerin izlenmesi amaciyla spektroskopik olarak Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) teknigi kullaniimistir.  Bilesiklerin
sahip olduklari atomlar ve atom gruplari belirli frekanslarda IR (Infrared) iginlari
sogururlar [98]. FTIR analizi bu prensip Uzerinden c¢alisir ve elde edilen FTIR
spektrumlari bilegiklerin yapilarinin aydinlatiimasina yardimci olur. MMT kil
mineralinin alkil amonyum tuzlari (ODMA, HDMA ve TDMA) ile gergeklestirilen
modifikasyonuna ait FTIR spektrumlari Sekil 4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.2. MMT kil mineralinin alkil amonyum tuzlar ile modifikasyonuna ait
FTIR spektrumlari; a)MMT, b) ODMA-MMT (BHK1), c) HDMA-MMT
(BHK2), d) TDMA-MMT (BHK3)

MMT kil mineralinin tabakalari arasinda adsorbe edilmis olan su molekullerine
ait 3414 cm™de goriilen hidrojen bagina ait titresim bandi, hem alkil amonyum
tuzlani hem de gumdis nitrat ile yapilan modifikasyon sonucunda kuvvetini
kaybetmistir. Bu durum yapida adsorbe edilen suyun azaldigini gostermektedir
[99]. Uzun zincirli alkilamonyum tuzlarinin MMT kil mineralinin tabakalari
arasina basariyla yerlestigini gostermektedir. Kilin yapisinda hapsedilmis olan
su yer degistirmeyle birlikte azalmaktadir [100]. Smektit tlrla killere ait
karakteristik O-H gerilmesine ait 3626 cm™, tetrahedral tabakadaki Al**
gerilmesine ait 788 cm™ ve Si-O biikiilmesine ait 535 cm™ bandlar modifikasyon
oncesinde MMT kil mineraline ait FTIR spektrumunda gérunmekle beraber alkil
amonyum tuzlari, gumus nitrat ve alkii amonyum tuzlanyla birlikte
gerceklestiriien modifikasyonlarda ufak kaymalarla birlikte gorlilmeye devam
etmistir. Bu durum modifikasyonun gerceklesirken MMT kil mineralinin yapisinin

da korundugunu gostermektedir [101,102]. Alkilamonyum tuzlarinin yapiya
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girmesiyle birlikte 1486-1456 cm™de bandlar ortaya cikmistir. Bu bandlar
alkilamonyum tuzlarina ait metilen (-CH;) bukilmesine ait titregimlerdir ve
ODMA, HDMA ve TDMA’nin MMT kil mineralinin silikat tabakalari arasina
basarill bir sekilde girip yerlestigini gostermektedir [10]. 2851-2919 cm™de
gozlenen keskin bandlar alkilamonyum tuzlarinin MMT kil mineralinin yapisina
basarili bir sekilde girdigini gosteren bagka bir kanittir. Bu bandlar alkilamonyum
tuzlarinin uzun karbon igceren zincirlerinden ileri gelen alifatik C-H gerilmeleridir
[103]. MMT kil mineralinin yluzey ve tabakalar arasi modifikasyonunda
alkilamonyum tuzlarinin kullaniminin yani sira gumus iyonlarinin MMT kil
minerali ile etkilesimi igin modifikasyon iglemi es zamanli olarak yapiimistir.
Modifikasyon isleminin yUkli iyonlar varliginda yapilmis olmasi modifikasyon
isleminde yarismali reaksiyon oldugunu dusindirmektedir. Alkil amonyum
tuzlarn ve gumas nitrat (AgNO3) ile beraber gergeklestirilen modifikasyonlara ait

FTIR spektrumlari Sekil 4.3’de verilmigtir.
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Sekil 4.3. MMT kil mineralinin alkil amonyum tuzlari ve gimuis nitrat ile
modifikasyonuna ait FTIR spektrumlari; a)MMT, b) AgNO3;-ODMA-
MMT (BHK4), c) AgNO3-HDMA-MMT (BHKS5) ve d) AgNOs-TDMA-
MMT (BHK®6)
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AgNO3 varhiginda yapilan reaksiyonlarda, alifatik —CH, gruplarindan gelen band
siddetlerinin azalmasi ve 1486-1456 cm™deki band siddetlerinin artmasi géze
en carpan degisikliklerdir. Ag® iyonlarinin da rol aldigi yer degistirme
reaksiyonlarindan elde edilen FTIR spektrumlarinda; &zellikle MMT kil
mineralinin Al-OH ve Si-OH gruplarina ait 1646 cm™de yer alan piki tabakalarin
arasina absorblanmig suya ait H-O-H bukulme titresim bandi olarak

yorumlanabilir
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Sekil 4.4. MMT kil mineralinin ait alkii amonyum tuzlari ve gumuis nitrat ile
modifikasyonuna ait FTIR spektrumlari; a)MMT, b) ODMA-MMT
(BHK1), ¢) HDMA-MMT (BHK2), d) TDMA-MMT (BHK3), e)
AgNO3;-ODMA-MMT (BHK4), f) AgNO3-HDMA-MMT (BHKS5) ve g)
AgNO3-TDMA-MMT (BHK®6)

Modifikasyon sonrasi genel olarak FTIR spektrumlarina bakildiginda (Sekil 4.4)
saf MMT kil mineraline ait olan spektrumlardan hem dalga sayisi (cm™) hem de

band yogunluklarinda degisimler oldugu gorulmektedir. Bandlardaki bu
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degisimin sebebi katyon degistirme kapasitesinde (CEC/Cation Exchange

Capacity) artisin meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir [100].

Cizelge 4.1. MMT kil mineralinin alkii amonyum tuzlari ve gimus nitrat ile

modifikasyonuna ait absorbsiyon bandlari ve band yorumlari

Absorpsiyon
Band Yorumlari
Bandlan (cm™)

Smektit tlra killere ait karakteristik O-H gerilmesi [101]
[94]

3626-3617

3414 H-O-H hidrojen bagi [101]

2851-2919 Alifatik C-H gerilmesi [103]

Silikat tabakalarindaki H-O-H gerilmesi ve bukulmesine
ait titresim [10]

1630

-CH, bukulmesine ait titresim alkil amonyum tuzlarinin
1486-1456 basarili bir sekilde silikat tabakalari arasina yerlestigini
gOstermektedir [10]

800-797 Tetrahedral tabakadaki Al** ait gerilme titresimi [102]

535-470 Si-O bukulmesine ait titresim [102]

Toplu sonuglara bakildiginda MMT kil mineralinin alkil amonyum tuzlari ve
guimdas nitrat ile modifikasyonlari ile gerceklestirilen gimus igeren ve icermeyen
Org-MMT orneklerinin FTIR analizlerine ait absorbsiyon bandlari ve yorumlari
Cizelge 4.1’de verilmistir. Modifikasyon ve gumus varliginin daha net ortaya
cikariimasinda XRD ve XPS yontemleri ile  karakterizasyonlar

gerceklestirilmigstir.
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4.1.2. Montmorilonit Kil Mineralinin Alkilamonyum Tuzlari Ve Gimus Nitrat
ile Modifikasyonuna Ait Ait X-Isini Kirnimi (XRD) Analizleri

X-1sin1 kirinimi (XRD) analizi maddelerin yapisindaki mevcut kristalin fazlari
tanimlamakta ve faz kompozisyonu, tane buyukligu, gerginlik durumu, epitaksi,
kusur yapisi gibi yapisal ozellikleri olgmektedir. Tum bunlara ek olarak ince
filmlerin ve c¢ok katmanli yapilara sahip malzemelerin atomik duzenlenme
kalinliklarini da 6lgmektedir [104].

Montmorilonit kil mineralinin alkilamonyum tuzlari ve gumus nitrat ile
modifikasyonu sonucunda gerceklesen d silikat tabakalari arasi mesafelerin
degisimleri dogrultusunda XRD analizi ile elde edilen d(001) mesafelerindeki

degisimler incelenmigtir (Sekil 4.5).

Bragg kanunu X-isinlarinin kristal yapidaki kirinimini agiklamaktadir [105].
Bragg esitligi 4.1.’de verilmigtir.

NAZ2ASING. ..o (4.1)

Bu esitlikteki “9”, sacilma agisinin (20) yarisidir, “A” ise X-isininin dalga

boyudur, “n” dederi bir tam sayi olup “d” d-mesafesini olarak adlandirilan kirinim

yapan diuzlemler arasi mesafeyi gostermektedir [106].

59



\ I

\\‘\, |

A |
LY gt |
! (e -
L

" A
L R R G SUPUIY | SO

Nt At Mt A et M)
:

e

Siddet
{
i

\
‘V‘J“w‘\-«'w\.__ o PO h s Aot consssind Nerpome s

20 (Derece)

Sekil 4.5. MMT kil mineralinin alkil amonyum tuzlari ile modifikasyonuna ait
XRD desenleri; a)MMT, b) ODMA-MMT (BHK1), ¢) HDMA-MMT
(BHK2) ve d) TDMA-MMT (BHK3)

XRD desenlerinde 26=10° altindaki ilk pik MMT kil mineralinin karakteristik
kristal kirinimini gostermektedir [107]. MMT kil mineralinin XRD deseninde
karakteristik piki olan 26=8%deki 0.996 nm’lik d-mesafesi MMT kil mineralinin
dooz mesafesini, bazal araligini gdstermektedir [63,108]. XRD desenlerine
bakildiginda MMT kil mineralinin modifikasyonun en 6nemli kaniti 26=5nin
altinda gozlenen pikler olarak gorulmektedir. Alkilamonyum tuzlan ile
gerceklesen modifikasyon sonucu karakteristik pikin 20=4%lere kaydigi ve
ODMA ile yapilan modifikasyon sonucu tabakalar arasi mesafenin 1.97 nm,
HDMA ile yapilan modifikasyon sonucu ise 1.87 ve TDMA ile yapilan
modifikasyon sonucu 2.06 nm’ye ¢iktigi, bazal arahdin arttigi gérilmektedir. Bu

arahk alkilamonyum tuzlarinin MMT kil mineralinin yapisindaki galerilere
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yerlestigini ve bu durumun sonucunda tabakalarin aralandigini belitmektedir.
Uzun alkil zincirlerinin tabakalar arasina yerlesmesi sonucu kilin hidrofilik yapisi
azalmaktadir [108]. MMT kil mineralinin modifikasyonunda kullanilan ylzey aktif
yapilarin genel olarak zincir uzunlugu arttikga tabaklar arasi d mesafesinde de
¢ok onemli bir degisim olmamakla birlikte C14 karbonlu TDMA vyapisinin
kullanildig1 modifikasyonda kilin en c¢ok interkalasyona ugradigr gorulmustar.
Bunu ise C16 ve C18 zincirli yapilarda katlanmalar olabilecegi seklinde
aciklanabilmektedir. Tim XRD desenlerii, MMT ve modifiye MMT
karsilastirildiginda tiim difraktogramda 206=50"de MMT kil mineraline ait
piklerde degisim olmayip MMT yapisinin bozulmadigi gorulmektedir.

Gumusg nitrat (AgNO3) varliginda organik modifiye edilen kil yapilarinin XRD
desenleri Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. MMT kil mineralinin alkil amonyum tuzlari ile modifikasyonuna ait
XRD desenleri; a)MMT, b) AgNO3-ODMA-MMT (BHK4), ¢) AgNO3-
HDMA-MMT (BHK5) ve d) AgNO3-TDMA-MMT (BHKG6)
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Gumus nitrat ile gergeklestirilen modifikasyonlarda MMT kil mineralinin dgo1
mesafesinde de artis gozlenmistir. MMT kil mineralinin tabakalar arasi 0.996
nm’lik d-mesafesi AQNO3-ODMA ile 2.28 nm, AgNO3-HDMA ile 2.04 ve AgNO3-
TDMA ile 2.22 nm’ye gikmistir. Ag” iyonlarinin yapiya girmesiyle birlikte d bazal
mesafesi Ag® icermeyen yapiya gore artmistir. Bu ise ayni kosullarda yapilan
yer degistirme reaksiyonunda tabakalar arasi mesafenin artisi Ag” iyonlarinin kil
yapisinin igerisine yerlestigini  agiklamaktadir. Gumus nitrat  iceren
modifikasyonlarina ait XRD desenlerinde diger ¢arpici nokta ise her u¢ 6rnekte
de iki yeni pikin olusmasidir. 26=30° ve 44° agilarinda olusan bu pikler glimulse
ait dai) ve dpoo) mesafelerini icermektedir [79]. MMT kil mineralinin
alkilamonyum tuzlari ve AgNQOg3 ile yapilan modifikasyonlarina iligkin toplu XRD
desenleri Sekil 4.7.’de verilmigtir. GUmus iceren Orneklerde bu piklerin

gorulmesi AgNOg3'In basarili bir sekilde yapiya katildigini gostermektedir.
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Sekil 4.7. MMT kil mineralinin ait alkii amonyum tuzlari ve gimus nitrat ile
modifikasyonuna ait XRD desenleri; a)MMT, b) ODMA-MMT
(BHK1), ¢) HDMA-MMT (BHK2), d) TDMA-MMT (BHK3), e)
AgNO3;-ODMA-MMT (BHKA4), f) AgNO3-HDMA-MMT (BHKS5) ve g)
AgNO3-TDMA-MMT (BHK®6)
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MMT kil mineralinin modifikasyonuna iligkin XRD analizi sonucunda elde edilen
veriler Bragg esitligi yardimiyla 26 (°) agisindaki tabaklar arasi nm cinsinden

mesafeleri hesaplanmistir ve toplu sonuglar Cizelge 4.2’de verilmigtir.

Cizelge 4.2. MMT kil mineralinin modifikasyonuna ait XRD sonuglarina gére 26

(°) agisindaki tabakalar arasi d-mesafeleri (nm).

20 (°) agisindaki tabakalar aras1 d-mesafesi (nm)
Ornekler 4 8 17 20 26 | 30 | 44

MMT - 0.996 | 0.498 | 0.426 | 0.334 - -
BHK 1 1.97 | 0.956 | 0.497 | 0.426 | 0.335 - -
BHK 2 1.87 | 0.995 | 0.498 | 0.426 | 0.334 - -
BHK 3 2.06 | 0.999 | 0.498 | 0.426 | 0.335 - -
BHK 4 2.28 | 0.990 | 0.497 | 0.426 | 0.334 | 0.284 | 0.204
BHK 5 2.04 | 0.990 | 0.498 | 0.425 | 0.334 | 0.288 | 0.204
BHK 6 2.22 1.00 0.498 | 0.426 | 0.334 | 0.289 | 0.204

MMT kil mineraline ait karakteristik piklerin hem alkilamonyum tuzlari ile yapilan
modifikasyonlarinda hem de yapiya AgNOg3'Iin katildigi orneklere ait XRD
desenlerinde mevcuttur. Bu durum modifikasyonun MMT kil mineralinin
yapisina zarar vermeden modifikasyonun basarili bir sekilde gerceklestigini

kanitlamaktadir.

4.1.3. Montmorilonit Kil Mineralinin Alkilamonyum Tuzlari Ve Gimus Nitrat

ile Modifikasyonuna Ait Termogravimetrik Analiz (TGA) Analizleri

MMT kil mineralinin alkilamonyum tuzlari ve gumus nitrat ile gergeklestirilen
modifikasyonu sonucu sentezlenen organokil yapilarina ait termal 6zelliklerin
belirlenmesi igin termogravimetrik analizler (TGA) gerceklestirilmistir. Olgllen
dekompozisyon sicakliklari maddelerin yapisina ve molekuler agirligina bagli
olarak degismektedir [108]. Birbirinden farkli U¢ adet alkilamonyum tuzu
(ODMA, HDMA ve TDMA) ile modifikasyonu gergeklestirilien MMT kil mineraline
ait termogramlar $ekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. MMT kil mineralinin alkii amonyum tuzlari ile gergeklestirilen
modifikasyonuna ait TGA termogramlari; a)MMT, b) ODMA-MMT
(BHK1), c) HDMA-MMT (BHK2) ve d) TDMA-MMT (BHK3)

Modifiye edilmemis saf MMT kil mineraline ait termogram (Sekil 4.8,a)
incelendiginde tek basamaktan olugan bir bozunma egrisi gorulmektedir. 100
°C’de MMT kil mineraline ait %3.08'lik bir kiitle kaybi gergeklesmektedir. Bu
bozunma MMT kil mineralinin tabakalari arasinda absorbe olan suyun (H,O)
cikisini gostermektedir. Saf MMT kil mineralinin sicaklik artisiyla beraber 0-
1000 °C araliginda yapisinin % 90.4'0 bozunmadan kalmis, kararliligini
korumustur. Uzun alifatik zincirlere sahip ODMA, HDMA ve TDMA ile modifiye
edilen MMT kil mineraline ait termogramlara bakildiginda saf MMT Kil
mineraline ait tek basamakli termogramdan farkli olarak iki basamakli bir
bozunma egrisi gorulmektedir. Bu iki basamakli bozunma egrisinin ilkinde 100
°C’de yapidaki suyun gikisi gortilmekle birlikte ikinci basamagi olusturan blyuk
kutle kayiplari 200-300 °C sicaklik araliinda yasanmistir. Yasanan bu blyik
kitle kayiplari alkilamonyum tuzlarini olusturan uzun alifatik zincirlerin
bozunmasindan ileri gelmektedir. HDMA-MMT (BHK2) ve TDMA-MMT (BHK3)
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ait bozunmalar birbirlerine oldukg¢a yakin oldugu gozlenmektedir (Cizelge 4.3).
300 °C'de  HDMA-MMT (BHK2) %11.5 ve TDMA-MMT (BHK3) ise %11.7’lik
kitle kayiplarina ugramistir. Bu durum HDMA ve TDMA’ya ait zincir
uzunluklarinin birbirlerine yakin olmasi ile agiklanabilmektedir. 300 ile 700 °C
sicaklik araliginda gozlenen bozunma ise yapidan kuguk gruplarin ayridigini
gOstermektedir. Bu bozunma basamaginda HDMA-MMT (BHK2) ve TDMA-
MMT (BHK3) birbirilerine yakin kitle kayiplari gosterirken ODMA-MMT (BHK1)
en buyuk kutle kaybina sahiptir.

Ag® iyonlarinin organo-kil yapilarina eklenmesiyle birlikte yapilarin termal
kararhliklarinda artiglar gbézlenmistir. GuUmuas iceren organokillere ait

termogramlar Sekil 4.9'da verilmigtir.
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Sekil 4.9. MMT kil mineralinin alkii amonyum tuzlari ve AgNO; ile
gerceklestiriien modifikasyonuna ait TGA termogramlari; a)MMT,
b) ODMA-MMT-AgNO; (BHK4), ¢) HDMA-MMT-AgNO; (BHKS5)
ve d) TDMA-MMT-AgNO; (BHKS6)
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Gumus icermeyen organokil yapilarinda go6zlenen HDMA-MMT (BHK2) ve
TDMA-MMT (BHK3) orneklerindeki % kutle degisiminde gorilen yakin veriler
gumdis igeren organokil yapilarinda da gézlenmistir. 300 °C’de HDTMA-MMT-
AgNO; (BHK5)'de %10.2 kutle kaybi gdzlenmekle birlikte TDMA-MMT-AgNO3
(BHKG)de %10 kutle kaybi gerceklesmistir ve degerler birbirine oldukca
yakindir (Cizelge 4.3). Bu durum yine HDMA ve TDMA’ya ait zincir

uzunluklarinin birbirlerine yakin olmasi ile agiklanabilmektedir.

Cizelge 4.3. MMT, alkilamonyum tuzlari ile modifikasyonu gercgeklestirilen
organokiller ve gumus iceren organokillere ait termoanalitik

sonuglar.

Sicaklik (°C)-Kiitle Kaybi (%)

Ornekler 100 300 500 700 900 1000

MMT 3.08 5.13 7.23 8.84 9.32 9.58

BHK1 1.35 18.0 24.3 31.0 32.3 324

BHK2 1.76 11.5 16.7 24.1 25.1 25.3

BHK3 1.80 11.7 16.5 22.0 23.4 23.7

BHK4 2.22 14.7 26.1 29.2 34.2 35.6

BHKS5 1.28 10.2 18.1 23.5 29.0 31.4

BHKG6 151 10.0 17.3 21.2 27.1 30.7

TGA analizi sonucu elde edilen termogramlarda 6zellikle 300 °C’ye kadar
gumus iceren organokillerde termal kararliligin arttigi gérilmektedir. Bu durum
MMT kil mineralinin yapisina giren Ag® iyonlarindan kaynaklandig
soOylenebilmektedir [108,80].

66



4.2. Kopolimer, Kopolimer-Kil Ve Gumiis Igeren Kopolimer-Kil

Nanokompozitlerin Sentez Ve Karakterizasyonlari

Yuk transfer kompleksi olusumu (CTC) fonksiyonel kopolimerik yapilarin
sentezlenmesine olanak vermektedir. Sentezi gergeklestirilen poli(MA-ard-NVP)
kopolimeri ardisik bir kopolimer olup segilen monomerler yuk transfer
kompleksinin (CTC) olusumuna olanak verecek sekilde secilmistir. Maleik
anhidrit gucla bir elektron alicidir ve ardigik kopolimerlerin olusturulmasinda

siklikla kullanilan bir monomer turadur [69].

Maleik anhidritin  monomer olarak katilmis oldugu kopolimerizasyonlarda
biylime basamaginda monomer-monomer alici-verici veya CTC sistemleri

ortaya ¢ikmaktadir [66].

Poli(NVP-ard-MA) kopolimeri CTC radikal kopolimerizasyonu yontemi ¢ozelti

polimerizasyonu teknigi ile sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 4.10.).

0
0

N
N

0 ‘ + m —_— 0 CH,
CH»>

0 0

MA NVP Y ik Transfer Kompleksi

Sekil 4.10. Maleik anhidrit (MA) elektron akseptor (A) ve N-vinilpirolidon (NVP)
elektron donér (D) monomerlerinin  CTC olusturmasina ait

mekanizma.

MA ve NVP’nin birlikte oldugu bir sistemde kinetik degerlere bakildiginda CTC

uzerinden yuruyen bu kopolimerizasyon etkin polimerlesme oraninin ve
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kontrolli buyumenin gerceklesmesi saglanmaktadir. Ve bununla birlikte MA ve

NVP arasindaki CTC sebebiyle ardisik dizilimde olmasi saglanmigtir [71].

4.2.1. Kopolimer, Kopolimer-Kil ve Giimiis Igeren Kopolimer-Kil
Nanokompozitlere Ait Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Analizleri

Sentezi gercgeklestirilen poli(MA-ard-NVP) kopolimer ve farkli alkilamonyum
tuzlan ile modifikasyonu gergeklestiriimis MMT Kkillerini igeren gumus iceren ve
icermeyen poli(MA-ard-NVP)-MMT polimer-kil nanokompozitlerinin
spektroskopik olarak yapilarinin aydinlatimasi igin FTIR analizleri

gerceklestirilmigstir.

Poli(MA-ard-NVP) kopolimerinden olusan BH1 drnegine ait FTIR spektrumunda
kopolimerizasyonun basarili bir sekilde gerceklestigi gérilmektedir. Oncelikle
2952 cm™ ve 2909 cm™deki bantlar polimer ana zincirinin (C-H gerilme bantlari)
olustugunu kanitlamaktadir [109,110]. 1462 cm™ ve 1370 cm™de gdriilen
bantlar NVP’ye ait —-CH ve —CH, gruplarini géstermektedir [111,112]. 1635 cm’
Y'de ki bantlar yine NVP’ye ait C=0 gerilmelerini isaret etmektedir [113,114]. 5'li
laktam halkasina ait bantlar 1719 cm™de gériilmektedir [115]. 1847 cm™ ve
1777 cm™de gérillen bantlar maleik anhidritin yapisinda bulunan anhidrit
halkasina ait —C=0 gerilmelerini gostermektedir [109,110,103]. Buna ek olarak
1115 cm™deki bant maleik anhidrit halkasindaki C-O-C gerilimine ait olup
kopolimerizasyonun basarili bir sekilde gerceklestigini gosteren diger bir kanittir
[109,115]. Kopolimer  ve gumus icermeyen kopolimer-organokil
nanokompozitlere ait FTIR spektrumlari Sekil 4.11°de verilmigtir.
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Sekil  4.11. Kopolimer ve gumis icermeyen  kopolimer-organokil
nanokompozitlere ait FTIR spektrumlari; a) Poli(MA-ard-NVP)
(BH1), b) Poli(MA-ard-NVP)-MMT (BH2), c) Poli(MA-ard-
NVP)-ODMA-MMT (BH3), d) Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT
(BH4) ve e) Poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT (BHS5)

Polimer-kil nanokompozitlere ait FTIR spektrumlarina bakildiginda MA ve
NVP’ye ait piklerin gimus igeren ve icermeyen polimer-kil nanokompozitlerde
korundugu goérutlmektedir. Bu durum kopolimerin yapisinin bozulmadan MMT Kkil
minerali ile uyum iginde polimer-kil nanokompozitleri olusturdugunu
kanitlamaktadir. Ayrica polimer-kil nanokompozitlerin FTIR spektrumlarinda
alkilamonyum tuzlariyla modifikasyon sonucu yapiya giren uzun karbon

zincirlerine (-CH;, alifatik gerilmesi) ait bantlarin varligi korunmustur.
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Sekil 4.12. Kopolimer ve gumus igeren kopolimer-organokil nanokompozitlere
ait FTIR spektrumlari; a) Poli(MA-ard-NVP) (BH1), b) Poli(MA-ard-
NVP)-MMT (BH2), c) Poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT-AgNO; (BHS6),
d) Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO;3; (BH7) ve e) Poli(MA-ard-
NVP)-TDMA-MMT-AgNO;3 (BH8)

Ag® iyonlarini iceren nanokompozit vyapilarina ait FTIR spektrumlari
incelendiginde uzun zincirli yiizey aktif maddelerine ait 2900 cm™de -CH
gerilmeleri bu yuzey aktif maddelerinin yapiya basariyla girdigini kanitlamaktadir
(Cizelge 4.4). Bunun yani sira 1250 cm™ dalga sayisinda gii¢csiiz ancak ¢oklu
pikler gozlenmektedir. Burada gozlenen yapilar, gumus iyonunun katyonik
oksitlerinin gerilme modlari olarak agiklanabilmektedir. Metal-metal, metal-kil
yapisinin titresim modlarini 1200-30 cm™ arasinda gdzlenebileceg§i literatiirde
de Uzak IR bdlgesinde gdzlenebildigi belirtiimistir (Sekil 4.12) [116].
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Cizelge 4.4. Sentezi gergeklestirlen kopolimer ve kopolimer-organokil
nanokompozitlerin FTIR analizlerine ait absorbsiyon bandlar ve

yorumlari.

Absorpsiyon
1 Band Yorumlan
Bandlari (cm™)

~3432 N-H gerilme bandi [115][103]

Polimer ana zincirine ait alifatik C-H gerilme bandi
[109,110]

2952 ve 2909

MA’deki anhidrit halkasina ait -C=0 gerilme bantlari
[109,110,103]

1847 ve 1777

1719 NVP’ye ait 5’li laktam halkasi [115]
1635 NVP’ye ait C=0 gerilmesi [109,103,113,114]
1462 ve 1370 NVP’ye ait —-CH ve —CH, gruplari [111,112]

Kopolimerin yapisindaki MA halkasina ait C-O-C gerilmesi
[109,115]

1115

TUm bunlara ek olarak Ag" iyonlarini iceren nanoyapilardan 1850-1750 cm™de
maleik anhidrite ait olan pikler daha belirgin sekilde goértlmektedir. Maleik
anhidrit yapisinin karbonil piklerinin yaninda karboksilik asit yapisinin da
bulundugu gérilmektedir. Ozellikle anhidrit fonksiyonel grubunun korunarak asit
yapisinin yer degistirme reaksiyonun da aktif bulundugu ve hidrojen bagi

yaparak bandlarin daha genis yapilarda oldugu gorulmektedir.

4.2.2. Kopolimer, Kopolimer-Kil ve Gimiis Iigeren Kopolimer-Kil

Nanokompozitlere Ait X-Isint Kirinimi (XRD) Analizleri

Sentezi gergeklestirilen kopolimer ve kopolimer-organokil nanokompozitlerin
fiziksel yapilarinin aydinlatiimasi icin XRD analizi yapilmistir. Sekil 4.13’de
kopolimer ve kopolimer-organokil nanokompozitlere ait XRD desenleri

gorulmektedir.

71



e |

1“.,;‘ ‘
\’“‘“MWJWWMW‘ e

. d .[ |
", el

J

b o |
¢ b S |

g S

“W“MIMW *

At ‘l\' WMMW*

W
W T Wﬂwpm“ﬂm

Siddet

\:\M_MW'! LM‘MWWWM

A I
\\\*Mww""“j M‘ M«W}\Mw o

20 (Derece)

Sekil  4.13. Kopolimer ve gumis icermeyen  kopolimer-organokil
nanokompozitlere ait XRD desenleri; a) Poli(MA-ard-NVP)
(BH1), b) Poli(MA-ard-NVP)-MMT (BH2), c) Poli(MA-ard-
NVP)-ODMA-MMT (BH3), d) Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT
(BH4) ve e) Poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT (BHS5)

Kopolimer yapisinin XRD desenlerine bakildiginda (Sekil 4.13,a) tamamiyla
amorf yapida oldugu gozlenmistir. MMT yapisinin kullaniimasiyla sentezlenen
nanokompozitlerde MMT kil mineralinin yapisindan kaynaklanan énemli dlgtide
kristalite katkisi gozlenmigtir. Bu analiz sonucunda elde edilen grafikler Bragg
esitligi (esitlik 4.1) kullanilarak tabakalar arasi mesafeler hesaplanmis ve
orneklerin fiziksel yapilar aydinlatiimigtir. MMT kil mineralinin yapisina
polimerin girmesiyle 26=4%de gozlenen pikin siddetinde azalma gdézlenmistir.
Bu durum MMT kil mineralinin tabakali yapisinin polimer matrisi ile homojen bir
yap! olusturdugunu gostermektedir [79]. Bunun yani sira 26=26"de gbzlenen

kile 6zgun pikler kopolimer hari¢ tim 6rneklerde mevcuttur [117]. Bu pikler
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sayesinde nanokompozitlerde kilin varligi dogrulanmaktadir.

Yapisinda Ag”

iyonlarinin bulundugu nanoyapilara ait XRD desenleri Sekil 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.14. Kopolimer ve kopolimer-organokil nanokompozitlere ait XRD
desenleri; a) Poli(MA-ard-NVP) (BH1), b) Poli(MA-ard-NVP)-MMT
(BH2), c¢) Poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT-AgNO; (BH6), d)
Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO3 (BH7) ve e) Poli(MA-ard-

NVP)-TDMA-MMT-AgNO; (BH8)

Yapilara Ag" iyonlarinin girmesiyle kristalinite artisi ve Ag” iyonlarina ait spesifik

pikler ortaya ¢ikmistir. 26=38° ve 44%lerde goriilen pikler gimise ait d(111) ve

dioo)y degerleri olup nanokompozitin gumus igerdigini gostermektedir [118].

Buna gore BH6, BH7 ve BH8 Orneklerinde AgNO3'in basarili bir sekilde yapiya

girdigi gorulmektedir.

MMT ve modifiye MMT yapilarinda (BHK1 (ODMA-MMT), BHK2 (HDMA-MMT)
ve BHK3 (TDMA-MMT)), C14-C18 igeren bu modifikasyonlarda d mesafesi
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1.97-2.06 nm iken, yapiya katilan gumus ile bu d mesafeleri 2.53-2.83 nm
mesafelerine ulagsmistir (Cizelge 4.5; Sekil 4.15). d bazal mesafesinde en blyuk
artis TDMA'in yapiya girdigi zaman olusmustur. Tabakalar arasinda in situ
sartlarinda sentezlenen nanokompozitlerde, 14 karbonlu TDMA vylzey aktif

yapinin kullanildigi sentezlerde interkalasyon basarili olarak gergeklesmistir.
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Sekil 4.15. Kopolimer, gimus icermeyen polimer-kil nanokompozit ve gumus
iceren kopolimer-organokil nanokompozitlere ait XRD desenleri; a)
Poli(MA-ard-NVP) (BH1), b) Poli(MA-ard-NVP)-MMT (BH2), c)
Poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT  (BH3), d) Poli(MA-ard-NVP)-
HDMA-MMT (BH4) ve e) Poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT (BH5), f)
Poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT-AgNO;  (BH6), g) Poli(MA-ard-
NVP)-HDMA-MMT-AgNO3; (BH7) ve h) Poli(MA-ard-NVP)-TDMA-
MMT-AgNO; (BH8)

XRD analizi sonucunda grafiklerden elde edilen veriler Bragg esitligi (esitlik 4.1)

kullanilarak tabakalar arasi mesafeler hesaplanmistir. XRD sonuglarina goére
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hesaplanan 20 (°) agisindaki tabakalar arasi d-mesafeleri (nm) Cizelge 4.5'de

verilmigtir.

Cizelge 4.5. Kopolimer, gimus icermeyen ve gumus iceren kopolimer-organokil
nanokompozitlerin  XRD sonuglarina goére 26 (°) acgisindaki

tabakalar arasi d-mesafeleri (nm).

20 (°) agisindaki tabakalar arasi d-mesafesi

. (nm)

Ornekler 8 20 | 26 | 38 | 44
BH 1 . = l0435| - - -
BH 2 0987 | 0.425 | 0.334 | - -

BH 3 2.829 | 0.997 | 0.415| 0.335 - -
BH 4 2.525 | 0.986 | 0.413 | 0.333 - -
BHS 2.814 | 0.988 | 0.424 | 0.334 - -
BHG6 2.008 - 0.426 | 0.335 | 0.236 | 0.204

BH7 2.374 - 0.428 | 0.334 | 0.236 | 0.204
BH 8 2.338 - 0.426 | 0.332 | 0.236 | 0.204

Toplu olarak tiim nanoyapilarin ozellikleri degerlendirildiginde Ag® iyonlarini
icermeyen nano yapilardaki d-mesafesi daha fazladir. MMT kil mineralinin
organokil modifikasyonunun etkin bir sekilde gerceklestigi ve elde edilen nano

yapilarda da aralanmis tabakali nanoyapilar oldugu gozlenmistir (Sekil 4.15).

4.2.3. Kopolimer, Kopolimer-Kil ve Giimiis Igeren Kopolimer-Kil

Nanokompozitlere Ait Termogravimetrik Analiz (TGA) Analizleri

MMT kil minerali, kopolimer ve gimus icermeyen polimer-kil nanokompozitlere
ait  ornekler kurutulduktan sonra termogravimetrik analizleri (TGA)
gercgeklestiriimigtir. TGA analizlerine ait termogramlar 0-600°C arasinda

kaydedilmigtir.

Kopolimer ve kopolimer-organokil igceren nanoyapilara ait sicaklik-%kutle

kayiplarini gosteren termogramlar Sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil  4.16. Kopolimer ve gumis icermeyen  kopolimer-organokil
nanokompozitlere ait TGA termogramlari; a) Poli(MA-ard-
NVP) (BH1), b) Poli(MA-ard-NVP)-MMT (BH2), c) Poli(MA-
ard-NVP)-ODMA-MMT (BH3), d) Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-
MMT (BH4) ve e) Poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT (BHS5)

Termogramlar incelendiginde iki basamaktan olugsan bir bozunma
gorilmektedir. Genel olarak bakildiginda 100-150 °C ve 200-350 °C araliginda
kutle kayiplari keskin bir sekilde gorulmekle birlikte bu aralik digindaki
sicakliklarda daha yumusak bir gegis gozlenmistir. Birinci bozunma
basamaginda kopolimerin yapisinda bulunan serbest suyun ve MMT kil
mineralinin tabakalari arasinda bulunan suyun ¢ikisi gdzlenmistir. ikinci
bozunma basamagini olusturan en buylk kitle kaybi ise 200-400 °C araligina
g6zlenmektedir. Bu sicaklik araliginda polimerin ana zincirine ait bozunmalar
gerceklesmistir. Blyuk bozunmanin sebebi polimer ana zincirindeki —C-H
baglarinin bozunmasiyla ve yapidaki maleik anhidrite ait halkalarin
parcalanmasiyla agiklanabilmektedir. Kopolimerden olusan BH1 6rnegi ile MMT
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kil minerali iceren diger ornekler kiyaslandiginda bu sicaklik araliginda
gozlenen kutle kaybinin azaldigi gozlenmistir. Bu durum yapiya MMT Kil
mineralinin  katilmasiyla kopolimere termal bir dayanim sagladigini
gOstermektedir. BH3, BH4 ve BH5 o&rneklerine ait MMT Kkilleri farkli
alkilamonyum tuzlari ile modifiye edilmis olmasindan o&turd bu farklihk 200
°C’deki kitle kayiplarinda yansimistir. BH3, BH4 ve BH5 killerinin kiitle kayiplari
sirasiyla %16.2, %19.2ve %10.0'’dir. BH3 ve BH4 Od&rneklerine ait kutle
kayiplarinin birbirlerine bu denli yakin c¢ikmasinin sebebi modifikasyonlari
sirasinda zincir uzunluklari birbirine yakin (C16 ve C18) olan alkilamonyum
tuzlarinin kullaniimasindan kaynaklidir. 400-600 °C’de araliginda gbzlenen kiitle
kayiplari ise daha kiglUk gruplarin yapidan ayrildigini géstermektedir. Kopolimer
ve gumus varliginda hazirlanan nanokompozitlere ait TGA analizleri Sekil

4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. Kopolimer ve gimus igeren kopolimer-organokil nanokompozitlere
ait TGA termogramlari; a) Poli(MA-ard-NVP) (BH1), b) Poli(MA-ard-
NVP)-MMT (BH2), c) Poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT-AgNO; (BH6),
d) Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO; (BH7) ve e) Poli(MA-ard-
NVP)-TDMA-MMT-AgNO3 (BH8)
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Termogramlar incelendiginde kopolimerin nanokompozitleri ile
karsilastirildiginda termal kararlii§i daha disuk olup 600 °C sonunda en gok %
kiitle kaybina ugramistir (%79.4). Organokil yapilarina eklenen Ag® iyonlarinin
varligi ile kopolimerik nanoyapilara yiiksek termal kararlilik saglanmistir. Ag*
iyonlari katilan nanokompozitlerin termogramlarindaki termal davraniglari
birbirlerine yakin ve benzer bir egilim géstermektedir. Ag™ katkili nanoyapilarda
yluzey aktif maddelerinin tlrlerine bagh olarak ¢ok c¢arpici farkliliklar

gOstermemektedir.

Cizelge 4.6. Kopolimer, kopolimer-organokil ve gumus iceren kopolimer-

organokil nanokompozitlere ait termoanalitik sonuglar.

Sicaklik (°C)-Kitle Kaybi (%)

Ornekler 100 200 300 400 500 600
BH1 4.68 18.0 56.3 68.7 75.9 79.4
BH2 3.25 10.4 36.5 44.8 50.2 53.8
BH3 2.06 16.2 43.0 49.0 53.2 55.8
BH4 1.72 19.2 41.3 47.1 50.8 53.4
BH5 1.27 10.0 23.1 29.0 33.6 38.8
BH6 1.99 18.0 41.2 50.8 57.0 59.4
BH7 1.08 15.8 36.9 45.3 51.7 53.1
BHS 2.16 18.4 40.0 49.2 54.9 57.1

GUmus icermeyen kompozitler ile gumus iceren kompozitler karsilastirildiginda
(Cizelge 4.6) %5 katki ile sentezlenen tum yapilarda %50-59 oraninda kutle
kaybi vardir. Bu bulgular, sabit organokil yapisinin sentezlerde optimum
reaksiyon kosullarinin kullanildigi ve (C) karbon zincir uzunlugunun ¢ok baskin
etkilere sahip olmadigi seklinde agiklanabilmektedir.

78




4.2.4. Kopolimer, Kopolimer-Kil ve Giimiis Iigeren Kopolimer-Kil

Nanokompozitlere Ait Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Analizleri

Polimerler igin camsi gegcis sicakliklari oldukga 6nemli olup polimer zincirinde
hareketlerin basladigi bir sicakliktir ve polimerler i¢in ayirt edicidir [119]. DSC
termogrami kopolimer icin incelenirse yapida herhangi bir katki olmaksizin 74.3
°C olarak bulunmustur (Sekil 4.18).

mWi/g
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Sekil  4.18. Kopolimer ve gumus icermeyen  Kkopolimer-organokil
nanokompozitlere ait DSC termogramlari; a) Poli(MA-ard-
NVP) (BH1), b) Poli(MA-ard-NVP)-MMT) (BH2), c) Poli(MA-
ard-NVP)-ODMA-MMT (BH3), d) Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-
MMT (BH4) ve e) Poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT (BH5)

Kopolimer-organokil nanokompozitler i¢cin termograma bakildiginda kopolimer
ile gok buyuk farkliliklar olmamakla birlikte modifiye kil igceren yapilarda, uzun
organik zincirli yapilarin esneklik vererek Tg sicakligini 74.3 °C’den 68.9 °C'ye
kadar dislrdigi gozlenmistir (Cizelge 4.7). Ag’ iyonu katkili yapilarda camsi

79



gecis sicakliklari degerlendirildiginde (Sekil 4.19) gumus iyonlari olmayan

yapilara gore daha dusuk degerler gozlenmigtir.
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Sekil 4.19. Kopolimer ve gimus iceren kopolimer-organokil nanokompozitlere
ait DSC termogramlari; a) Poli(MA-ard-NVP) (BH1), b) Poli(MA-ard-
NVP)-MMT (BH2), c) Poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT-AgNO; (BH6)
, d) Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO3; (BH7) ve e) Poli(MA-
ard-NVP)-TDMA-MMT-AgNO; (BH8)

Yapiya Ag® iyonlarinin yapiya katildiginda Tg'lerde gérilen bu dislsin
sonucunda ise nanokompozitlerin in situ kosullarinda sentezi esnasinda Ag”
iyonlarinin bulunmasi nedeniyle kopolimer zincir boylarinin buyimesine engel
olusturmus olabilecegi ve bunun sonucu olarak olusan polimer mol kutlesinin

dismesine sebep olacadi seklinde yaklasimda bulunulabilir.
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Cizelge 4.7. Kopolimer, gumus igcermeyen ve igeren kopolimer-organokil
nanokompozitlere ait Tg (°C) degerleri

Ornekler Tg (°C) Degerleri
BH1 74,3
BH2 73,2
BH3 69,8
BH4 79,6
BH5 68,9
BH6 62,7
BH7 64,8
BH8 71,7

En yluksek Tg degerlerindeki disme ise poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO3
(BH7) 6rneginin yapisinda 79.6 °C’'den 64.8 °C'ye disuslerin gergeklestigi
gorilmustir (Cizelge 4.7). Bu analiz sonuglarina gére Ag” iyonlarinin yapiya

basarih bir sekilde girdigi kanitlanmigtir.

4.25. Kopolimer, Kopolimer-Kil ve Giimiis igeren Kopolimer-Kil

Nanokompozitlerin X-lIsini Fotoelektron Spektrometresi (XPS) Analizleri

X-1ginlari Fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile yuzey modifikasyonunda yluzey
hakkinda kimyasal bilesim ve kimyasal cevre gibi 6nemli bilgiler elde
edilmektedir. Yuzeyde bulunan atom veya molekullerde kimyasal ¢evrelemeye
bagh olarak farkli enerjiler, kimyasal kaymalar ve farkli baglanma enerijileri
verirler [120]. 10 nm derinlikte ylzeyi elementel ve kimyasal analizleri hakkinda
bilgi vermektedir. Kopolimer poli(MA-ard-NVP) (BH1), poli(MA-ard-NVP)-
HDMA-MMT (BH4) ve Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO3 (BH7) kopolimer-

organokil nanokompozite ait XPS sonuglari Sekil 4.20.’de verilmistir.
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Sekil 4.20. Kopolimer, guimus icermeyen polimer-kil nanokompozit ve gumus
iceren kopolimer-organokil nanokompozitlere ait XPS spektrumlari;
a) Poli(MA-ard-NVP) (BH1), b) Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT
(BH4) ve c) Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO; (BH7).

XPS o6lgumlerinde karbon (C), oksijen (O), aliminyum (Al), azot (N) ve silisyum
(Si) elementlerinin kimyasal baglanma enerjilerinin kullanilmasi ile spektrumlar
olusturulmus ve % miktarlar verilmistir. Sekil 4.20,a’da kopolimerin yapisinda
bulunan N icin 1s bandi 397 ev'da, C’'na ait 1s baglanma bandi 283 eV’da ve O
icin 1s bandi ise 530 eV’da gbzlenmistir. 977 eV’da oksijene ait O KLL bantlar
ise Auger etkisinden kaynakli olarak O’ne ait 2p bandini gdstermektedir.
Safsizliklar icermesi ve farkli element bantlarinin goérilmesi poli(MA-ard-
NVP)'nin basarih bir sekilde sentezlendigi yorumlanmaktadir [121]. Cizelge
4.8'de kopolimere ait %C 56.7, % O 36 ve % N 7.3 yuzdeleri ile bilesimi

verilmigtir.
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Cizelge 4.8. Kopolimer poli(MA-ard-NVP) (BH1), kopolimer-organokil poli(MA-
ard-NVP)-HDMA-MMT (BH4) ve gumus iceren kopolimer-
organokil poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO3 (BH7)

nanokompozitlere ait XPS sonuglarindan elde edilen % atom

igerikleri.
Atom (%) BH1 BH4 BH7
C1ls 56.7 68.5 52.8
O 1s 36.0 27.5 39.3
Si 2p - 0.8 35
N 1s 7.3 3.2 2.8
Al 2p - - 1.5

Sekil 4.20,b spektrumunda ise poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT (BH4) yapisina
ait XPS spektrumu gorulmektedir. Bu spektrum ile kopolimere (poli(MA-ard-
NVP) (BH1)) ait spektrum karsilastinidiginda yapiya modifiye kilin girmesiyle
MMT kil mineralinin tabakalarinin sahip olduklari Al-OH ve Si-OH elementlerine
ait bandlar goérulmektedir. Si 2s ve Si 2p bandlari net olarak goérulurken, Al ait

bandlar zayif olarak gorulmektedir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. Kopolimer, gumus icermeyen polimer-kil nanokompozit ve gumus
iceren kopolimer-organokil nanokompozitlere ait 80-250 eV arasi
XPS spektrumlari; a) Poli(MA-ard-NVP) (BH1), b) Poli(MA-ard-
NVP)-HDMA-MMT (BH4) ve c) Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-
AgNO3 (BH7).

Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT (BH4) vyapisinda C,N ve O’nin baglanma
enerjileri ayni bolgelerde yer almaktadir. Yapiya giren kilin kaniti olarak 131
eV’da yer alan Si 2s ve 152 eV’da yer alan Si 2p bandlari gérilmektedir. Al ait
bandlar ise zayif olarak gorulmektedir. Bu spektrumlara ait degerlerden elde
edilen element ylzdelerine bakildijinda ise %C miktarinda ki artis (%56.7’den
%68.5’e) uzun karbon zincirlerinin yapiya katildigini ve modifikasyonun basarili
oldugunun goéstermektedir. XPS 10 nm bdlgede net bilgi vermektedir; Al'ya ait
pikler uzun alkilamonyum zincirleri nedeniyle kilin i¢ yapisindaki Al ve Si
bandlari zayif siddette gérilmektedir. Bunun karsiliginda Ag® iyonlarini igeren
ayni kompozisyondaki Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO3 (BH7)
kopolimer-organokil  nanokompozit yapisinda ise Ag® iyonlarinin

modifikasyonundaki yer degistirme tepkimelerindeki yarismali reaksiyon sonucu
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Al 2s, 2p ve Si 2s, 2p bandlarina ait baglanma enerjileri 72, 117 eV ile 131, 152
eV olarak gorulmektedir. Spektroskopik analiz yontemleri icerisinde XPS
yontemi, ylizey aktif maddeler ve Ag" iyonlarinin birlikte kullaniminin
aydinlatiimasinda olduk¢a yardimci olmustur. Ozellikle kil yizeyinde yapilan
modifikasyonda Ag” iyonlarinin varligi nedeniyle alkilamonyum tuzlarinin yer

degistirme reaksiyonuna daha az imkan tanidigi gézlenmistir.

4.3. Kopolimer ve Nanokompozitlerin Biyolojik Aktivitelerinin Belirlenmesi

Sentezi gercgeklestirilen poli(MA-ard-NVP) kopolimer ve bu kopolimerleri iceren
polimer-kil nanokompozitlerin biyolojik aktivitelerinin belirlenmesi icin bakteriler

ve hlcre hatlari Uzerinde ¢alismalar yapilmistir.

4.3.1. Kopolimer, Kopolimer-Kil ve Giimiis Igeren Kopolimer-Kil

Nanokompozitlere Ait Antibakteriyel Testler

Gumus, gram negatif ve gram pozitif bakterilerin sebep oldugu bir¢cok hastaliga
karsi sahip oldugu yuksek antibakteriyel 6zelligi sebebiyle kullaniimaktadir [11].
GUmus, yaklasik 650 farkli tir hastalik yapan organizmayi dldirmektedir [75].

GuUmuslun bakterisidal etkisine ait gesitli hipotezler bulunmaktadir. Gimusin
muhtemel toksisite mekanizmasinda; hiicre membrani zarar gérmekte ve reaktif
oksijen bilesiklerinin (ROS) olusup serbest kalmasi induklenmektedir. Olusan
serbest radikaller guglu bakterisidal etkiye sahiptir. Gimus iyonlari intraselller
yapilarin hasar gormesiyle mikrobiyal govdeye kolay bir sekilde girig
yapabilirler. Mikrobiyal govdeye giris yapan gumus iyonlari protein sentezinin
inhibisyonuna ve genetik materyallere baglanarak translasyon ve transkripsiyon

mekanizmalarinin bloke edilmesine sebep olurlar (Sekil 4.22) [11] .
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Sekil 4.22. Gumuas iyonlarinin ve gumus nanopartikillerinin bakteri htcreleri

Uzerindeki toksisite mekanizmasi [11].

Sentezlenmis olan kopolimer, gumus igcermeyen ve gumus igeren polimer-kil
nanokompozitlerin antibakteriyel aktivitelerinin belilenmesi i¢cin  minimum
inhibisyon konsantrasyonun belirlenmesi ve disk diflizyon testleri olmak Uzere
iki farkli test gerceklestiriimigtir. Bu testler icin Candida tropicalis, Proteus
mirabilis ve Staphylococcus epidermidis mikroorganizmalari ile gahgiimistir.

Sentezi gergeklestirilen 6rnek kod ve igerikleri Cizelge 4.9'da verilmigtir.
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Cizelge 4.9. Hazirlanan modifiye kil ve polimer-kil nanokompozit 6rneklerine ait

kodlar ve igerikler

Ornek Kodu Ornek icerigi
Al Poli(MA-ard-NVP)
A2 Poli(MA-ard-NVP)-MMT
A3 Poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT
A4 Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT
A5 Poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT
AG Poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT-AgNO5
A7 Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO3
A8 Poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT-AgNO3
A9 MMT

4.3.1.1. Kopolimer, Giimiis icermeyen ve Giimiis igeren Kopolimer-Kil
Nanokompozitlere Ait Minimum inhibisyon Konsantrasyonunun

Belirlenmesi

Sentezi gergeklestirilen kopolimer ve kopolimer-organokil nanokompozitlerin
etkin antibakteriyel dozlarinin bulunmasi amaciyla minimum inhibisyon
konsantrasyon (MiK) diliisyon testleri gerceklestiriimistir. Bu testlerde (i¢ farkli
(Candida tropicalis, Proteus mirabilis ve Staphylococcus epidermidis)
mikroorganizmayla calisilmistir. MIK dilisyon testinden elde edilen veriler

Cizelge 4.10.’da verilmistir.
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Cizelge 4.10 Sentezi gercgeklestirilien kopolimer ve nanokompozitlerin ¢

mikroorganizma lzerindeki MIK degerleri.

Candida
tropicalis Proteus mirabilis Staphylocqc_cus
epidermidis
Kod Konsantrasyon Konsantrasyon Konsantrasyon
(mg/mL) (mg/mL) (mg/mL)
Al >22.9 22.9 11,4
A2 >22.9 22.9 22.9
A3 <0.022 1.4 <0.022
Ad <0.022 >22.9 <0.022
A5 0.045 22.9 0.045
A6 0.18 22.9 0.36
A7 0.045 22.9 0.045
A8 0.045 1.4 0.09
A9 >22.9 >22.9 >22.9

Candida tropicalis icin: En yluksek antibakteriyel etki <0.022 mg/mL
konsantrasyonla poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT (A3) ve poli(MA-ard-NVP)-
HDMA-MMT (A4) érnekleri ilk sirada, 0.045 mg/mL konsantrasyonlarla poli(MA-
ard-NVP)-TDMA-MMT (A5), poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO3; (A7) ve
poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT-AgNO3 (A8) ikinci sirada yer almaktadir.

Proteus mirabilis i¢in: En ylksek antibakteriyel etki 1.4 mg/mL konsantrasyonla
poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT (A3) ve poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT-AgNO3
(A8) ornekleridir.
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Staphylococcus epidermidis igin: En ylksek antibakteriyel etki <0.022 mg/mL
konsantrasyonla poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT (A3) ve poli(MA-ard-NVP)-
HDMA-MMT (A4) érnekleri ilk sirada, 0.045 mg/mL konsantrasyonlarla poli(MA-
ard-NVP)-TDMA-MMT (A5) ve poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO; (A7)

ornekleri ikinci sirada yer almaktadir.

Bu degerlere bakildiginda her G¢ mikroorganizma igin ortak en etkili 6rneklerin
AgNO3 icermedigi halde poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT (A3) ve AgNOs iceren
poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT-AgNO3 (A8) oldugu ortaya ¢gikmaktadir.

4.3.1.2. Kopolimer, Giimiis icermeyen ve Giimiis iceren Kopolimer-Kil

Nanokompozitlere Ait Disk Diflizyon Testi

Klinik laboratuvarlarda sikilikla kullanilan disk difizyon testinde bakteri ekimi
yapiimig olan petrilere orneklerin emdirilmis oldugu diskler yerlestiriimis ve
inkiibasyon sonrasinda diskler etrafindaki inhibisyon zonlari él¢iimustir. Disk
difizyon testi Ug¢ tekrarl olacak sekilde yapilmis ve g farkli (Candida tropicalis,
Proteus mirabilis ve Staphylococcus epidermidis ) mikroorganizma Uzerinde
calisiimistir. Disk difizyon testi sonucunda olusan zonlar (Sekil 4.23) cetvel

yardimiyla o6lgulmus ve elde edilen veriler degerlendirilmigtir.
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Sekil 4.23. Disk difizyon testine ait bazi gorintiler a) Candida tropicalis ve b)
Staphylococcus epidermidis Uzerinde poli(MA-ard-NVP)-TDMA-
MMT (A5), poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT-AgNO; (AB), poli(MA-
ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO; (A7),  poli(MA-ard-NVP)-TDMA-
MMT-AgNO; (A8) ve MMT (A9) drneklerinin etkisi.

Sentezi gercgeklestirilen kopolimer, kopolimer-organokil ve gumus igeren
kopolimer organokil nanokompozitler bir maya tiri olan Candida tropicalis,
gram negatif bakteri tirt olan Proteus mirabilis ve gram pozitif bakteri tlirl olan
Staphylococcus epidermidis mikroorganizmalari Uzerinde denenmistir. Disk
difizyon testi sonucu olusan, tUremenin gézlenmedigi zon ¢aplari élgulmustar.
Olglimii gergeklestirilen zon caplarindan elde edilen grafikler Sekil 4.24'de

verilmigtir.

90



Candida tropicalis
25
— 20
£
E
— 15
<
o
S 10
S
N 5
0
Al A2 A3 Ad A5 Ab A7 A8 A9
Proteus mirabilis
12
10 |

Zon Gaplari (mm)

Al A2 A3 A4 A5 Ab A7 A8 A9

Staphylococcus epidermidis

W
9]

W
=]

A
w

)
o

[
v
L

Zon Gaplari (mm)
o

w

(=]

Al A2 A3 A4 A5 Ab A7 A8 A9

Sekil 4.24. Sentezi gergeklestirilen kopolimer, kopolimer-organokil, gimus

iceren  kopolimer-organokil nanokompozitler ve MMT kil
mineralinin a) Candida tropicalis, b) Proteus mirabilis ve c)
Staphylococcus  epidermidis  mikroorganizmalari  Uzerinde
gerceklestirilen disk diflizyon testinden elde edilen zon c¢aplari
(mm).
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Kopolimer, kopolimer-organokil, gimus iceren kopolimer-organokil ve MMT Kil
mineralinin birbirinden farkl G¢ mikroorganizma (Candida tropicalis, Proteus
mirabilis ve Staphylococcus epidermidis) Uzerinde etkileri disk diftizyon testi ile

incelenmis sonuclar ise su sekildedir:

Candida tropicalis icin: En etkili érnekler sirasiyla poli(MA-ard-NVP)-TDMA-
MMT (A5) (20mm zon ¢apt), poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT-AgNO3 (A8) (19,67
mm zon ¢apl) ve poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT (A3)’tur (16,33 mm zon ¢apl).

Proteus mirabilis icin: En etkili érnekler sirasiyla poli(MA-ard-NVP)-HDMA-
MMT-AgNO3 (A7) (9,67 mm zon ¢api), poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT-AgNO3
(A6) ve poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT-AgNO3 (A8)'dir (9,00 mm zon capil).
Diger ornekler zon c¢apinin olusmasini saglayamamistir. Ancak igerisinde
gumus iceren A6, Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT-AgNO3 (A7) ve Poli(MA-ard-
NVP)-TDMA-MMT-AgNO3 (A8) drnekleri bakterinin Gremesini engelleyerek belli

derecede zon ¢apinin olugsmasina sebep olmustur.

Staphylococcus epidermidis igin: En etkili drnekler sirasiyla poli(MA-ard-NVP)-
ODMA-MMT (A3) (24,00 mm zon capi), poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT (A4)
(16,33 mm zon c¢api), poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT (A5) ve Poli(MA-ard-
NVP)-TDMA-MMT-AgNO3 (A8)'dir (15,67 mm zon ¢api).

Tim bu teorik bilgiler ve gerceklestirilen MIiK testi ve disk difiizyon testinden
elde edilmis olan veriler 1siIginda her U¢ mikroorganizma (Candida tropicalis,
Proteus mirabilis ve Staphylococcus epidermidis) tlrt Uzerinde en etkili olan
ornekler poli(MA-ard-NVP)-ODMA-MMT (A3), poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT
(A5) ve Poli(MA-ard-NVP)-TDMA-MMT-AgNO3 (A8) ornekleridir. Bu sonuglar
MiK sonuglari ile paralellik gdstermekte olup sentezi gerceklestirilen kopolimer
ve kopolimer-organokil nanokompozitlerin 6nemli olgude bakterisidal etkiye

sahip olduklari belirlenmistir.
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4.3.2. Kopolimer, Kopolimer-Kil ve Giimiis Iigeren Kopolimer-Kil

Nanokompozitlerin Hiicre Canlihgi Uzerine Etkisi

Sentezi gergeklestirilen kopolimer ve kopolimer-organokil nanokompozitlerin
hicre canlihdi Uzerine etkisinin belirlenmesi amaciyla insan servikal hucre hatt
(HeLa) ve fare fibroblast hicre hatti (L929) Uzerinde in vitro sitotoksisite
calisiimalari gergeklestirilmistir. 24 saat ve 48 saat slreler ile farkl
konsantrasyonlarda hazirlanan ornekler MTT testi ile incelenmis ve elde edilen
veriler de@erlendirilmistir. Sentezi gergeklestirilen kopolimer ve polimer-Kil
nanokompozitlerin bu iki farkli hicre hatti Gzerindeki canliiga olan etkisinin
belirlenmesinde antibakteriyel test ile paralellik gésteren konsantrasyonlar
kullaniimistir. Grup 1 6rnekleri kopolimer, kopolimer modifiye edilmemis kil
nanokompozit ve saf MMT kil mineralini igermektedir. Grup 2 oOrnekleri ise
kopolimer modifiye kil nanokompozitler ve gimus iceren kopolimer-organokil

nanokompozitleri igermektedir.

Sentezi gercgeklestirilen kopolimer, kopolimer-organokil ve gumus igeren
kopolimer-organokil nanokompozit 6rnekleri ve MMT kil mineralinin HelLa

hicreleri Gzerindeki canlilik analizine ait sonuglar Sekil 4.25’de verilmistir.
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Sekil 4.25. a) 1. grup ve b) 2. grup drneklerinin 24 saat ve 48 saat slre ile HeLa



HelLa hucrelerinin canlilik analizi sonucu elde edilen veriler incelendiginde, en
yuksek canlihdin kontrol grubunda oldugu gorualmuagtar. 1. Grup verileri iginde
kontrole en yakin canlilik en disuk konsantrasyonda kopolimer i¢ceren gruptadir
(BH1.4/ Poli(MA-ard-NVP)-HDMA-MMT/ 2,8 mg/mL), bunun nedeni polimer
konsantrasyonundaki dususun hucre canlihdini  baskilamadaki etkisinin
azalmasidir. Hucre canhligini en ¢ok baskilayan oOrnekler ise en yuksek
konsantrasyonlar sahip orneklerdir. 2. Grup verilerine bakildiginda 24 saatten
48 saate gegiste yuksek konsantrasyona sahip orneklerin oldurtcu etkisinin
duguk konsantrasyonlara sahip orneklerden daha fazla oldugu goérulmektedir.
Bu durum 6rnek maddelerin HelLa hucreleri Gzerinde dlduricu bir etkiye sahip
oldugunu gostermektedir. Her iki grup i¢in konsantrasyonun artmasi ve yapiya
kilin eklenmesi sonucu canhligin baskilandigi gorulmekle birlikte sonuglar

istatiksel olarak anlamlidir.

Sentezi gercgeklestirilien kopolimer, kopolimer-organokil ve gumus igeren
kopolimer-organokil nanokompozit o6rnekleri ve  MMT kil mineralinin L929

hicreleri Gzerindeki canlilik analizine ait sonuglar Sekil 4.26'da verilmistir.
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Sekil 4.26. a) 1. grup ve b) 2. grup orneklerinin 24 saat ve 48 saat sure ile L929
hicreleri Uzerine etkisi.
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L929 hucrelerinin canlilik analizi sonucu elde edilen veriler incelendiginde, en
yuksek canliligin kontrol grubunda oldugu goérulmustar. 1. grup ve 2. grup
orneklerinde 24 saatten 48 saate gegiste canliik degerlerinde artiglar
gbzlenmistir ve bununla birlikte orneklerin HelLa hucreleri Uzerinde gostermis
olduklari dramatik oldurtcu etkinin  L929 hicrelerinde gerceklesmedigi

gOrulmustar.

Farkli konsantrasyonlara sahip orneklerin HeLa ve L929 hucreleri Uzerindeki
etkisinin gorsel olarak degerlendirilmesi igin Acridine Orange/ Propidium lodide
(AO/Pl) boyama tekniginin uygulanmigtir ve ardindan hucreler floresans
mikroskop altinda incelenmislerdir. HeLa hulcrelerine ait boyama sonucuna
iliskin fotograflar Sekil 4.27.de verilmistir. Her bir 6rnek igin en dusuk

konsantrasyona ait goruntuler secilmis ve degerlendirilmigtir.
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Sekil 4.27. Acridine Orange/Propidium lodide (AO/PI) boyama teknigi sonucu a)
grup 1 ve b) grup 2 érneklerinin HeLa hucreleri Uzerindeki etkisine ait

floresans mikroskop goéruntuleri.

Orneklere ait floresans mikroskobu goriintiilerinde mat kirmizi renge sahip
hicreler canli hucreleri, parlak kirmizi renge sahip hucreler ise 6lu hucreleri
gostermektedir. Bu duruma ek olarak MMT kil minerali yogun bir sekilde boyayi

bunyesinde hapsederek parlak kirmizi rengin gérinmesine sebep olmustur.

HelLa hdcrelerine ait goruntuler degerlendirildiginde olU hucreleri isaretleyen

parlak kirmizi rengin en duslk konsantrasyona sahip goéruntulerde dahi
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goruldugu ve orneklerin olduracu etkilerinin MTT testini dogrular nitelikte oldugu

gOrulmustar.

L929 hicrelerine ait boyama sonucuna iligkin fotograflar Sekil 4.28de

verilmigtir. Her bir 6rnek igin en dusuk konsantrasyona ait goruntuler verilmigtir.

BH1.4 BH 2.4 BH 9.4 Kontrol

b)

BH 3.8 BH 4.8 BH 5.8

BH 6.8 BH 7.8

Sekil 4.28. Acridine Orange/Propidium lodide (AO/PI) boyama teknigi sonucu a)
grup 1 ve b) grup 2 érneklerinin L929 hucreleri Gzerindeki etkisine ait

floresans mikroskop goérintuleri.

Sentezi gergeklestirilen kopolimer ve kopolimer-organokil érneklerinin L929

hiacrelerinde HelLa huacreleri  Uzerinde  gozlenen  sitotoksik  etkinin
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gerceklesmedigi gorulmektedir. Goruntulerden elde edilen sonuglar MTT testi ile
paralellik gostermekte olup elde edilen verileri destekler niteliktedir.
Sentezlenen orneklerin insan servikal hicre hatti (HeLa) Gzerinde oldirtcl etki
goOsterdigi buna karsin fare fibroblast hicre hatti (L929) Uzerinde canlihidin

korundugu tespit edilmigtir.
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5. YORUM

Bu tez calismasinda antibakteriyel ve antikanser 6zelliklere sahip biyomalzeme
olarak  kopolimer-organokil  nanokompozitlerin  tasarimi, sentezi ve
karakterizasyonu amaglanmistir. Bu amac¢ dogrultusunda poli(MA-ard-NVP),
poli(NVP-ard-MA)-Org-MMT ve poli(NVP-ard-MA)-Org-MMT-gimusg yapilarinin
CTC kompleks radikal kopolimerizasyon yontemi ile sentezleri, spektroskopik,
termal ve ylzey Ozelliklerinin aydinlatilmasi i¢in karakterizasyonlari, bakteri ve

hucreler Uzerine etkilerinin belirlenmesi igin biyolojik analizleri yapilmigtir.

Polimer-kil nanokompozitlerin olusturulmasi i¢in uygun galeriler sunan tabakali
yaplya sahip olan MMT kil minerali segilmis ve polimer ile kusursuz bir uyum
gostermesi adina birbirinden farkli u¢ adet (ODMA, HDMA ve TDMA) tuzlari ile
modifikasyonlari  gergeklestiriimistir.  Sentezlenecek  olan  polimer-kil
nanokompozitlerin antibakteriyel aktivitelerinin arttirilmasi amaciyla AgNO3; ve
u¢ farkh alkilamonyum tuzunun bir arada reaksiyona girmesiyle gumus iceren

organo kil yapilarinin olusturulmasi saglanmigtir.

Fonksiyonel gruplara sahip, biyouyumlu ve suda ¢o6zunebilen kopolimer
yapilarinin amaca uygun olarak gelistirimesi adina maleik anhidrit (MA) ve N-
vinilpirolidon (NVP) monomerleri secilmistir. Gugla bir elektron akseptdr olan
MA ve elektron dondr olan NVP 1:1 oraninda 75 °C’de BPO baslaticisi esliginde
CTC (zerinden reaksiyonun yurimesi saglanarak kompleks radikal

kopolimerizasyon tepkimesi gergeklestiriimistir.

MMT kil minerali ve modifiye MMT Kkillerine ait yapilar FTIR ve XRD analizleri ile
spektroskopik olarak incelenmistir. FTIR analizlerinde modifikasyon sonucu
MMT kil mineraline ait karakteristik bandlarin korundugu, alkilamonyum
tuzlarina ait uzun karbon zincirlerinden ileri gelen C-H gerilmelerine ve —CH,
bukulmelerine ait bandlarin olustugu gorulmustur. AgNOs ile gergeklestirilen
modifikasyonlarda yUklU iyonlar varliginda reaksiyonun gerceklesmesi sebebiyle
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yarigsmali reaksiyonun gergeklestigi dusinulmuastir. Modifikasyon sonrasi genel
olarak FTIR spektrumlarina bakildiginda saf MMT kil mineraline ait olan
spektrumlarda dalga sayisi (cm™) ve band yogunluklarinda, katyon degistirme
kapasitesinde (CEC/Cation Exchange Capacity) gerceklesen artis sebebiyle
degisimler oldugu gorulmastir. Bu degisimler alkilamonyum tuzlari ve gumus
nitrat (AgNOs) ile modifikasyon sonucunda organokillerin basarili bir sekilde

olusturuldugunu kanitlamaktadir.

MMT kil mineralinin modifikasyonuna ait XRD sonuglarina bakildiginda okunan
0 acilari Bragg denklemi yardimiyla hesaplanarak tabakalar arasi d-mesafesine
ait nm cinsinden veriler elde edilmistir. Bu veriler 1g1ginda alkilamonyum tuzlari
ile yapilan modifikasyonun tabakalar arasi mesafeyi iyi bir sekilde arttigi
g6zlenmigtir. Saf MMT kil mineraline ait tabakalar arasi mesafe 0.996 nm iken
modifikasyon sonucunda 2.29 nm’lik araliga kadar bu mesafenin arttig
gbzlenmistir. Yapiya gimusun de girmesiyle 26=30 ve 44°lerinde yeni pikler
olusmustur. Bu durum MMT kil mineraline ait kristal yapinin degistigini
gOstermekle birlikte yapilya gumuasin basarili  bir gsekilde girdigini

kanitlamaktadir.

Modifikasyonu gercgeklestirilien organokillere ait TGA analizlerinden elde edilen
termogramlar iki basamaktan olugsan bozunma egrileri vermektedir buna karsin
saf MMT kil minerali tek basamakh bir bozunma egrisine sahiptir. Bu durum
modifikasyon sonucu MMT kil mineralinin yapisinin degistigini gérilen % kuatle
kayiplarindaki farkhliklarin yapiya basarili bir sekilde giren alkilamonyum
tuzlarina ait uzun alifatik zincirlerinden kaynaklanmaktadir. Yapiya Ag®
iyonlarinin da katilmasiyla termal kararlihklarin arttigr goézlenmistir. Hem
alkilamonyum tuzlari ile yapilan hem de AgNOj; ile yapilan modifikasyonlarda
HDMA (C16) ve TDMA (C14) iceren organokillere ait degerler zincir
uzunluklarinin birbirlerine olduk¢a yakin olmasi sebebiyle benzer ¢gikmistir.

Sentezi gergeklestirilen kopolimer ve kopolimer-organokil nanokompozitlerin
yapilari spektroskopik olarak FTIR ve XRD analizleri ile aydinlatiimistir. FTIR

analizlerinden elde edilen sonuglar incelendiginde hem kopolimerlerde hem de
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kopolimer-organokil nanokompozitlerde NVP’ye ait —-CH ve —CH, gruplarina ait
bandlarin ve MA’ya ait karakteristik —C=0, C-O-C gerilme bandlarinin varligi
kopolimerizasyonun basarili bir sekilde gerceklestigini géstermektedir. Bunun
yani sira Ag® iyonlarini iceren kopolimer-organokil nanokompozitlerde 2900 cm’
Yde CH gerilmelerinin gériilmesiyle birlikte Ag* iyonunun yapiya girdigini
gosteren 1250 cm™de giigsiiz ama coklu pikler gdzlenmistir. Bu degisime ek
olarak maleik anhidrite ait bandlarda belirginlesmeler oldugu ve anhidrite ait
fonksiyonel grubun korundugu asit yapisinin der degistirme reaksiyonunda rol

aldigi gorulmustar.

XRD analizleri incelendiginde kopolimerin amorf bir yapiya sahip oldugu ancak
yapiya MMT kil mineralinin girmesiyle yeni pikler ortaya ciktigi ve
kristalinitesinin buyuk oranda artigi gozlenmistir. Modifikasyonda kullanilan
alkilamonyum tuzlarina bagh olarak 26=3”ye piklerin kaydigi MMT kil
mineralinin tabakalar arasi mesafesinin modifikasyon ile karsilastirildiginda
daha da arttigi, tabakalar arasina polimer zincirlerinin yerlestigi gorulmastar.
Gumis iceren MMT kil minerali sentezlenen kopolimer-organokil
nanokompozitlerde 26=38° ve 44%de gozlenen pikler gimisin kopolimer
yapisinda basarili bir sekilde bulundugunu kanitlar nitelikte olup yapiya Ag*

iyonlarinin da girmesiyle kristalinitede artislar oldugu gorulmagtar.

Kopolimer ve kopolimer-organokil nanokompozitler ait termal analizler TGA ve
DSC analizleri ile gergeklestiriimistir. Kopolimer, kopolimer-organokil ve gimus
iceren kopolimer-organokil yapilarina ait TGA analizlerinden elde edilen
termogramlara bakildiginda iki basamakli bir bozunmanin gerceklestigi
gortlmustir. 200-400 °C araliginda gergeklesen bozunma basamagi en blyuk
kitle kayiplarinin goruldugu basamak olmakla birlikte kopolimer ana zincirine ait
bozunmalari icermektedir. Bu durum kopolimer-organokil yapilarinin basarih bir
sekilde sentezlendigini kanitlamaktadir. HDMA (C16) ve TDMA (C14) iceren
kopolimer-organokillere ait termogramlardan elde edilen veriler birbirlerine
oldukga yakin ¢ikmigtir. MMT kil mineralinin modifikasyonunda da gorilen bu
durum alifatik zincirlerin  uzunluklarinin  birbirlerine  yakin olmasindan
kaynaklanmistir. Yapiya Ag® iyonlarinin katilmasiyla birlikte yiiksek termal

kararlihk saglanmistir. Bununla birlikte Ag™ iyonlarini igeren nanokompozitlerin
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termogramlarindaki termal davraniglar birbirlerine yakin ve benzer bir egilim
gostermistir.

DSC analizleri sonucunda polimerler icin dnemli bir nokta olan Tg'ye ait veriler
elde edilmistir. Poli(MA-ard-NVP) kopolimerine ait Tg sicakligi 74.3 °C olarak
bulunmustur. Yapiya organokillerin de girmesiyle uzun alkil zincirler sebebiyle
yaplya esneklik katmasi sonucu Tg degerlerinin dustugu gozlenmistir. Yapiya
Ag® iyonlarinin girmesi sonucu kopolimer zincirlerinin boylarinin biylimesine
engel olunmusg ve daha dusuk mol kutleli polimerler sentezlenmistir. Bu durum
sonucunda Tg degerlerinde dususler gozlenmistir. Ayrica kopolimer-organokil
yapilarinin igerdikleri %C yuzdelerinin artmasi da bu durumu desteklemigtir.
Yapiya Ag® iyonlarinin katilmasiyla yarismali olarak gerceklesen yer degistirme
reaksiyonuna bagli olarak Al ve Si atomlarina ait yeni ve farkli baglanma
enerjilerini gosteren bandlar olusmustur. Yarismal reaksiyon sonucunda Ag®
iyonlarinin varhgi, alkilamonyum tuzlarinin yer degistirme reaksiyonunda yer

almasini zorlastirdigi gorulmustuar.

Tez kapsaminda tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu gerceklegtirilen poli(MA-
ard-NVP), poli(MA-ard-NVP)-Org-MMT ve poli(MA-ard-NVP)-Org-MMT-gumus
orneklerinin antibakteriyel ve antikanser 6zellik tasiyan potansiyel biyomalzeme
olmasi amacglanmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda kopolimer ve kopolimer-
organokil  nanokompozitlerin  biyolojik  aktivitelerinin  belirlenmesi igin
antibakteriyel ve hicre canhligi Uzerine testler gergeklestiriimistir. Antibakteriyel
aktivitenin belirlenmesi icin MiK ve disk difiizyon testleri yapilmistir. MiK ve disk
difizyon testlerine ait sonuclar birbirlerine paralel olmakla birlikte gram pozitif
(Staphylococcus epidermidis) ve gram negatif (Proteus mirabilis) turleri
Uzerinde oldurdcu etkilerinin - oldugu, sentezi gercgeklestirilen o6rneklerin
antibakteriyel 6zellik gosterdigi kanitlanmistir. Bunun yani sira maya turt olan
(Candida tropicalis) Uzerindeki etkisi sebebiyle antifungal etkiye de sahip oldugu
gosterilmigtir. Antikanser aktivitesinin belirlenmesi adina gergeklestirilen hicre
canhligi Uzerine galismalarinda insan servikal kanser hicre hatti (HeLa) ve fare
fibroblast hidcre hatti  (L929) hicreleri ile ¢alisiimis ve Acridine
Orange/Propidium lodide ile boyamalari gergeklestirilerek floresans mikroskobu
altinda goruntuleri alinmistir. Hlcre canhligi Uzerine gergeklestirilen sonuclar

incelendiginde sentezi gerceklestirlen hem kopolimer hem de kopolimer-
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organokil nanokompozitlerin HelLa hucreleri Uzerinde buyuk bir oldurici
etkisinin oldugu goOzlenmigtir. L929 hucrelerinde ise olduructu etki Hela

hucrelerinde gorulen dramatik etkiden daha az oldugu gozlenmistir.
Her yonu ile tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu yapilan kopolimer ve

kopolimer-organokil nanokompozitlerin saglik alaninda antibakteriyel ve

antikanser 6zellikli potansiyel bir biyomalzeme olabilecegine karar verilmigtir.
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