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Sunulan tez c¢alismasinin temel amact kendi kendini onarabilen (self-healing)
nanokompozit hidrojel sistemlerin tasarlanmasi, sentezlenmesi ve karakterize
edilmesidir. Kendi kendini onarabilme modeli dogadan taklit ederek malzemeye
uyarlanan biyo-benzetim (biomimetic) siirecidir. Kendi kendini onarabilen polimerler
havacilik, uzay, savunma sanayi ve biyomedikal malzemeler gibi birgok alanda
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin birgogu kendini onarabilme kapasitesi ve tekrar
tekrar kendini onarim kabiliyeti konusunda yetersiz kalmaktadir. Nanokompozit
hidrojel sistemlerin yapisinda bulunan ¢iftli (dual) fiziksel ¢apraz baglanma ve kimyasal
capraz baglanma ag yapisi sayesinde dinamik bag degisimi ile kendini onarim yeniden

dizenlenebilmektedir.

Bu polimerlere kendi kendini onarabilme 6zelligi kazandirilmasi ve kendini onarim
mekanizmasin tetikleyici Yakin Kiziltesi (NIR) 1sik kullanimi incelenmektedir. NIR
151k duyarli nanokompozit hidrojelin tekrar tekrar kendini onarabilmesi igin gerekli
mekanizmalar1 gelistirmeye yonelik arastirmalar yapilmaktadir. Kendi kendini
onarabilen (self-healing) nanokompozit hidrojel sentezi akrilamid ve maleik anhidrit
monomerlerinden, Laponit RD kili ve Jelatin varliginda in-situ ¢ozelti kompleks radikal

kopolimerizasyonu metodu ile gergeklestirilmektedir.



Nanokompozit hidrojel sistemi Yakin Kizil Otesi (NIR) 15132 duyarl: hale getirip kendi
kendini onarim saglamak amaciyla Halloysit Nanotiip (HNT) yiizeyinde dopamin
oksidatif polimerizasyonu ile elde edilen HNT@Polidopamin dolgu malzemesi
fototermal ajan olarak kullanilmaktadir. Nanokompozit hidrojel sistemde mevcut olan
fiziksel ve kimyasal capraz baglar tersinir (reversible) deformasyon saglamaktadir.
Kendini onarim kapasitesinin daha da artirilmasi amaciyla fototermal katkilar ile sentez
recgeteleri hazirlanarak Yakin Kizilotesi (NIR) 151k tetikleyicisi ile kendini onarabilen

nanokompozit hidrojel sentezlenmektedir.

Karakterizasyon, yapi-6zellikler spektroskopik yontemler olan Attenuated Total
Reflectance-Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi (ATR-FTIR), Proton Niikleer
Manyetik Rezonans (*H-NMR) spektroskopisi, X-1sin1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) kullanilarak yapilmaktadir. Termal analiz yontemi olan es zamanli Termal
Gravimetrik Analiz-Diferansiyel Taramali Kalorimetre (TGA-DSC) analizleri ile

kullanilan polimerlerin bozunma sicakliklari aragtirilmaktadir.

Dinamik Mekanik Analiz (DMA) ile kopolimerin ve NIR 1sik duyarli dolgu
malzemesinin camsi gegis sicakligi ve 1s1l gecisleri hakkinda sonuglar elde edilmistir.
Bu sonuglar bize malzemenin dinamik mekanik yapisi hakkinda bilgi vermektedir.
Nanokompozitlerin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinebilmek igin Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir. Pargacik boyutu ve Zeta potansiyeli
Olglimleri i¢in Zeta-Potansiyeli ve mobilite Ol¢lim cihazi (Zeta) deney metodu
kullanilmaktadir. Nanokompozit hidrojellerin capraz baglanma oranini bulmak i¢in

sisme deneyleri yapilmistir.

Poli(MA-ko-AAm) kopolimeri, Halloysit Nanotiip ve HNT yiizeyinde sentezlenmis
Polidopamin ve Nanokompozit hidrojel ait ATR-FTIR spektrumu incelenmis; yapi-
ozellik iliskileri karakteristik pikler ile agiklanmigtir. Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine
ait termoanalitik sonuglar yaklasik %19.3 kadar kiitle kayb1 olmadan kalan kisim i¢in
potasyum persiilfat baslatict gruplar1 nedeniyle kalan inorganik faz olarak
degerlendirilmistir. HNT@Polidopamin numunesine ait XPS analizi incelendiginde
karbon (Cls) seviyesindeki ciddi artis dopaminin HNT yiizeyinde polimerizasyona
ugradigini  kanitlamaktadir. DMA analizine gore sicaklik arttikca depolama
modiliisiinde azalma gdzlenmektedir. Bu durum termoplastik matrisli kompozitlerin

tipik Ozelligi olan sicaklik artisiyla birlikte depolama modiiliisiinde azalma egilimini



kanitlamaktadir. Farkli miktarlarda HNT@Polidopamin igeren nanokompozit hidrojel
SEM ile karakterize edildiginde HNT@Polidopamin malzemenin kenarlar1 belirsiz ve
puriizlii ylizeye sahip oldugu anlasilmaktadir. NIR ile muamele edilen nanokompozit
malzeme igerisindeki polidopaminin fototermal 6zellige sahip olmasindan dolay1 151k

enerjisini 1s1 enerjisine ¢evirerek kendi kendini onarabilen yap1 gozlemlenmistir.

Tekrar tekrar kendini onarabilen polimerlerin g¢evreye katkist ve geridoniisiim icin
alternatif olabilecegi kanitlanmistir. Kendi kendini onarim mekanizmasinin bir kereden
fazla tekrar ettigine ve ayni yerden onarimin bir kereden fazla gerceklestigine dair

caligmalar yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kendi kendini onarim, nanokompozit, hidrojel, Yakin Kizilotesi

(NIR), capraz baglanma, kopolimer/kil, akilli polimerler.
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The main aim of the presented thesis is to design, synthesize and characterize self-
healing nanocomposite hydrogels. Self-healing model is a biomimetic process that is
adapted to the material by imitating it from nature. Self-healing polymers are used in
many fields such as aviation, space, defense industry and biomedical materials. Many of
these materials fall short in their self-healing capacity and self-healing ability over and
over again. Thanks to the dual physical cross-linking and chemical cross-linking
network in the structure of nanocomposite hydrogel systems, self-healing can be

rearranged by dynamic bonds exchange.

The use of Near Infrared (NIR) light to give these polymers self-healing properties and
to trigger the self-repair mechanism is examined. Research is being carried out to
develop the necessary mechanism for the NIR responsive nanocomposite hydrogel to
repair itself over and over again. Self-healing nanocomposite hydrogel synthesis is
carried out from acrylamide and maleic anhydride monomers in the presence of Laponit

RD clay and gelatin by in-situ solution complex radical copolymerization method.

HNT@Polydopamine material obtained by dopamine oxidative polymerization on the
surface of Halloysite Nanotube (HNT) is used as a photothermal agent in order to
response the nanogel system to Near Infrared (NIR) light and to provide self-healing.

Physical and chemical cross-links presented in the nanogel system provide reversible



deformation. In order to further increase its self-healing capacity, synthesis
prescriptions are prepared with photothermal additives and nanocomposite hydrogel can
repair itself with Near Infrared (NIR) light trigger is synthesized.

Characterization and structure-property relations are carried out using spectroscopic
methods such as Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(ATR-FTIR), Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance (H-NMR) and X-Ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS). Decomposition temperatures of the polymers are
investigated by used with thermal analysis method such simultaneous Thermal
Gravimetric Analysis-Differential Scanning Calorymetry (TGA/DSC) analysis.
Dynamic Mechanical Analysis (DMA) results were obtained for the glass transition
temperature and thermal transitions of the copolymer and NIR sensitive filler material.
DMA results give the information about the surface morphology of the nanocomposites.
Scanning Electron Microscope (SEM) Analysis was performed to obtain information
about the surface porosity of the nanocomposites. Zeta potential and mobility measuring
device (ZETA) test method is used for particle size and Zeta potential measurements.
Swelling experiments were performed to find the cross-linking ratio of nanocomposite

hydrogels.

ATR-FTIR spectrum of the Poly(MA-co-AAm) copolymer, Halloysite Nanotube and
Polydopamine synthesized on HNT surface and nanocomposite hydrogel was examined;
the structure-property relationships are explained by characteristic peaks.
Thermoanalytical results of the Poly(MA-co-AAm) copolymer were evaluated as the
remaining inorganic phase due to potassium persulfate initiator groups for the remaining
fraction without mass loss of about 19.3%. XPS analysis of HNT@Polydopamine
sample is examined, the severe increase in the carbon (C1s) level proves that dopamine
has undergone the polymerization on the HNT surface. Regarding the DMA analysis, as
the temperature increases, a decrease in the storage modulus is observed. It proves the
tendency of the storage modulus to decrease with the increase in temperatue, which is
typical of thermoplastic matrix composites. When the nanocomposite hydrogel
containing different amounts of HNT@Polydopamine is characterized by SEM, it is
understood that the HNT@Polydopamine material has uneven edges and rough surface.
Due to the photothermal property of polydopamine in the NIR-treated nanocomposite
material, a self-healing structure was observed by converting light energy into heat

energy.



It has been proven that self-healable polymers over and over again can be an alternative
for recycling and giving contribution to environment. There have been studies that the
self-healing mechanism repeats more than once and the healing from the same place

occurs more than once.

Keywords: Self-healing, nanocomposite, hydrogel, Near Infrared (NIR), cross-linking,

copolymer/clay, smart polymers.
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1. GIRIS

Kendini onarabilme ve kendi kendini iyilestirme modeli dogadan taklit ederek
malzemeye uyarladigimiz bir biyobenzetim (biomimetic) siirecidir. Bir Cin atasoziine
gbre “Healed up without any treatment (1-Z91M7AL bit yao €r yi)» yani tedavi
gormeden iyilesmek inanct uzun yillardir Uzak Dogu toplumlarinda benimsenmektedir.
Bu inanisa gore cerrahi travmadan veya psikolojik rahatsizliklardan kaynakli aci ¢eken

insanlar i¢in tedavi gérmeden iyilesme olabilecegi umut edilmektedir [1-5].

Mikroplastik kirlenmelerin, polimer atiklarin arttigt bu zamanda gliniimiiz teknolojisi
artik limit degerine ulasmistir. Malzemenin kullanim 6mriinii uzatmak ancak belli bir
noktaya kadar gecerli olmaktadir. Malzemelerde zamanla hasar ve bozulma karsisinda
olusan mikrogatlaklar yliziinden malzemenin dayanimi azalmaktadir. Mikrogatlaklar
tamir edilmezse malzemenin kullanim omrii kisalmaktadir. Olusan atiklarin azaltilmasi
icin triinlerin kendi kendini toparlayabilmesine ve kendini onarabilen (self-healing)

polimerlere ihtiya¢ duyulmaktadir [6-10].

Bu tezin amaci, biyomedikal alanda ve akilli miihendislik uygulamalarinda kullanilmak
tizere kendi kendini onarabilen nanojel sentezlemektir. Kendini onarim kapasitesinin
daha da artirilmasi icin fototermal katkilar ile receteler hazirlanarak, Yakin Infrared
(NIR) 151k tetikleyicisi ile kendini onarabilen nanokompozit hidrojel sentezi bu
calismanin temel hedeflerinden biridir. Kendini onarabilen nanojel sentezi i¢in ¢iftli

(dual) capraz baglanmis ag yapisina sahip nanokompozit hidrojel tasarimi yapilacaktir.

Geridoniisiim i¢in 6nemli bir alternatif olarak giiniimiizde biiyikk 6neme sahip kendi
kendini onarabilen malzemeler son yillarda oldukga ilgi duyulan bir konudur [10].
Avrupa Birligi Yesil Mutabakati (European Green Deal) bildirisinde Dongiisel Ekonomi
Eylem Plan1 kapsaminda kendi kendini onarabilen ve tamir edebilen iiriinlerin tasarim
hedeflenmektedir. Bu tez ¢alismasinda kendi kendini onarabilme 6zelligine sahip olan

ve bu amacla gelistirilen nanokompozit hidrojel kullanilacaktir.



Malzemeler kirildigi zaman onlar1 ¢Ope atmak yerine, uglarimi birlestirdigimizde
malzemelere kendi kendini onarabilme 6zelligi kazandirma fikri 1980’lerden beri ortaya
cikmistir. White ve arkadaslan tarafindan 2001 yilinda Nature dergisinde yayinlanan

self-healing polimerler konulu makale diinya ¢apinda biiyiik ilgi gérmistiir [11].

Kendi kendini onarabilen malzemeler farkli onarim mekanizmalarina sahip olmanin
yani sira onarim kapasitesi, sekil hafiza etkisi ve kendini tekrar tekrar onarabilme
kabiliyeti acisindan degisiklik gostermektedir [12-17]. Cesitli metodlarla kendini
onarabilen nanokompozit hidrojelin karakterizasyonu yapilarak kendini onarabilme
kapasitesi ve NIR 1s1k tetikleyicisi ile igsel (intrinsik) kendini onarim mekanizmasinin
aydinlatilmas1  yoniindeki c¢alismalarla birlikte literatiire katkida bulunulmasi

hedeflenmektedir.

Isik ve 1s1 tetikleyicisi olarak kullanilan Yakin Kizilotesi (NIR) 1s1k ile malzemenin
kristalin bolgelerinde farkli ¢apraz baglar arast bag degisimi gozlenmektedir. Capraz
bagli ag yapist dinamik bag degisimi ile yeniden diizenlenebilmektedir ve tersinir

deformasyon saglamaktadir [18].

Cevre ve iklim bilinci, yasadigimiz diinyanin dengesi ve insan varolusu i¢in 6nem
tagimaktadir. Akilli malzemelere kendi kendini onarabilme (self-healing) o6zelligi
kazandirilmasi sonucunda siirdiiriilebilir ¢evre, dongiisel ekonomi, sifir atik ve karbon
ayak izi azaltma c¢aligmalarina oldukga biiyiik katki saglanacag diistiniilmektedir. Kendi
kendini onarabilen (self-healing) nanokompozit hidrojel kullanilarak tasarlanacak biyo-
esinlenmis malzemelerin gevre dostu ve katma degeri yiiksek iirlin eldesi olarak hem
biyomedikal sektorde hem de akilli miihendislik uygulamalarinda 6ne c¢ikacagi

ongoriilmektedir.

Kendini onarabilen malzemelerin geri doniisiime saglayacagi biiyiik katki hem Avrupa
Birligi ¢cevre miiktesebatinda hem de ulusal mevzuatta yer alan Cevre ve iklim Eylemi,
Atik Yonetimi ve Sifir Atik politikalari ile dogrudan iligkilidir. Entegre Atik Yonetimi
Hiyerarsisine gore tiim atik yonetimi adimlar1 bir biitiin olarak degerlendirilmeli hem
cevresel hem ekonomik agidan siirdiiriilebilirlik saglanmalidir. Bu sebeple atigin

kaynaginda 6nlenmesi ve atigin kaynaginda azaltilmasi ilk adim teskil etmektedir.

Bu c¢alismanin bir diger amaci da dogayr taklit ettigimiz biyobenzetim (biomimetic)
siireci i¢erisinde kendi kendini onarabilen mekanizmalarin insan eli ile sentezlenen

polimerik nanomalzemelere nasil aktarilabilecegi sorusunu aragtirmaktir. Akilli polimer
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uygulamalarinda malzemenin hasar gordiikten sonra kendi kendini onarabilme
kapasitesinin 6l¢iimii ve kendini onarim (self-healing) verimi hesaplari1 ¢alismanin test

basamaklarini olusturmaktadir.

Self-healing mekanizmalar1 onarim sekline gore igsel (intrinsik) ve dissal (ekstrinsik)
onarim olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Igsel (intrinsik) onarim mekanizmasi
malzemenin kristalin bdlgelerinde ¢apraz baglarin olusturulup 1s1 ile koparilmasina ve
soguyunca tekrar bag olugsmasina olanak sagladigi i¢in siklikla uygulanan en popiiler

kendini onarim (self-healing) yontemidir [19].

I¢sel onarim mekanizmasi ile kendini onarabilen malzemeler i¢in ¢cok genis potansiyel
uygulama alanlar1 mevcuttur. Metaller, seramikler, yap1 malzemeleri, boya ve
kaplamalar, uzay araglari, astronot kiyafetleri, ucak govdeleri, helikopter yakit tanki,
savunma sanayi, biyomedikal malzemeler, ilag tasmim sistemleri, ila¢ salinim
sistemleri, timorlii hiicrelerin yakalanmasi, doku miihendisligi gibi alanlarda kendi

kendini onarabilen (self-healing) malzemeler kullanilmaktadir [20-25].

Bu calismanin ikinci boliimiinde genel bilgiler verilmistir ve kendini onarabilen
malzemelerin 6zelliklerinden bahsedilmistir. Malzemelere hangi yollar ile kendi kendini
onarabilme 0zelligi kazandirilir sorusuna cevap aranmaktadir. Yontem olarak otonom
olmayan (non-otonom) sistemlerde 1s1 ve 151k gibi disaridan miidahaleye veya uyarici
etkiye ihtiya¢ duyuldugundan fototermal aktiviteye sahip Yakin Kizilotesi (Near

Infrared) 151k kullanim1 tercih edilmektedir.

Foto duyarli polimerik malzeme sentezlemek i¢in fototermal ajan igeren ayni zamanda
ikili (dual) c¢apraz baglayici etkiye sahip nanokompozit hidrojellere ihtiyag
duyulmaktadir [24]. Kopolimer-kil nanokompozit hidrojellere self-healing 6zelligi
kazandirmak i¢in NIR 151k tetikleyicisi ile ¢alisacak kendi kendini onarim mekanizmasi

arastirilmastir.

Tezin igciincii boliimiinde deneysel caligmalar ve sentez yontemleri anlatilmaktadir.
Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasal maddeler degerlendirilmektedir. Laboratuvar
ortaminda kopolimer-kil nanokompozit hidrojellerin sentezi yapilmistir. Polimerlerin
karakterizasyonu, analizi ve yapi-Ozellik iligkisi testler ve cihazlar araciligi ile

gerceklestirilmistir.



Bu calismanin dordiincii boliimiinde bulgular ve tartisma verilmektedir. Deneysel
sonuglar analiz edilmektedir ve grafikler degerlendirilmektedir. Elde edilen veriler
1s1g¢inda literatiir caligmalar1 test edilmistir. Tezin son béliimiinde toplu sonuglar
sunulmustur. Elde edilen deneyimler sonucunda bundan sonraki literatiir ¢caligmalar
icin nagizane Oneriler verilmektedir. Kendi kendini onarabilen (self-healing) polimer
uygulamalarinin gerek biyomedikal alanda gerekse akilli mithendislikte siirdiiriilebilirlik

ilkelerine hizmet edecegi diisiiniilmektedir.

Nanokompozit hidrojel sistemlerin yapisinda bulunan c¢iftli (dual) fiziksel capraz
baglanma ve kimyasal ¢apraz baglanma ag yapisi sayesinde dinamik bag degisimi ile
kendini onarim yeniden diizenlenebilmektedir. Bu polimerlere kendi kendini onarabilme
ozelligi kazandirilmasi ve kendini onarim mekanizmasini tetikleyici Yakin KizilGtesi

(NIR) 151k kullanimi incelenmektedir [26-30].

NIR 151k duyarli nanokompozit hidrojelin tekrar tekrar kendini onarabilmesi igin gerekli
mekanizmalar1 gelistirmeye yonelik aragtirmalar yapilmaktadir. Kendi kendini
onarabilen (self-healing) nanokompozit hidrojel sentezi akrilamid ve maleik anhidrit
monomerlerinden, Laponit RD kili ve gelatin varliginda in-situ ¢6zelti kompleks radikal

kopolimerizasyonu metodu ile gergeklestirilmektedir [24].

Nanokompozit hidrojel sistemi Yakin Kizil Otesi (NIR) 15182 duyarl: hale getirip kendi
kendini onarim saglamak amaciyla Halloysit Nanotiip (HNT) yiizeyinde dopamin
oksidatif polimerizasyonu ile elde edilen HNT@Polidopamin dolgu malzemesi
fototermal ajan olarak kullanilmaktadir. Nanojel sistemde mevcut olan fiziksel ve

kimyasal gapraz baglar tersinir (reversible) deformasyon saglamaktadir [31-35].

Kendini onarim kapasitesinin daha da artirilmasi amaciyla fototermal katkilar ile sentez
receteleri hazirlanarak Yakin Kizilotesi (NIR) 151k tetikleyicisi ile kendini onarabilen
nanokompozit  hidrojel  sentezlenmektedir.  Karakterizasyon,  yapi-6zellikler
spektroskopik yontemler olan Attenuated Total Reflectance-Fourier Doniistimlii
Kizilotesi Spektroskopisi (ATR-FTIR), Proton Niikleer Manyetik Rezonans (H-NMR)
spektroskopisi, X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) kullanilarak yapilmaktadir.
Termal analiz yontemi Termal Gravimetrik Analiz-Diferansiyel Taramali Kalorimetre

(TGA-DSC) analizleri ile kullanilan polimerlerin bozunma sicakliklar arastirilmaktadir.



Dinamik Mekanik Analiz (DMA) ile kopolimerin ve NIR 1sik duyarli dolgu
malzemesinin camst gegis sicakligi ve 1s1l gecisleri hakkinda sonuglar elde edilmistir.
Bu sonuclar bize malzemenin dinamik mekanik yapisi hakkinda bilgi vermektedir.
Parcacik boyutu ve Zeta potansiyeli dlglimleri i¢in Zeta-Potansiyeli ve mobilite 6l¢tiim
cihaz1 (ZETA) deney metodu kullanilmaktadir. Nanokompozitlerin yiizey gozenekliligi
hakkinda bilgi edinebilmek i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi
yapilmustir. Farkli miktarlarda HNT@Polidopamin igeren nanokompozit hidrojel SEM
ile karakterize edildiginde HNT@Polidopamin malzemenin kenarlar1 belirsiz ve piiriizlii
yiizeye sahip oldugu anlasilmaktadir. NIR ile muamele edilen nanokompozit malzeme
icerisindeki polidopaminin fototermal 6zellige sahip olmasindan dolay1 151k enerjisini 1s1
enerjisine ¢evirerek kendi kendini onarabilen yapi gozlemlenmistir. Nanokompozit

hidrojellerin ¢apraz baglanma oranini bulmak i¢in sisme deneyleri yapilmstir.

Tekrar tekrar kendini onarabilen polimerlerin gevreye katkisi ve geridoniisiim igin
alternatif olabilecegi kanitlanmistir. Kendi kendini onarim mekanizmasi kinetik agidan
incelendiginde farkli derisimlerde ne kadar siirede iyilesme gerceklestigi Olgiilmiistiir.
Kendi kendini onarim mekanizmasinin bir kereden fazla tekrar ettigine ve ayni yerden

onarimin bir kereden fazla gergeklestigine dair ¢aligmalar yapilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Kendi Kendini Onarim (Self-healing) Tanimi ve Tarihcesi

Kendi kendini onarabilme (self-healing) kavrami 1980’lerde polimerik yapilarin
calisma Omriinii uzatmak ve malzeme giivenligini artirmak ic¢in goriinmez mikro
catlaklar1 1iyilestirme yaklasimi olarak ortaya c¢ikmistir. 2001 yilinda White ve
arkadaglarinin ¢alismalar1 ile malzemelere kendi kendini onarabilme (self-healing)
ozelligi kazandirmak diinya ¢apinda ilgi géormeye baslamistir. Scott White ilk defa
polimerik nanokompozitlerin Sekil 2.1°de verildigi lizere mikrokapsiiller araciligiyla

otonom kendi kendini onarim (autonomic self-healing) mekanizmasini bildirmistir [11].
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Sekil 2.1. Polimerik kompozitin otonom kendini onarim mekanizmasi [11]

Kendi kendini onarabilme (self-healing) konusu itibariyle giincel ve yenilik¢i yonii
oldukca biliyiik degere sahiptir. Kendini onarabilen malzemelerin temel elde edilme
amaci, cesitli ¢cevre kosullar1 ve yaslanma gibi nedenlerle hasarin kaginilmaz oldugu
durumlarda kendi kendine veya indiiklenmis onarim mekanizmalar1 ile malzemelerin

kullanim ve hizmet 6mriniin uzatilmasidir.

Farkli alanlarda kullanilan malzemelerin daha uzun siire kullanilabilmeleri i¢in daha
dayanakli, dolayis1 ile daha uzun 6miirlii yeni malzemelerin gelistirilmesi anlayis1 artik
klasik ve eskidir. Bu Klasik anlayisa alternatif olarak kendini onarabilen ve bdylece
orijinal Ozelliklerini daha uzun siire koruyabilen malzemelerin gelistirilmesi gerek
bilimsel ¢aligmalarda gerekse uygulamalarda son yillarda oldukga ilgi gérmektedir [26-

31].



Kendi kendini onarabilen polimerler hakkinda yapilan c¢alismalarin sayisina
bakildiginda Sekil 2.2°de grafikte son yillarda goriilen dramatik artig bu konuya verilen
global degeri kanitlamaktadir. Kendi kendini onarabilme (self-healing) 6zelligine sahip
polimer yapida bir¢ok farkli malzeme gelistirilmektedir [32]. Ozellikle nanokompozit
hidrojeller sahip oldugu ¢esitli avantajlardan dolayr hem endiistride ve biyomedikal

uygulamalarda hem de literatiir calismalarinda oldukga fazla yer almaktadir [20].

Biyo-esinlenmis nanokompozit malzemeler ve self-healing polimerler Tiibitak Ulusal
Bilim ve Teknoloji Politikalar1 2003-2023 Strateji (Vizyon 2023) Belgesinde de
belirtildigi gibi lilkemizin 6ncelik verdigi alanlardan biridir. Kendi kendini onarabilen
cok fonksiyonlu polimerler giiniimiizde yumusak robotikler (soft robotics), yumusak
aktiiatorler (soft actuators) yapiminda ve kontrolli ilag taginim sistemlerinde

kullanilmaktadir [24].
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Sekil 2.2. Kendi kendini onarabilen polimerler hakkindaki makale sayilar1 “Web

of Science, Haziran 2021” (www.webofscience.com)

Mikroplastik kirlenmelerin, polimer atiklarin arttigi bu zamanda gliniimiiz teknolojisi
artik limit degerlerine ulasmistir. Malzemenin kullanim émriinii uzatmak ancak belli bir
noktaya kadar gecerli olmaktadir. Malzemelerde zamanla hasar ve bozulma karsisinda
olusan mikrogatlaklar yiliziinden malzemenin dayanimi azalmaktadir. Mikrogatlaklar
tamir edilmezse malzemenin kullanim 6mrii kisalmaktadir. Olusan atiklarin azaltilmasi
igin triinlerin kendi kendini toparlayabilmesine ve kendini onarabilen (self-healing)

polimerlere ihtiya¢ duyulmaktadir [5].


http://www.webofscience.com/

Kendi kendini onarabilen polimerler otonom ve otonom olmayan malzemeler olarak iki
guruba ayrilmaktadir. Otonom (irade disi olan) kendini onarabilen malzemelerde
denetim altinda tutulan kimyasal potansiyel otomatik olarak serbest birakilir ve
hasar/kopmaya yanit olarak onarmmi kolaylastirmaktadir. Otonom olmayan
malzemelerde ise 1s1, 151k, mekanik veya kimyasallar gibi bir dig miidahaleye ihtiyag

vardir [5].

Otonom kendi kendini onarabilen malzemeler, igerisinde polimerlesebilen onarict
(healing) ajan tasiyan mikrokapsiiller barindirmaktadir. Otonom olmayan
mekanizmalarda ise kendini onarim etkisi ¢ogunlukla 1s1 ya da 1s1k gibi kimyasal
baglarin geri kazanimmi veya polimer zincir konformasyonunu tetikleyecek dis

uyarilarin uygulamasini gerektirmektedir [4].

Self-healing mekanizmalari i¢sel ve digsal olmak {izere iki farkli yontem ile adlandirilir.
Digsal (extrinsic) onarim mekanizmasi i¢in otonom malzemenin tasarimi gelistirilmekte
olan healing ajan1 ve matrisin i¢ine gdmiilii bir katalizér sistemine dayanir. Digsal
(ekstrinsik) onarim mekanizmasi olan mikrokapsiilleme yonteminde kullanilan onarici
(healing) ajanlar malzemede kirik olustugunda catlayan kapsiilden disariya ¢ikarak etki
etmektedir. Katalizorler baglatici gorevi gordiikten sonra onarici ajan monomerleri ile

polimerize olur ve dolgu olusturur [36-45].
2.1.1. Biyo-esinlenmis Malzemelerde Kendi Kendini Onarim

Kendi kendini onarabilen polimerler dogal bir 6zellik olan yara iyilesmesi, kemikte
onarim mekanizmasi gibi biyolojik esinlenmis (bio-inspired) ve biyo-benzetim
(biomimetics) siire¢lerini barindirmaktadir. Kendi kendini onarim ve kendini iyilestirme
modeli dogadan taklit ederek malzemeye uyarlanan biyobenzetim (biomimetic)
stirecidir [46-55].

Gilniimiizde kendi kendini onarabilen polimerler akilli miihendislik uygulamalari,
havacilik, uzay, savunma sanayi ve biyomedikal malzemeler gibi birgok alanda
kullanilmaktadir [56-65]. Bu malzemelerin bir¢ogu kendini onarabilme kapasitesi ve

tekrar tekrar kendi kendini onarim kabiliyeti konusunda yetersiz kalmaktadir.

Dogada kendini temizleme (self-cleaning) 6zelligine sahip olan lotus ¢i¢egi hidrofobik
yiizeylerde biomimetik siirece 6rnek olusturmaktadir. Kendi kendini onarim (self-

healing) i¢in giizel bir 6rnek ise Sekil 2.3’te verilen aglayan incir (ficus benjamina)
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bitkisidir. Incir bitkisinde siit salgis1 kirilan dallar1 onarmak igin salgilanir. Bitkinin
vaskiiler ag yapisi sayesinde hasar olusunca lateks salgilanmakta ve kendi kendini

onarim saglanmaktadir [64].

=

ra Flcus benjamina

Ya§a& an doga

Mikrogatlagin kendini onarsm

Sekil 2.3. Biomimetik siirecler [64]

Tipki kanayan yaralarin kabuk baglayip iyilesmesi veya kirillan kemik dokusunun
zamanla kaynamasi gibi self-healing polimerler biyolojik esinlenmis (bio-inspired)

malzemelerdir.
2.1.2. Kendini Onarabilen Akill1 Polimerler

Havacilik, tekstil, ila¢g dagitimi, hidrojeller, korozyon onleyici kaplamalar, optik veri
depolama, askeri ve otomotiv sektorlerinde ayni viicut dokusunda oldugu gibi kendi

kendini onaran polimerik malzemeler kullaniimaktadir [66-76].

Kendini onarabilen akilli polimerler diger malzemelerle karsilastirildiginda onlari gesitli
uygulamalarda yeni alternatif olarak sunmaktadir. Gelecekte bu malzemeleri tiirbin
enjektorleri, otomobiller, uzay araclari, niikleer reaktorler ve 6zel kesme cihazlar

seklinde degerlendirmek gerekmektedir [17].

Metaller ve diger sert malzemelerin yerini gelecekte “akilli malzemelerin” ve “akill
polimerlerin™ alacag: diisiiniilmektedir. Malzeme bilimlerinde kullanilan malzemelerin
kullanim siiresi boyunca 6zelliklerini korumasi istenmektedir. Ancak bu klasik anlayis

yavas yavas degismektedir [60].

Artik malzemelerin kullanim sirasinda bir takim faydali degisimlere ugramalar

beklenmektedir. Ornegin deprem bolgelerindeki binalarda yer sarsintilarina direnen



degil, agaclarin riizgarli havalarda kirilmamak i¢in sallanarak ayakta kalmalar1 gibi yer
sarsintilarina cevap veren binalarin yapimi arzulanmaktadir. Klasik anlayisa kars1 gelen

bu degisim diger tiim miihendislik dallarinda da gézlenmektedir [77-87].

Akilli (smart) malzemeler, ¢evreden gelen uyarilara karsi ozelliklerini veya seklini
degistirerek cevap verebilen malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Akilli malzemelerin
tepki boyutlar1 ¢ok fazladir ve tepkileri ¢evreden gelen uyariin boyutlarina bagli olarak
degismektedir. Ornegin akilli polimerler 1sitildiklarinda yiizlerce misli hacim

degistirebilmektedir [60].

Arabalarda ve wucaklarda giiriiltiiyli azaltma sistemlerinde akilli polimerler
kullanilmaktadir. Bu malzemeler ses dalgalari nedeniyle ortaya ¢ikan hava basincindaki
degisimlere duyarlidir. Gelen uyariy1 bir elektrik sinyaline g¢evirir ve bu sinyal bir
mikrofon yardimu ile giiriiltiiyii yok edecek ses dalgalar1 yaymaktadir. Bu tip sistemler
mekanik enerjiyi ve elektrik enerjisini birbirine ¢evirebilen piezoelektrik polimer

malzemelerden olusmaktadir [61].

Kendi kendini onarabilen (self-healing) akilli polimer tasariminda kirilan bir
malzemenin kendini onarmasi ve baslangic kosulundaki mekanik 6zelliklerine geri
donmesi beklenmektedir. Ornegin malzemede bir hasar olustugunda tipki
viicudumuzdaki gibi hasar1 hissedecek, daha kotiilesmeden hasar1 durduracak ve hizl

bir sekilde kendi kendini onarabilecek bir sistem tasarlanmalidir [62].

& =
25 e P

NS \.r:\ L \
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i .

Biyolojik ajan Elektronik deri Sensér Elektronik aletler Adsorbent Kaplama

Sekil 2.4. Kendini onarabilen akilli polimerler [63]

Kendi kendini onarabilen akilli polimerlere Sekil 2.4’te gosterildigi gibi biyolojik alan,
biyomedikal uygulamalar, kaplamalar, sensor, elektrikli alet, adsorbent, elektronik deri,
havacilik, uzay, savunma sanayi, astronot kiyafetleri gibi g¢esitli uygulamalar 6rnek

verilmektedir [63].
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Sekil 2.5. Kendini onarabilen elektronik deri uygulamasi [62]

Sekil 2.5’te self-healing 6zelligi olan bir elektronik deri uygulamasi gosterilmektedir.
Esnek ve elektrigi iletken yapida nanokompozit ile tasarlanmis kendi kendini onarabilen
akilli malzeme nikel nanoyapili mikropartikiiller iceren ¢ok molekiillii organik

polimerdir [62].

2.1.3. Kendini Onarabilen Hidrojel Sistemler

Yumusak-islak malzeme teknolojisi ile iiretilen hidrojeller akilli polimer uygulamalari
icin 6nemli yere sahiptir. Bir metal yayin sekli ancak onu cekerek degistirilmektedir.
Bir polimer zincirin sekli sadece onu ¢ekerek degil, cevreden gelen ¢esitli uyarilarla da
degistirilebilmektedir. Sicaklik, pH, solvent kalitesi, nem, elektriksel veya manyetik

alan, toksinlerin varlig1 gibi etkilerle zincir boyutlar1 degisebilmektedir [60].

Sivi ortamda sisebilen capraz bagli polimerlere jel denir. Bir jel i¢indeki zincirlerin
boyutlarindaki degisimler makroskopik jel Orneginin boyutlarindaki degisimden
gdzlemlenmektedir. Ornegin jeli deforme ettigimizdeki jel &rneginin boyutlarndaki
deformasyon orani tek tek zincirlerin deformasyon oranina karsilik gelmektedir (Sekil

2.6).
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Sekil 2.6. Polimer zincirlerinin kendi kendini onarimi [50]

Sicaklik, pH, nem, ¢o0zelti konsantrasyonu, manyetik veya elektrik alan, 151k, UV
radyasyonu gibi cevresel uyarilara kars1 siserek veya biiziilerek jeller cevap
verebilmektedir. Dogada pek ¢ok jel vardir. En iyi bilineni gida maddesi olarak
kullanilan jélenin kat1 kism1 hayvansal protein olan jelatinden olusmakta olup geri kalan

kismi ise sudur.

Fiziksel jellerden farkli olarak kimyasal jellerde polimer zincirleri capraz baglarla
birbirlerine baglanir, ya da zincir olusumu ve ¢apraz baglanma ayni zamanda yapilir.
Kimyasal jellerin sentezleri konusunda yogun arastirmalar yapilmaktadir. Jel sentezinde
kullanilan monomer yapilarina bagl olarak belirli ¢evresel uyarilara cevap verebilen

akill jel sentezleri yapilmaktadir.

Kendini onarabilen hidrojellerin kullanim alanlar1 i¢in kontakt lensler, yapay organlar,
kontrollii ilag salinim sistemleri gibi 6rnekler verilmektedir. Hacimlerinin bin misline
kadar su emebilen jeller yani siiperabsorbanlar ziraatta su tutucu olarak ya da giindelik

hayatta cocuk bezi, hijyenik ped olarak kullanilmaktadir [88-97].

Jel ve hidrojellerde self-healing mekanizmasinin gelisimi yapisal dinamik kimya
kavramina dayanir. Kovalent-olmayan kimya yani sira dinamik kovalent kimya da
barindirir. Nanokompozit hidrojellerde hasarli bolgedeki capraz baglarin otonomik

yeniden yapilandirilmasi olarak self-healing mekanizmasi ¢aligir [4].

Reversible baglara dayali enjekte edilebilir, kohezif bir nanokompozit hidrojelin
temelinde kalsiyum fosfat nanopartikiiller ve bifosfonat ile fonksiyonellestirilmis

hyaluronic asit vardir. Kovalent ve kovalent olmayan capraz baglanmis hidrojellerin
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biyolojik olarak tersinir (reversible) baglara dayanan rejeneratif kemik dokusu benzeri

davranig gostermesi self healing malzeme i¢in miimkiin olabilmektedir [11].

Kontrollu salinim sistemlerinde kullanilan kendi kendini onarabilen hidrojeller mide pH
degeri 1-2 civarinda aniden siserek igerisindeki hapsettigi ilact midede bosaltmaktadir.
Bazi hidrojeller pH=7 iizerinde bagirsaklarda faaliyet gosterir ve biinyesinde hapsettigi

ilac1 kontrollii sekilde disariya salinim yapmaktadir [60].

Sicaklik duyarli kendi kendini onarabilen hidrojeller viicut sicakligi 37°C nin iizerine
ciktiginda biiziilerek ilacini disartya salar. Viicuttaki glikoz seviyesi kritik bir degerin
tizerine ¢iktiginda cevap olarak insulin salan sentetik pankreas kendini onarabilen

hidrojel sistemlere 6rnek teskil etmektedir [60].

2.2. Kendini Onarabilen (Self-healing) Sistemlerin Mekanizmasi ve Kimyasi

Kendini onarabilen sistemler birbirinden bagimsiz iki farkli cesit siniflandirma ile
aciklanmaktadir. Otonom ve otonom olmayan kendini onarabilen malzemeler ile
intrinsik ve ekstrinsik kendini onarim mekanizmasi bu iki ayri tiir smiflandirmay1

icermektedir.

2.2.1. Otonom (Autonomic) Kendini Onarabilen Malzemeler

Kendi kendini onarabilen polimerler otonom ve otonom olmayan malzemeler olarak iki
gruba ayrilmaktadir (Sekil 2.7). Otonom (irade dis1 olan) self-healing malzemeler
icerisinde  polimerlesebilen onarict1  (healing) ajan tasiyan mikrokapsiiller
barindirmaktadir [34]. Denetim altinda tutulan kimyasal potansiyel otomatik olarak

serbest birakilinca sonrasinda hasar/kopmaya yanit olarak onarimi kolaylastirmaktadir.
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Sekil 2.7. Kendini onarabilen malzemelerin siiflandirilmasi [4]

Otonomik self-healing mekanizmasi mikrokapsiil temeline dayanir. Polimerik malzeme
icerisinde healing ajanlart igeren kiicik mikro kapsiiller ile kapsiillenmistir.
Mikrokapsiil temelli self-healing metodunda kapsiil duvari hasar gordiigli zaman
igerisindeki healing ajan agi8a ¢ikar ve polimere serbest birakilir. Kapsiil temelli proses

sayesinde sadece bir kez polimerik malzemenin onarimi gergeklestirilmektedir [5].

Kendini onarabilen polimer sistemleri arasinda bir healing ajaninin kapsiillenmesi
metoduna dayali olanlar ve Halka A¢ma Metatez Polimerizasyonlart (ROMP) en ¢ok
calisilanlaridir. ROMP baglaticilarinin  yiiksek reaktivite ve sinirli termal stabilitesi

tiretim siiregleri boyunca healing mekanizmasini devre dig1 birakmaktadir [9].

Yiiksek performansli yapisal malzemelerin endiistriyel gereksinimlerini karsilamak i¢in
hidrojen baglar1 yaklasim ile tasarlanan sistemler ideal ¢oziimler sunmaktadir. Acilip
kapanan hidrojen baglar1 sayesinde ayni bolgenin defalarca kez onarimina ve

tyilesmesine olanak saglamaktadir.
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2.2.2. Otonom Olmayan (Non-autonomic) Kendini Onarabilen Malzemeler

Otonom olmayan malzemelerde 1s1, 151k, mekanik veya kimyasallar gibi bir dis
miudahaleye ihtiya¢ vardir. Onarim etkisi ¢ogunlukla 1s1 ya da 151k gibi kimyasal
baglarin geri kazanimimi veya polimer zincir konfigiirasyonunu tetikleyecek dis

uyarilarin uygulamasini gerektirmektedir [4].

Isik duyarli ya da 1s1 duyarli kendini onarabilen polimerler onarimi tetikleyici disaridan
gelen miidahale ile otonom olmayan (non-autonomic) mekanizmayi ¢alistirmaktadir. Bu
tez calismasi kapsaminda Yakin Kizilotesi (NIR) 1sik duyarli kendini onarabilen
nanokompozit hidrojel sentezi amaglanmaktadir. Isik enerjisini 1s1 enerjisine ¢evirecek
fototermal ajan kullanimi sonucunda otonom olmayan kendi kendini onarim

tetiklenmektedir.

2.2.3. Dissal (Ekstrinsik) Kendini Onarim Mekanizmasi

Kendini onarim (self-healing) mekanizmalari igsel ve digsal olmak {izere iki farkli
yontem ile adlandirilir [5]. Dissal (extrinsic) onarim mekanizmasi i¢in otonom
malzemenin tasarimi gelistirilmekte olan onarici (healing) ajan ve matrisin i¢ine gomiilii

bir katalizor sistemine dayanir [6].

Dissal (ekstrinsik) onarim mekanizmasi olan mikrokapsiilleme yonteminde kullanilan
onarict (healing) ajanlar malzemede kirik olustugunda catlayan kapsiilden disariya
cikarak etki etmektedir [10]. Katalizorler baglatic1 gérevi gordiikten sonra onarici ajan

monomerleri ile polimerize olur ve dolgu olusturur [33,34].

Harici iyilestirme ajanlar1 olan ¢apraz baglayicilar, organik monomerler ve kapsiilleyici
malzeme olarak kullanilan sivi reaksiyon karisimlar sayesinde hasarli kisim onarilir. Bu

malzemelere digsal (ekstrinsik) kendini onarabilen polimerler denir [5].

Dissal kendi kendine onarim mekanizmasi i¢in hasar matristeki goémiilii kaplarda tutulan
tyilestirici ajan tarafindan onarilir, kapsiil ve vaskiiler bazli iyilestirme sistemleri igerir.
Bir ¢atlak durumunda, bu rezervuarlar yirtilir ve reaktif ajanlar, kapiler etki yardimiyla
kilcal catlaklarin igine dolar. Katalizérlii sistemlerde polimerin i¢ine gomiilii olan
katalizorler catlagi dolduran sivi ile polimerizasyon reaksiyonu vererek c¢atlagin

onarilmasini saglar [38].
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2.2.4. I¢sel (Intrinsik) Kendini Onarim Mekanizmasi

Icsel kendi kendini onarim malzeme matrisinin kimyasina dayanmaktadir. Igsel
(intrinsic) onarim mekanizmasi genelde kovalent olmayan baglara dayanir veya dinamik
kovalent kimya isin i¢ine girer [51]. Self-healing polimerlerin kimyasi hidrojen bagina,
n — 7w etkilesimlerine, iyonomerlere ve koordinasyon baglarna gore sekillenmektedir

[18].

Kendini onarim i¢ kuvvetler ya da molekiiller aras1 kuvvetler, giiclii kimyasal kovalent
baglar, kimyasal/fiziksel capraz bag ag yapisi, ¢cok molekiillii etkilesimler araciligr ile
gerceklesmektedir [112]. Tersinir ve self-healing malzemeler i¢in Diels-Alder kimyasi
uygundur. Intrinsik termal tersinirlik saglar. Tepkimeye giren dien ve alken gruplari

arasinda sec¢im Ozgiirliigli vardir [31].

Icsel (intrinsik) onarmmin digsal (ekstrinsik) onarima gore birtakim iistiinliikleri
mevcuttur. Mikrokapsiilleme yonteminde malzemeyi iiretirken igerisine kapsiillerin
karistirtlmas1 gerekir, bu da malzemenin iretimini ve sentez yoOntemini tamamen
degistirmektedir. Bu yiizden digsal onarimin, ig¢sel kendini onarim mekanizmasina

kiyasla maliyeti ytiksektir [31].

Mikrokapsiilleme metodunun en biiyiikk dezavantaji ise tek seferlik onarimin
gerceklesmesidir. Eger birden fazla kez kirik olursa kapsiiller bosaldigl i¢in onarim
gerceklesmez. Igsel (intrinsik) kendini onarim mekanizmasi sayesinde malzemede
tekrar tekrar onarim saglanmaktadir [63]. Bu 6zelligi ile intrinsik onarim avantajlidir ve
daha popiiler bir metottur. Mekanik dayanimi yiiksek ve i¢sel onarim mekanizmasi ile

kendini onarabilen malzemeler i¢in ¢ok genis potansiyel uygulama alanlart mevcuttur

[22].
2.2.5. Fiziksel Etkilesimler

Kendi kendini onarim mekanizmasin1 c¢alistiran bir takim fiziksel ve kimyasal
etkilesimler bulunmaktadir. Bu etkilesimler tek basina da calisabilir, fakat genelde
birden fazla cesit baglar ya da etkilesimler sayesinde onarim birlikte gerceklesmektedir
(Sekil 2.8). Ornegin, tersinir intrinsik kendi onarabilen malzemeler i¢in Diels Alder
katilma reaksiyonlar1 kullanilir; ama tek basina degil de yaninda yine fiziksel

etkilesimler ile birlikte ¢alismaktadir [38-47].
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Yapisal (intrinsik) malzemeler i¢in self healing prosesi i¢ kuvvetler ya da molekiiller
aras1 kuvvetler, giiclii kimyasal kovalent baglar, kimyasal/fiziksel ¢capraz bag ag yapisi,
cok molekiillii etkilesimler, koordinasyon ve hidrojen baglar1 aracilign ile
gerceklesmektedir [5]. Reversible (tersinir) ¢ok molekiillii etkilesimlere dayali polimer
sistemlerinde 6rnegin hidrojen baglar, yan dallardaki zayif van der walls etkilesimleri
veya metal-ligant koordinasyon kompleksi oda sicakliginda self-healing davranis

sergiler.

Diels-Alder Acil-
katiima B "y Disgilfit Fenilboronat
hid o SR
reaksiyonu wjﬁzaga Imlﬂ_paglér baglar ester kompleksi
P > ‘ k w}
'\ | .\" ’ ' % °‘35
Kimyasal Etkilesimler

KENDINi ONARABILME MEKANIZMALARI

SN

A’l\/\ 1
C \\ jj/\’ LY . ( ) oklu
] Iyomk bag K > }  S0KI
Hidrojen bag lektrostatik “'g(fffmk moleklller
etkilegim stidiesim ol
etkilegim

Sekil 2.8. Kendi kendini onarim mekanizmasi [89]

Baz1 kosullarda polimerlerde faz ayrimi prosesi ile self-healing mekanizmasi uyarilir.
Polimerik malzemelerin sahip oldugu dinamik uzun zincir ve kompleks kimyasal yap1
sayesinde kimyasal, fiziksel ve termal kosullar aracilig1 ile self-healing mekanizmasi
caligmaktadir. Fotonla 1s1nlama sayesinde self-healing yapilabilir. UV 1s1n1 altinda ya da

1s1l islem sonucu polimerik malzemelerde self-healing gozlenmektedir [5].
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2.2.6. Kimyasal Etkilesimler

Kimyasal baglarin kopmasi ve onarimina dayali reversible metoda gore self-healing
mekanizmas1 defalarca tekrar edebilir. Diels-Alder katilma reaksiyonu, agil-hidrazon
baglar, imin baglar, disiilfit baglari, fenilboronat ester kompleksi kendi kendini onarim

mekanizmalarinda kimyasal etkilesimler i¢in 6rnek teskil etmektedir [89].

Kendi kendini onarabilen polimerlerde tersinir Diels-Alder katilma reaksiyonu bir dien
ve bir dienofil iceren siklo katilma kimyasi barindirmaktadir. Bir dien olarak furan
grubunu, bir dienofil olarak maleimid grubunu kullanan ¢ok fonksiyonlu furan ve
maleimid bilesikleri ¢ikarilabilir ve yenilenebilir 6zellikte termal olark tersine

cevrilebilen (reversible) capraz bagli aglar olusturmaktadir [47].

2.3. Yakin Kizil Otesi (NIR) Isik Sistemleri ile Uyarma ve Kendi Kendini Onarim

Yakin Kizilotesi (NIR) 151k temiz ve uygun maliyetli oldugu i¢in kendi kendini
onarabilen malzemelerin tetikleyicisi olarak son zamanlarda kullanimi giderek artis
gostermektedir. Yakin Kizilétesi 1s1k tetikleyici kendi kendini onarabilen malzemeler
elde edebilmek icin 151k enerjisini 1s1 enerjisine ¢evirecek fototermal duyarli

transistorlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.3.1. Yakin Kizil Otesi (NIR) Isik

Yakin Kizil6tesi ya da Near Infrared (NIR) 151k malzemeleri ii¢ boyutlu ve gegici olarak
1sitabilen gii¢ kaynagi modudur. NIR lazer kullaniminda 15181n sebep oldugu sicaklik
artist 151k yogunlugunu degistirerek ayarlanabilmektedir. Uzun dalga boylu Yakin
Kizilotesi (NIR) 151k uzaktan uyarici kontrolii sayesinde ozellikle biyomalzemelere

verimli bir sekilde niifuz edebilmektedir [47].

2.3.2. Kendi Kendini Onarim (Self-healing) Calisma Prensibi

Yakin Kizilotesi (NIR) 1518a yanit veren malzemeleri hazirlamak i¢in bilinen en yaygin
strateji polimer matrisine NIR lazere yanit veren dolgu maddesinin eklenmesidir.

Karbon Nanotiip, grafen oksit, organik boyalar ve konjuge polimerler gibi fototermal
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doniisiim reaktifleri NIR 15181 emerek ve onu termal enerjiye doniistiirmektedir. Bu
sayede kendi kendini onarim gergeklesir ve sekil hafiza etkisi (SME) tetiklenmektedir
[47].

Kendini onarabilen malzemelerin bir dezavantaji dolgu ve polimer matris arasindaki
zayif arayiiz etkilesimi kompozitlerin performansini ve stabilitesini ciddi sekilde
etkilemektedir. Polimer matrisi ile iyi uyumluluga sahip NIR 1s18a hizli yanit veren yeni

nesil dolgu maddelerinin gelistirilmesi 6nem tasimaktadir.

Isik en cok tercih edilen gili¢ kaynagi modudur. Yakin Kizilotesi (NIR) 151k sayesinde
malzemeler uzamsal ve gecici olarak isitilmaktadir. Isik kaynakli sicaklik artigini
kontrol edebilmek i¢in 151k yogunluk ayar1 yapilabilmektedir. Uzun dalga boyuna sahip
Yakin Kizilotesi (NIR) 151k biyomalzemelerin uzaktan uyaran kontrolii i¢in 6nemli bir

adaydir [47].

NIR 151k duyarli malzemelerin hazirlik stratejisinde en yaygin metod NIR 1s18a yanit
veren dolgu maddelerinin polimer matrisinin i¢ine tanitilmasidir. Cesitli fototermal
doniistim reaktiflerine drnek olarak karbon nanotiipler, grafen oksit, organik boyalar ve
konjuge polimerler NIR 15181 absorbe ederek onu 1s1 enerjisine cevirir ve malzemede
NIR tetikleyici kendi kendini onarimi baslatmaktadir. Ayn1 zamanda sekil hafize etkisi
(Shape Memory Effect) de bu yontem ile gézlenmektedir [47].

Kendi kendini onarabilen malzemeler icin bir dezavantajdan bahsetmek gerekirse o da
dolgu malzemesi ile polimer matris arasindaki zayif arayiiz etkilesimidir. Kompozitin
performansini ve stabilitesini ciddi oranda degistirmektedir. Bu yiizden polimer matris
ile tam uyumlu ve NIR 1518a hizli duyarli olan dolgu malzemelerini gelistirmek yeni

nesil bilimsel ¢alismalarin konusunu teskil etmektedir [47].

Midyeden ilham alan polidopamin 2007 yilinda akilli kaplama malzeme olarak ilan
edildiginden bu yana biiyiik ilgi gérmektedir. Dogal melanin (eumelanin) tiirevi olan
polidopamin kimya, biyoloji ve malzeme miihendsiligi alaninda genis bir uygulama
alanina sahiptir. Melaninlerin, biyosistemde, 1518a duyarlilastirma (photosensitization),
metal iyon selasyonu, genis bir elektromanyetik radyasyon, antibiyotik,
termoregiilasyon, serbest radikal silipiirme ve sinir sistemlerinde bir miktar tutulmayi

absorbe etmek i¢in foto-koruma gibi ¢esitli islevlere sahip oldugu bildirilmistir [107].
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Polidopamin ¢ok iyi bir fototermal ajandir ve yiiksek kapasitede NIR 151k absorpsiyonu
ozelligini tagimaktadir. Bu sayede polidopamin NIR 151k emilimi ile 151k enerjisini 1s1

enerjisine ¢eviren bir transistor olarak da gérev yapmaktadir.

Kendi kendini onarabilen (self-healing) malzemeler polidopaminin yiiksek fototermal
doniisiim verimliligine sahip olmasindan dolay1 polimer matrise eklenerek NIR 151k
duyarli hale getirilmektedir. Polimerik malzeme NIR 1s1ik altinda muamele edilince
dopamin fototermal ajan1 sayesinde 151k enerjisini 1s1 enerjisine g¢evirerek hidrojen
baglarin agilmasina ve malzeme sogudugu zaman hidrojen baglarin kapanarak kendi

kendine onarimin gergeklesmesine sebep olmaktadir [47].

2.3.3 Fototermal Terapi (PTT) Ajani olarak Polidopamin (PDA)

Dogal melaninin (eumelanin) bir tiirevi olan polidopamin kimya, malzeme ve biyolojik
bilimlerde cesitli alanlarda uygulanmaktadir. Sekil 2.9°da dopamin kimyasal yapisi
gosterilmektedir. Ayrica, polidopamin giiclii Yakin Kiziltesi (NIR) adsorpsiyonuna ve

yiiksek fototermal doniisiim verimliligine sahip fototermal ajan olarak kullanilmaktadir.

NH,

HO
HO

Sekil 2.9. Dopaminin kimyasal yapisi

Polidopamin fototermal verimliligi karbon Nanotiip ile kiyaslandig1 zaman yaklasik 100
kat daha etkin oldugu kanitlanmistir [47]. Dolgu maddesi olarak polidopamin
parcaciklarin polimer matrisinde varligt miikemmel fototermal etki yaratacagi i¢in bu
tez calismast kapsaminda kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel sentezinde

kullanilmaktadir.
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2.4. Polimerlerde Sekil Hafiza Etkisi (SME)

Sekil hafiza etkisi (shape memory effect) polimerlerde digsaridan uyaric ile (1s1, 151k,
manyetik alan, elektriksel alan, pH gibi) sekil, renk gibi makroskobik ozelliklerini
degistirebilen ve uyarict etki ortadan kaldirildiginda gegici seklinden kalici sekline

donebilen akilli polimerlerdir [10].

Sekil hafizali (shape memory) polimerlerin hafizasinda genelde 2 ya da 3 sekil
bulunmaktadir. Bu sekillerden bir tanesi orijinal sekli, digeri ise deformasyon
sonucunda aldig1 seklidir. Sekil hafizali polimerlerin etkilendigi dig ortam uyaricisi

degistikce akilli polimerlerin kullanim alan1 da ¢esitlenmektedir [12].

Sekil hafizali polimerler i¢in uygulama alanlar1 ambalaj, elektronik, tekstil, biyomedikal
ve uzay uygulamalari olarak siralanmaktadir. Ornegin ugaklarda farkli kosullar altinda
sekil degistirebilen kanatlar kullanilmaktadir. Sicaklik etkisiyle sekil degistiren
malzemeler kullanilarak {retilen tekstil {riinleri, akilli kumaslar diisiik ve yiiksek
sicakliklarda farkli hava, nem gegirgenligine sahip olabilmekte ve bu sayede ortama

adaptasyon saglayan kiyafetler tiretilebilmektedir [40].

Sekil hafiza o6zelligi, akilli malzemelerde ilk seklini hatirlama yetenegi olarak
bilinmektedir. Sekil hafiza 6zelligine sahip malzemeler dnce deforme edilerek daha
sonra da gecici sekillereini alirlar. Ardindan 1s1, 151k, manyetik alan, elektriksel alan,
iyon sertligi, pH degisimi veya lazer aktivasyon gibi bir dis uyaranla tekrar kalici
sekline geri donebilmektedir. Sekil hafizali malzemelere 6rnek olarak alasim, polimer

ve seramik malzemeler olabilir.

Alagimlara kiyasla sekil hafizali polimerler sekil hafiza etkisini daha kisa siirede
gostermektedir. Ayrica gegici sekil i¢in yapilan deformasyona daha yiiksek miktarda
izin vermektedir. Tiim bunlara ek olarak sekil hafizali polimerler, biyobozunur ve
biyouyumlu olma potansiyeli mevcuttur. Hem de diisiik yogunluklu ve disik
maliyetlidir. Sekil hafizali kompozit liretimi malzemenin dayanikli olma 6zelligini

artirmaktadir.
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2.5. Fototermal Duyarh Kendini Onarabilen Nanokompozit Hidrojel Sistemler

Bu tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen fototermal duyarli kendini onarabilen
nanokompozit hidrojel sistemleri tetiklemek i¢in Yakin Kizilotesi (NIR) 11k
kullanilmaktadir.  Halloysit Nanotiip (HNT) yiizeyinde dopamin oksidatif
polimerizasyonu yolu ile polidopamin elde edilmektedir. HNT kil malzeme yiizeyinde
sentezlenmis Polidopamin (HNT@Polidopamin) fototermal doniisiim reaktifi gorevi

gormektedir [23].

Nanoteknoloji; atom ve molekiillerin istenilen o6zellikler c¢er¢evesinde yeniden
diizenlenme imkani sunar ve bu sayede yeniden yerlestirilmektedirler. Richard P.
Feynman 1959 yilinda kendini yenileyen nano malzeme {iretilebilecegini sdylemistir ve

bu sayede nanoteknoloji alt yapisi olugsmustur.

Atom modeli yiizeyinin goriintiilenmesi ilk olarak; Nobel Fizik Odiilli IBM
arastirmacilart tarafindan {retilen, Taramali Tiinelleme Mikroskobu icadi ile
gerceklesmistir. Fulleren (C60 molekiilii) kesfi 1985 yilinda ve Atomik Kuvvet
Mikroskobu ise 1986 yilinda icat edilmistir. Bu bilgi birikimi sayesinde nanoboyuttaki
malzemelerin arastirilip gelistirilmesi ile nanoteknoloji glinlimiizde olduk¢a 6énemli bir

yere sahip olmaktadir [89].

Nanotiiplerin 1991 yilinda icat edilmesi ile; nanobilim ve nanoteknoloji alaninda
caligmalar hiz kazanmistir. Kanser tiirleri i¢in cerrahi miidahale, radyoterapi ve
kemoterapi gibi uygulamalarin yaninda nanokompozit (NK) malzemelerin arastirilmasi

ve nanoteknoloji bilimi giinlimiizde popiiler bir degere sahiptir [82].

Nano Olgekteki malzemelerin makroskobik boyutlardaki malzemeler igerisine
yerlestirilmesi ile daha saglam ve daha hafif maddeler elde edilmektedir. Malzemelerin
atomik ve molekiiler boyuttan baslayarak tretilmesi ile nano yapida metal, seramik,
polimer malzemeler, nanotiipler, elyaflar, lifler ve kaplama malzemeleri {tretim
sathasinda daha az enerji harcanmasini saglayacak ve nano imalatin potansiyel

uygulama alanlarina 6rnek teskil edecektir.

Nanokompozit malzemeler, nano boyutlu matris igerisinde dagilmig yeni bir malzeme
simifin1 olusturur. Organik-inorganik hibrit molekiillerden olusturulan, iyilestirilmis
ozelliklere ve genis kullanim alanina sahip olan boyalar, kremler, absorbanlar ve ilag

tasiyici sistemler) gibi nanokompozit malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 2.10. Halloysit Nanotiiplerin (HNT) yapis1 ve goriintiileri [86]

Halloysit Nanotiipler tiipiiler formdaki diigiik maliyetle kolaylikla temin edilebildigi i¢in
nano Olcekli organik-inorganik hibrit malzeme olusturulmasina imkan vermektedir.
Ayrica ¢evre dostu ve biyolojik olarak uyumlu olan HNT yeni organik/inorganik
kompozitlerin gelistirilmesi i¢in dnemli bir nanomateryaldir. D1s yiizeyde hidratl silikat
ve i¢ ylizeyde aliiminattan olusan halloysit, farkli kimyasallarla reaksiyona girerek hibrit

malzemeyi olusturmaya izin verir [99].

HNT’lerin kovalent olmayan veya kovalent yiizey fonksiyonellestirilmesi, kimyasal
ozelliklerini degistirebilir. Kovalent olmayan tutunmanin avantaji nanotiip yapisinin ve
elektronik 0Ozelliklerinin degistirilmemesidir. Bununla birlikte, kovalent ylizey
fonksiyonellestirilme olasiliklarin1 genisletir ve ylizey baslatilan polimerizasyon ile

veya nanotiipler ylizeyine dogrudan polimer ilavesi ile elde edilebilir.

Halloysit ylizeyinin modifikasyonu, polimer matris/akiskan malzemede kil dagilimini
tyilestirmek ve islevsel gruplarin kovalent baglarla immobilizasyonu ile secici ig¢
modifikasyonu; molekiiler ayirma, molekiiler depolama, kataliz ve ilag verme gibi

molekiiler tanimaya dayali yeni uygulamalar ortaya ¢ikarabilmektedir [99].
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Halloysit Nanotiip (HNT) ylizeyinde sentezlenmis Polidopamin (HNT@Polidopamin)
dolgu malzemesini polimer matrise ekledigimiz zaman Yakin Kizilotesi (NIR) lazer ile
tetiklenecek otonom olmayan kendi kendini onarim mekanizmasi ¢alismaktadir. Kendi
kendini onarim (self-healing) 06zelligi polimer malzemeye kazandirildiginda Yakin
Kizilotesi (NIR) lazere tepki verecek 1sik enerjisini 1s1 enerjisine ¢evirip hidrojen
baglarin agilip soguyunca kapanacagi i¢sel (intrinsik) kendini onarim mekanizmasi

devreye girmektedir.

Kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel sistem Laponit RD Kkili ve jelatin
varliginda Akrilamid (AAm) ve Maleik anhidrit (MA) monomerlerinin in-situ ¢ozelti
kompleks radikal kopolimerizasyonu metodu ile sentezlenmektedir. HNT yiizeyinde
sentezlenen Polidopamin (HNT@Polidopamin) dolgu maddesi olarak ¢eitli oranlarda
nanokompozit matrise eklenmektedir ve bu sayede malzemeye kendi kendini onarim

(self-healing) 6zelligi kazandirilmaktadir [24].

2.5.1. Kompleks Radikal Kopolimerizasyonu

Nanokompozit malzemeler kil, karbon, polimer veya bunlarin nanopartikiil yapi taslar
ile olusturulan, nanometre (nm) boyutunda karistirilmis bir boyutlu, iki boyutlu, ii¢
boyutlu veya amorf sistemlerdir. Organik veya inorganik nanokompozitler in-situ

(yerinde) polimerizasyon metodu ile sentezlenmektedir [82].

Yerinde (in-situ) polimerizasyon yonteminde kil minerali monomer ¢ozeltisi icerisinde
sisirilmektedir. Monomerler tabakalar arasinda bosluklara dagilmakta ve uygun baslatici
(initiator) esliginde polimerizasyona ugramaktadir [101]. Bu tez kapsaminda akrilamid
(AAm) ve maleik anhidrit (MA) monomerlerinin Laponit RD kili ve gelatin varliginda

in-situ ¢ozelti kompleks radikal kopolimerizasyonu sentezlenmektedir.

Hazirlanan tez ¢alismasinda, kopolimer olusumu yiik transfer kompleksi iizerinden
gerceklestirilmistir. Yiik transfer kompleksleri elektron alici (A) ve elektron verici
donér (D) ile kovalent olmayan baglardaki gecis ile saglanir. Yiik transfer kompleksi
olusum reaksiyonu ve denge sabiti esitlik 1°de gosterilmistir. Kompleks model olusumu

Sekil 2.11°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.11. Elektron Akseptor (A) ve Elektron Dondr (D) ve Monomerlerinin Yk
Transfer Kompleksi (CTC) Olusturma Mekanizmasi

Denge sabiti (K) degeri monomer konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak gerceklesen
absorbans ile hesaplanmaktadir. Bu deger c¢oziicli, sicaklik gibi faktorlerden
etkilenmektedir. Bir yiik transfer kompleksi olusturmak ve dondr-monomer, akseptor-
monomer etkilesiminin olabilmesi i¢in dondr monomerinden akseptér monemerine bir

elektron transferi gerceklesmektedir [70].

Akseptor-donor sistemlerini igeren yilkk transfer olusum kompleksleri fonksiyonel
yapida kopolimer olusturdugu i¢in dnem tasimaktadir. A-D monomerleri yiik transfer
kompleks kopolimerizasyonunda ozellikle polimer zincirinin ardisgtk  olarak
biiyiimesinde 6nem tagimaktadir. Monomerler iizerindeki siibstitiie gruplarin kimyasi
farkli uygulamalarda kullanilmak {iizere muazzam kopolimer kombinasyonlarinin

olugmasina olanak saglar [72].

2.5.2. Yiik Transfer Kompleksi (CTC)

Bir yiik transfer kompleksi (CTC) olusturmak ve donor (D) monomer, akseptor (A)
monomer etkilesiminin olabilmesi i¢cin dondér monomerinden akseptér monomerine bir
elektron transferi gerceklesmektedir. A-D monomerleri yiik transfer kompleks
kopolimerizasyonunda 6zellikle polimer zincirinin ardigik olarak biiylimesinde 6nem
tagimaktadir. Monomerler {izerindeki siibstitiiye gruplarin kimyasi1 farkli kopolimer

kombinasyonlarinin olugsmasina olanak saglar [66].

Akrilonitrilin hidrasyonunda olusan renksiz ve kokusuz, aseton, asetonitril, kloroform,
su gibi bir¢ok polar ¢oziiciide ¢oziinebilen kristal yapida bir katidir [72]. Vinil karbonu
ve amid grubu olmak iizere iki fonsiyonel grup iceren akrilamid, reaktif ¢ift baglardan

dolay1 kimyasal reaksiyonlarda oldukca aktif davranir ve radikal baslaticili ortamda
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kolayca polimerlesebilir [70]. Maleik anhidrit alkol ile etkilesime girdiginde monoester,
su ile etkilesime girdiginde maleik asite veya bir amin ile etkilesime girdiginde amide

déniistiirilebilir [98-101].
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Sekil 2.12. Yiik Transfer Kompleksi (CTC) iizerinden gergeklesen Poli(MA-ko-AAm)

kopolimerizasyonun sematik olarak gosterimi

Sekil 2.12°de verilen Yiik Transfer Kompleksi (CTC) akrilamid (AAm) ve maleik
anhidrit (MA) monomerlerinin serbest radikal kopolimerizasyonu {izerinden
yiirlimektedir. Akrilamid dondér (D) monomerinden, Maleik anhidrit akseptor (A)

monomerine dogru elektron transferi yani yiik transferi gergeklesmektedir [55].

Maleik anhidrit (MA) monomeri normal kosullarda homopolimerlesmeyen, ancak cogu
kez asilamaya uygun ve elektron verici monomerlerle kopolimerlesme tepkimesi veren,
iyl elektron alict monomer olmasi sebebiyle tez c¢alismasi kapsaminda secilmistir.
Maleik Anhidritte Q bagmin elektronlar1 karbonil grubu tarafindan g¢ekildiginden,
elektron yogunlugu belirgin bir sekilde azalir. Diger taraftan, Q2 bag1 ¢ok biiyiik sterik

engeldir ve bu yilizden aktif merkezler Q2 bagin1 agamazlar.
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Tek bagina Maleik Anhidrit monomerinin homopolimerlerizasyon yapamamasinin
nedeni; Maleik Anhidrit radikalleri bir araya geldiginde, karbonil (-C=0) gruplar
elektron gekici 6zellikleri nedeniyle, iki karbonil (-C=0) grubu arasinda itme kuvveti ve

sterik engel oldugundan polimerlesme ger¢eklesmemesi olarak agiklanmistir [101].

Istenilen yap1 &zelliklerine (6zellikle ardisik yapida) sahip ve fonksiyonel kopolimer
sentezinde; elektron alici-verici (akseptdr-dondr) monomer sistemleri kullanilarak
radikalik  kopolimerizasyon yontemi kullanilmakta olup, monomerlerin yap1
Ozelliklerine bagli olarak metaller ile etkilesimleri, polariteleri, ¢oziiniirliikleri, diger
coziiciilerle olan etkilesimleri, capraz baglanabilirlikleri, biyolojik sistemlerdeki
etkilesimleri kontrol edilebilir diizeyde olup, bu konu iizerine aragtirmalar devam

etmektedir [101].

Ozellikle maleik anhidrit diger bircok monomer sistemi ile elektron alict dzelligi
nedeniyle CTC olusturmasi; kolaylikla sulu ortamda hidrolize olarak fizyolojik

ortamlarda ¢oziiniirliigliniin olmas1 nedeniyle ¢ok 6zel bir monomer sistemidir [101].

Sunulan tez c¢alismasinin temel amact kendi kendini onarabilen (self-healing)
nanokompozit hidrojel sistemlerin tasarlanmasi, sentezlenmesi ve karakterize
edilmesidir. Kendi kendini onarabilme modeli dogadan taklit ederek malzemeye
uyarlanan biyo-benzetim (biomimetic) siirecidir. Kendi kendini onarabilen polimerler
havacilik, uzay, savunma sanayi ve biyomedikal malzemeler gibi birgok alanda
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin birgogu kendini onarabilme kapasitesi ve tekrar

tekrar kendini onarim kabiliyeti konusunda yetersiz kalmaktadir.

Nanokompozit hidrojel sistemlerin yapisinda bulunan c¢iftli (dual) fiziksel c¢apraz
baglanma ve kimyasal ¢apraz baglanma ag yapisi sayesinde dinamik bag degisimi ile
kendini onarim yeniden diizenlenebilmektedir. Bu polimerlere kendi kendini onarabilme
0zelligi kazandirilmas: ve kendini onarim mekanizmasini tetikleyici Yakin Kizilotesi
(NIR) 151k kullanimi incelenmektedir. NIR 1s1k duyarli nanokompozit hidrojelin tekrar
tekrar kendini onarabilmesi i¢in gerekli mekanizmalar1 gelistirmeye yonelik

arastirmalar yapilmaktadir.
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Kendi kendini onarabilen (self-healing) nanokompozit hidrojel sentezi akrilamid ve
maleik anhidrit monomerlerinden, Laponit RD kili ve gelatin varliginda in-situ ¢ozelti
kompleks radikal kopolimerizasyonu metodu ile gerceklestirilmektedir. Nanojel sistemi
Yakin Kizil Otesi (NIR) 1s18a duyarli hale getirip kendi kendini onarim saglamak
amactyla Halloysit Nanotlip (HNT) yiizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu ile
elde edilen HNT@Polidopamin dolgu malzemesi fototermal ajan olarak
kullanilmaktadir. Nanojel sistemde mevcut olan fiziksel ve kimyasal ¢apraz baglar
tersinir (reversible) deformasyon saglamaktadir. Kendini onarim kapasitesinin daha da
artirlmas1 amaciyla fototermal katkilar ile sentez regeteleri hazirlanarak Yakin
Kizilotesi (NIR) 1sik tetikleyicisi ile kendini onarabilen nanokompozit hidrojel

sentezlenmektedir [102-112].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Kimyasallar

Polimerizasyonda kullanilan monomerlerden Maleik anhidrit (MA, C4H203, molekiil
agirhigi:98.06 g/mol, >99.0% saflikta) Fluka’dan temin edilmistir. Akrilamid monomeri
(AAmM, C3HsNO, molekiil agirligi:71,08 g/mol, purum>98.0% (GC)) Sigma Aldrich

firmasindan alinmustir.

Akrilamid (AAm) ve Maleik anhidrit (MA) monomerlerinin sulu fazda
kopolimerizasyonu reaksiyonunda baslatici olarak kullanilan Potasyum persiilfat (KPS,
K2S,0g, Potasyum peroksodisiilfatin molekiil agirli§1:270,32 g/mol) EMSURE ACS

firmasindan temin edilmistir.

Coktiirme isleminde kullanilan metanol (CH3OH, molekiil agirligi:32,04 g/mol, >99,7%
saflikta) Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. Halloysit nanotiip (HNT) 100 nm’den
daha kii¢iik tanecik boyutunda (min. %35 Al,O3, max. %0,7 Fe,03, max. %1,2 SO3)

ESAN Eczacibasi firmasindan temin edilmistir.

Halloysit Nanotiipiin yiizey modifikasyonunda kullanilan ve oksidatif polimerizasyon
islemine tabi tutulan dopamin hidrokloriir (CgH11NO,, molekiil agirligi: 153,18 g/mol)
SIGMA firmasindan temin edilmistir.

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan kimyasallar

Kimyasallar Molekiil Agirhg:
Halloysit Nanotiip HNT, min. %35 Al203, max. %0,7 Fe,03, max. %1,2 SO3
Dopamin hidrokloriir CgH11NO,, molekiil agirligi: 153,18 g/mol
Akrilamid C3HsNO, molekiil agirligi: 71,08 g/mol
Maleik anhidrit C4H203, molekiil agirlig1:98.06 g/mol
Gelatin Toz formda kollajen proteini, %92 protein ve %8 su
Amonyum hidroksit NH4OH, molekiil agirligi:35,04 g/mol
Metanol CH30H, molekiil agirligi:32,04 g/mol
KPS, potasyum persiilfat K2S20g, molekiil agirli$1:270,32 g/mol
Laponit RD RD -RD Silisik asit, lityum magnezyum sodyum tuzu
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Nanokompozit hidrojel malzeme sentezi yaparken kullanilan gelatin (Toz formda
kollajen proteini, %92 protein ve %8 su) Ataman Kimya A.S. firmasindan alinmistir.
Laponit RD kil malzeme (BYK Chemie GmbH) IMCD Group firmasindan temin
edilmistir. Kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel sentezinde kullanilan

kimyasallarin formiilleri ve molekiil agirliklar1 Cizelge 3.1°de verilmektedir.

3.2. Sentez Yontemleri

3.2.1. Akrilamid (AAm) ve Maleik Anhidrit (MA) Monomerlerinin Sulu Fazda

Kopolimerizasyonu

Akrilamid (AAm) ve Maleik Anhidrit (MA) monomerlerinin  sulu fazda
kopolimerizasyonu i¢in baslatict olarak Potasyum Persiilfat (KPS) kullanilmaktadir.
Kopolimerizasyon reaksiyonu Pyrex-cam mikro reaktorler igerisinde 60°C reaksiyon
sicakliginda gergeklestirilmektedir. Akrilamid ve Maleik anhidrit monomerlerinin
kimyasal yapis1 Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de gosterilmektedir. Coktlirme prosesi igin

metanol kullanilmaktadir.

%
C

\
f NH,

Sekil 3.1. Akrilamid monomerinin kimyasal yapis1 [70]

Akrilamid ve maleik anhidrit kopolimerizasyonu i¢in yapilan birinci deneyde monomer
besleme oranlart (AAm/MA) 4:1 olarak belirlenmistir. Cozilicii ortami i¢in saf su,
polimerizasyon baslaticis1 ise Potasyum persiilfat (KPS) kullanilmistir. Poli(MA-ko-

AAm) kopolimerizasyonu asagida Sekil 3.3 te verilmektedir.

(6]
O

o

Sekil 3.2. Maleik anhidrit monomerinin kimyasal yapisi [70]
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Elektron akseptor (A) ve elektron donor (D) monomer oranlari 1:4 olarak se¢ilmis olup
MA ve AAm monomerlerin miktarlar1 0.01 mol ve 0.04 mol olarak belirlenmistir.
Baslatic1 olarak potasyum persiilfat (KPS) kullanilmistir, miktar1 toplam monomer

agirliginin %0.08°1 oraninda belirlenmistir.

Polimerizasyon 60°C’de (MA/AAm) 1:4 besleme oraninda sulu sistem kullanilarak
parafin banyosunda gerceklestirilmistir. Bu kopolimerizasyon deneyinde akrilamid
monomer besleme oraninin yiiksek olmasi sonucu reaksiyonda jellesme meydana
gelmektedir. Reaksiyon yaklasik 20 dakika icerisinde tamamlanmis ve jellesme
meydana gelmistir. Temiz olarak alinan jel formundaki polimer, petri kabina alinarak

kurumaya birakilmistir.

o
o 1 0 ©
C
\
o) | + N H2
| E—
Kopolimerizasyon
2 O NH,
MA AAm

Poli(MA-ko-AAm)

Sekil 3.3. MA:AAm 1:1 monomer besleme ile kopolimeri sentezi

Kopolimerizasyon deneyinde karsilagilan jellesme problemini gidermek i¢in monomer
besleme orani degistirilip deney kosullar1 optimize edilmistir. Es molar monomer
besleme oran1 (1:1) AAm/MA ile reaksiyon siiresi 4 saate uzatilarak, kopolimerizasyon
deneyinde gerek monomer besleme orani gerekse reaksiyon siiresi igin optimizasyon

gerceklestirilmistir.

Esmolar Akrilamid ve Maleik anhidrit 0.02 mol olarak (1:1) oraninda sulu ortamda
kopolimerizasyon reaksiyonu potasyum persiilfat (KPS) varliginda 60°C sicaklikta 4
saat siirede gerceklestirilmistir (Sekil 3.4).

Reaktorde sentezlenen kopolimer sogutularak; 150 mL metanol icerisine pipet yardimi
ile yavas yavas eklenerek ¢oktiirme saglanmistir. Baget ile karistirilarak ¢oktiirmeye

devam edilir ve Kopolimer ¢6zeltisinin yaris1 ¢oktiiriildiikten sonra 50 ml daha metanol
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eklenmistir ve ¢oOktiirme islemi tamamlanmistir. Saflastirilan polimer, petri kabina

alinarak kurumaya birakilir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Poli(MA-ko-AAm) kopolimeri

Petri kabinda kurumaya birakildiktan sonra yapilan sabit tarttima getirilmistir.

Kopolimerizasyon verimi %48 olarak bulunmustur.

3.2.2. Halloysit Nanotiip (HNT) yiizeyinde Dopamin Oksidatif Polimerizasyonu
(HNT@Polidopamin)

Halloysit Nanotiip (HNT) yiizeyinde Dopamin oksidatif polimerizasyonu
(HNT@Polidopamin) aslinda kendi kendine polimerlesme (self polymerization)
reaksiyonudur. Amonyum hidroksit (NH4OH) ve etanol (C,HsOH) igeren alkali ¢ozelti
ortaminda dopamin (CgH11NO,) 24 saat karistirma ile oda sicakliginda halloysit
Nanotlip yiizeyinde oksidatif polimerizasyona ugramaktadir. Kil modifikasyonu
gerceklestirilmektedir. Cozelti ortaminin pH degeri minimum 8.5 olmaktadir (Sekil

3.5).
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Sekil 3.5. HNT yiizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu [24]

Sekil 3.6’da gosterildigi gibi bir beherde sulu sistemde HNT Kili 2 saat siirede magnet
ile 500 rpm yiiksek hizda karistirilarak sonrasinda 5-10 dakika boyunca ultrasonic

banyoda muamele edilmistir.

Sekil 3.6. Halloysit Nanotiip (HNT) dispersiyonu
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Ayni beher igerisine damlalik yardimiyla 4 ml Amonyum hidroksit ve 80 ml Etanol
damlatilarak 30°C sicaklikta 30 dakika siirede 200 rpm yavas hizda karistiristirilmustir.
Ortam pH kontrol edilir ve ortam pH degeri igin alt limit 8.5 olarak ayarlanmuistir.
Dopamin ¢o6ziindiikten sonra bu c¢ozelti ilk hazirlanan karisimin iizerine eklenir.

Dopamini eklemeden 6nce ortam pH degeri icin alt limit 8.5 olmalidir.

Sekil 3.7. Dopamin oksidatif polimerizasyonu

Karisimin rengi agik sar1 gozlenmektedir ve yavas yavas koyu kahverengi hale
donmektedir (Sekil 3.7). 24 saat boyunca 250 rpm hizda oda sicakliginda
karistirtlmaktadir. Dopamin oksidatif polimerizasyonu HNT kili  yiizeylerinde
gerceklesmektedir (HNT@Polidopamin). Sentezlenen HNT@Polidopamin malzeme
petri kabma alindiktan sonra kurutmaya birakilmaktadir (Sekil 3.8). Kurutulup sabit

tartima getirilen orneklerin verimi %82.5 olarak hesaplanmistir.

Dopamin
Sn Polidopamin
HNTs Ftannl
Amonyak e >

Qﬁ = P /ﬁ/

24 saat kars
i ENTs@PDA

Sekil 3.8. HNT@Polidopamin sentezi
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3.2.3. Kendi Kendini Onarabilen Nanokompozit Hidrojel Sentezi

Kendi kendini onarabilen (self-healing) nanokompozit hidrojel sentezi akrilamid ve
maleik anhidrit monomerlerinden, lanponit kili ve gelatin varliginda in-situ ¢ozelti
kompleks radikal kopolimerizasyonu metodu ile gergeklestirilmektedir (Sekil 9).
Nanojel sistemi Yakin Kizil Otesi 15132 duyarli hale getirip kendi kendini onarim
saglamak amaciyla HNT@Polidopamin malzemesi fototermal ajan olarak
kullanilmistir. Birinci deney seti i¢in 0.2 gram tartilan HNT@Polidopamin 100 ml’lik
beher igerisinde 20 ml saf su ile 1.5 saat 800 rpm hizda karistirllmaktadir ve 20 dakika

boyunca sonikasyona tabi tutulmustur.

HO

(a)

Sekil 3.9. a. Jelatin kimyasal yapist; b. Laponit RD kilinin yapisi
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Ayni beher igerisine Laponit RD, Akrilamid (0.04 mol AAm), Maleik Anhidrit (0.04
mol MA) eklenir ve 30 dakika boyunca 750 rpm hizda karigtirilmaktadir. Ardindan ayni
behere Gelatin eklenir ve 5 saat boyunca 500 rpm hizda karistirilmaktadir. Potasyum
persiilfat (KPS) eklenir ve 15 dakika daha karistirilmaktadir. Sekil 3.10°da kendi

kendini onarabilen nanokompozit hidrojel eldesi gosterilmektedir.

]
Kopolimer Ag JAg S (. !ds
) Yapist \ ‘(/

Laponit RD :

/‘* 79’
Jelatin | 75 k
Monomer ﬁ' ¢ \

—
/ \ { 3 Saat, 60 °C o Jelatin Ag
\ﬂ” N 7 S5, Polimerizasyon LI Yapisi
INEY »\ N

LSy - a7

HNT@PDA Sulu
Dispersiyon

Sekil 3.10. Kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel deney mekanizmasi [24]

Kare kesilmis (10 cm x 10 cm x 2 cm) ebatlarinda teflon (PTFE) kalip igerisinde firinda
polimerizasyon ger¢eklesmesi i¢in kalip igerisine elde edilen sivi karigim aktarilmistir.
Sekil 3.11°de gorillen PTFE kaliplar 60°C sicaklikta firm igerisine teflon
yerlestirildikten sonra ve 3 saat boyunca isitililmistir. Polimerizasyona ugrayan
malzeme HNT@PDA/Poli(MA-ko-AAm)-jelatin-Laponit RD igerigide nanokompozit
hidrojel elde edilmistir.
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Sekil 3.11. Isil reaksiyon i¢in hazirlanmis nanokompozit hidrojel

Yapilan bu deney 4 kez daha 4 farkli deney seti i¢in her bir beherde 0.4 gram
HNT@Polidopamin, 0.6 gram HNT@Polidopamin, 0.8 gram HNT@Polidopamin ve
hic HNT@Polidopamin koymadan olacak sekilde tekrar edilmistir.

Kurutmaya birakilan kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel kurutmanin ikinci
giiniinde post-cure islemi devam ettigi i¢in hala viskoz yapida bulunmaktadir. Onarim
testi icin Ornege teflon kalip icerisinde ¢izik atilmistir. Ardindan 3 dakika NIR 151k
tutularak onarim (healing) islemi gergeklestirilmistir. Teflon kalip igerisindeki nanojel
malzemede meydana gelen hasarin NIR 1sik ile tetiklendikten sonra kendi kendine

onarimi ¢iplak goz ile gézlenmektedir.

Sekil 3.12. Kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel
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Teflon kalip igerisindeki nanokompozit hidrojel el yardimi ile ¢ekilip kaliptan
stindiirildiigli zaman ¢ikartilabilmektedir (Sekil 3.12). Esnek ve silinebilen nanojel
malzeme parcasini ortadan ikiye kesip sonra kesik pargalarin uglarin birlestirdigimizde
NIR 151k altinda 3 dakika muamele edildikten sonra kendi kendini onarim

gerceklesmistir.

Yapilan bu deney sonucunda HNT@Polidopamin miktarlar1 degistirilerek 0.2 gram, 0.4
gram, 0.6 gram, 0.8 gram ve 0 gram HNT@Polidopamin olarak 5 farkli deney seti igin
tekrar edilmektedir. Kendi kendini onarabilme &zelligini polimere kazandiracak olan

HNT@Polidopamin dolgu malzemesinin varligi test edilmistir.

Sekil 3.13. NIR lazer ile kendi kendini onarim deneyi

NIR 151k ile kendi kendini onarabilme 6zelligini test etmek i¢in sentezlenen NIR duyarli
nanokompozit hidrojel (3 cm) X (5 cm) X (3 mm) boyutlarinda serit halinde kesilerek
ortadan ¢izik atilmistir. Ayrilan pargalar hemen birbirine dogru yaklastirilarak 2 W/cm
giicinde NIR 1s1k 3 dakika boyunca kesinin iizerine dogru tutularak muamele edilmistir.
Ayrilan parcalarin 3 dakika sonrasinda birlestigi ve kendini onarimin gerceklestigi

ciplak gozle nitel olarak izlenmistir (Sekil 3.13).

Fototermal ajan olarak kullanilan dolgu maddesi HNT@Polidopamin igermeyen
nanokompozit hidrojel malzeme agik sar1 renkli sentezlenmistir (Sekil 3.14). Yakin
Kizilétesi (NIR) 151k ile muamele edildigi zaman parcalar arasinda kendi kendini onarim
ger¢eklesmemistir. Bu sonu¢ malzemeye kendi kendini onarim 6zelligi kazandirmak
icin fototermal ajan olarak HNT@Polidopamin dolgu maddesi eklenmesinin etkisini

kanitlamaktadir.
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Sekil 3.14. Fototermal ajan igermeyen nanokompozit hidrojel

3.3. Karakterizasyon ve Analiz Yontemleri

Polimerlerin karakterizasyonu ve analizinde sentezlenen Poli(MA-ko-AAm) kopolimer
bilesimini yorumlamak i¢in Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform Infrared
(ATR-FTIR) Spektroskopisi, termal yontem olarak Termogravimetrik Analiz-
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (TGA-DSC) analizi, Proton Niikleer Manyetik
Rezonas (*H-NMR) ve spektroskopileri kullanilmaktadir. Halloysit Nanotiip (HNT)
yiizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu ile sentezlenen HNT@Polidopamin
malzemesinin karakterizasyonu i¢cin ATR-FTIR, Termal Gravimetrik Analiz (TGA), X-
1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve Dinamik Mekanik Analiz (DMA) testleri
yapilmaktadir. Pargacik boyutu ve Zeta potansiyeli dl¢limleri igin Zeta-Potansiyeli ve

mobilite 6l¢lim cihazi (Zeta) deney metodu kullanilmastir.

Dinamik Mekanik Analiz (DMA) ile kopolimerin ve NIR 151k duyarli dolgu
malzemesinin camsi gec¢is sicakligi ve 1s1l gecisleri hakkinda sonuglar elde edilmistir.
Bu sonuclar bize malzemenin dinamik mekanik yapist hakkinda bilgi vermektedir.
Nanokompozitlerin yiizey gozenekliligi hakkinda bilgi edinebilmek i¢in Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir. Nanokompozit hidrojellerin ¢apraz

baglanma oranini bulmak i¢in dinamik sisme deneyleri yapilmustir.
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3.3.1. Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform Infrared (ATR-FTIR)
Spektroskopisi

Akrilamid (AAm) ve Maleik Anhidrit (MA) monomerlerinin esmolar hazirlanarak sulu
fazda sentezlenen kopolimerin molekiill yapisini aydinlatmak amaciyla FTIR
spektrumlar1 Perkin Elmer 400 FTIR deney cihazi ile 16 tarama sayis1 yapilarak, 4 em™
¢Oziiniirliik ayiriciliginda o6l¢iimii gergeklestirilmistir. Sonuglara taban ¢izgisi (baseline)

diizeltmesi yapilmustir.

3.3.2. (Eszamanh Termal Gravimetrik Analiz-Diferansiyel Taramah Kalorimetre

(Simultane TGA-DSC))

Sentezi gergeklestirilen kopolimerin termal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in eszamanli
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) yontemi
kullanilmistir. SDT650 marka TGA-DSC cihazinda azot ortaminda, 25°C-700°C
sicaklik araliginda, 10°C/dakika 1s1tma hizinda deneyler yapilmustir.

3.3.3. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi Olciimleri

Akrilamid ve maleik anhidrit monomerlerinden esmolar alinarak sulu fazda
sentezlenmis Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait olan *H-NMR spektrumlari, dotero-
kloroform (CDCls) iginde ¢oziilerek, 25°C sicaklikta Bruker 400 AV Ultrashield cihazi

kullanilarak alinmistir.
3.3.4. Termogravimetrik Analiz (TGA) Ol¢iimleri

Sentezlenen kopolimerin termal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in eszamanli (simultane)
TGA-DSC Analizi gerceklestirilmigtir. SDT650 marka TGA-DSC cihazinda azot
ortaminda, 25°C ile 700°C arasinda sicaklik degerlerinde, 10°C/dakika 1sitma hizinda

deneyler yapilmistir.

Halloysit Nanotiip (HNT) yilizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu yoluyla
sentezlenen HNT@Polidopamin malzemenin termal Ozelliklerinin ve HNT ile
HNT@Polidopamin numunelerindeki agirlik kaybinin belirlenmesi i¢in Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) gerceklestirilmistir. Perkin Elmer Pyris 1 TGA cihazinda
azot ortaminda, 25°C-700°C sicaklik araliginda, 10 C/dakika 1sitma hizinda Slgiimler
yapilmistir.
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3.3.5. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Halloysit Nanotliip (HNT) yilizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu yoluyla
sentezlenen HNT@Polidopamin ve HNT numunelerinin yiizey o6zelliklerinin

belirlenmesi i¢in X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi gerceklestirilmistir.

X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi ile yiizey analizi PHI 5000 VersaProbe cihazi
kullanilarak yapilmistir. Genel tarama igin gecis enerjisi 187.8 eV ve kismi tarama igin
58.7 eV dur. Genel tarama ve kismi tarama 100 um spot boyutuna sahip X-1sinlar ile

yapilmustir.

3.3.6. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Ol¢iimleri

Dinamik Mekanik Analiz yontemi malzemelerin iizerine belirli bir frekansta artip
azalan kuvvet uygulanmasina dayanmaktadir. Boylece malzemelerin sicaklifa bagh
olarak viskoelastisite 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir. Polimer malzeme
ornekleri ile Al,O3 agirlikga yar1 yariya olacak sekilde toz karigim hazirlanmaktadir.
DMA egrilerini ¢ikartmak i¢in TA Q800 cihazt 30 C ile 300 C arasinda sicaklik
degerlerinde 3 C/dakika sabit 1 Hz frekansta kullanilmaktadir.

3.3.7. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi Elektron Mikroskopi Laboratuvarinda
Philips FEI Modeli Quanta 400F mikroskopu ile Ol¢iim yapilmaktadir. Polimerik
orneklerin yiizey ozelliklerini ve gozenekliligi hakkinda fikir elde edinebilmek amaci ile

taramal1 elektron mikroskopi analizi yapilmistir.
3.3.8. Parcacik Boyutu ve Zeta Potansiyeli Ol¢iimii

Pargacik boyutu ve Zeta potansiyeli olgtimleri i¢in Zeta-Potansiyeli ve mobilite 6l¢iim
cihazi (ZETA) deney metodu kullanilmaktadir. Malvern Instruments markali cihaz

kullanilarak boyut dagilimi ve Zeta potansiyel degeri Zetasizer cihaziyla 6l¢iilmiistiir.
3.3.9. Sisme Deneyleri

Sisme deneyleri hazirlanan ¢apraz bagh 4 set nanokompozit hidrojele oda sicakliginda
dinamik sigsme testleri uygulanmistir. Bu amagla kuru haldeki bir nanokompozit 0,0001

g duyarlikla tartim yapabilen elektronik terazi yardimiyla tartilarak oda sicakliginda,
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icerisinde damitik su bulunan behere konularak sismeye birakilmistir. Nanokompozit
numunelerin suya birakildigi an t=0 olarak alinmis ve belirli zaman araliklarinda sudan
cikarilan hidrojel dis yiizeyindeki su kurulanarak ayni duyarlikla tartilmistir. Zamanla
degismeyen kiitle degerleri elde edilene dek diizenli olarak tartima devam edilmis ve
degismeyen degerler elde edildiginde sismenin dengeye geldigi kabul edilerek deney

sonuclandirilmastir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Poli(maleik anhidrit-ko-akrilamid) [Poli(MA-ko-AAm)] Kopolimeri Sentezi ve

Karakterizasyonu

Farkl1 vinil- veya akrilik komonomerlere sahip maleik anhidrit (MA) kopolimerleri hem
teorik hem de pratik bakis acisindan ilgingtir. Maleik anhidrit monomerinin yiiksek
elektron c¢ekici (A) niteligi sayesinde elektron verici (D) monomerler ile 6nemli
kullanim alanlar1 olan kopolimer sistemlerinin sentezi miimkiin olmaktadir. Bu
kopolimerler ve hidroliz yoluyla bu kopolimerlerden elde edilen polielektrolitler;
plastiklerde, bask1 miirekkeplerinde, yag katkilarinda, deterjan maddelerinde, emiilsifiye
edicilerde, korozyon inhibitorlerinde, flokiilantlarda, biyomateryallerde ve ilag tasima
sistemlerinde vb. kullanilir. Maleik anhidrit kopolimerizasyonlari; artan polarite, zincir
sertligi, farkli camsi sicaklik gecisi (Tg) ve reaktif islevsellik saglayarak polimerlerin
fizikokimyasal oOzelliklerini gelistirmek igin bir teknik olarak kullanilmasi dikkat

¢ekmektedir [113].

Polimer omurgalar1 {izerinde maleik anhidrit veya maleik asit gruplarin bulunmasi
polimerlerin hidrofilikligine, adhezyonuna, boyanabilirligine, 1s1l bozulma sicakliginin
yiikselmesine ve fonksiyonel gruplarla uyumlulugunu destekler. Ayrica, anhidrit veya
karboksilik asit kisimlar1 kimyasal reaksiyonlar ve/veya ¢apraz baglanma i¢in firsatlar
saglamaktadir. Belirtilen bu nitelikler, farkli fonksiyonel gruplara sahip maleik anhidrit
polimerlerinin ~ sentezlenmesine yol ag¢mustir [114]. Maleik kopolimerleri;
biyouyumluluk, suda ¢Oziiniirlik, genel olarak iyl tanimlanmis  yapi,
hidrofilik/hidrofobik dengeye uygun komonomer se¢cimi veya kopolimerlerin baska
kimyasal reaksiyonlarla degistirebilme imkani vb. ¢esitli 6zelliklerle tibbi ve farmasétik

uygulamalarda en ¢ok tercih edilen polimerlerdir.

Bu tez kapsaminda; kendi kendini onaran sistemlerde kullanilmak iizere, Maleik
anhidrit (MA); elektron akseptor (A) ve Akrilamid elektron dondr (D) monomerleri
secilerek; kopolimerizasyonu igin esmolar monomer besleme orant [M1]:[M;]=1:1 ile
gerceklestirilmistir.  Poli(maleik anhidrit-ko-akrilamid) [Poli(MA-ko-AAm)] kendi
kendini onaran hidrojel sisteminin sentezinden once; kopolimerinin ilk asamada tek
basina sentezlenmesinin amact nanokompozit hidrojel sistemin igerisinde uyumlu bir
yapida olup olmayacagina dair sonuglar elde edilmesidir. Nanokompozit hidrojel yapisi

Laponit RD kili ve jelatin varliginda akrilamid ve maleik anhidrit monomerlerinin in-
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situ ¢ozelti kompleks radikal kopolimerizasyonu teknigi ile sentezlenmek amaglt NIR
duyarli hidrojel sistemi i¢in kopolimerizasyon tabani i¢in Akrilamid (AAm) ve Maleik

anhidrit (MA) monomerleri se¢ilmistir.

Kendini onarabilen nanokompozit hidrojel sentezi yapilirken laponit Kili ve jelatin
varhiginda HNT@Polidopamin katkili ylk transfer kompleksi (CTC) iizerinden
yiriiyecek  Akrilamid (AAm) ve Maleik anhidrit (MA) monomerlerinin
kopolimerizasyonu fonksiyonel ardisik kopolimer yapisi ile literatiir i¢in 6zgiin deger

tasimaktadir.

4.1.1. Poli(maleik anhidrit-ko-akrilamid) [Poli(MA-ko-AAm)] Kopolimerine Ait
Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform Infrared (ATR-FTIR)
Spektroskopisi Analizleri

Sentezlenen  kopolimerin  molekiil  yapisinin  aydinlatilmasinda ~ ATR-FTIR
spektroskopisi  kullanilmistir.  Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait ATR-FTIR
spektrumu  Sekil 4.1°de verilmektedir. Kopolimer i¢in ATR-FTIR Spektrumu
incelendiginde 500-1000 cm™ dalga boyu arasinda parmak izi bélgesindeki bantlarin
tiimii molekiile 6zgiidiir ve enantiomerler disinda hi¢bir molekiil ayn1 IR spektrumuna
sahip olamaz. 1000-4000 cm™ dalga boylar1 arasinda fonksiyonel grup bélgesi bantlar
olusmaktadir [73]. Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait ATR-FTIR spektroskopisi
incelenirken literatiirde yer alan frekans araligina karsilik absorpsiyon degerlerini iceren

Infrared tablolar ile karsilagtirma yapilmaktadir.

ATR-FTIR spektrumunda; 3586 cm™ assosiye olan -OH ve 3418 cm™ assosiye olan —
NH sinyalleri gozlenmistir. Molekiil i¢i veya molekiiller arast Hidrojen bagli amid ve
MA yapilarma ait 3632-3418 cm™ genis pikler yer almaktadir. Kopolimere ait pikler
analiz edildiginde; 3336 ve 3195 cm™ dalga boylarinda amid gruplarmin O=C-NH,
amid grubu N-H simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri gozlenmektedir. 2920 cm™
gdzlenen pik, kopolimerin alifatik ana zincirine ait olarak degerlendirilmistir. 2523 cm™
de goézlenen genis pik; C-N bagina ait gerilme titresimi olarak akrilamid gruplari ile
iliskilendirilmistir. 1648 ve 1593 cm™ bandinda amit grubuna ait karbonil -C=0 gerilme
titresimi gozlenmistir [74-87].
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Sekil 4.1. Poli(MA-ko-AAm) kopolimerinin ATR-FTIR spektrumu

Maleik anhidrit i¢in, 1801 ve 1791 cm™ karbonile ait C=0O gerilme titresimi H-bagina
katilmamig anhidrit gerilme bantlar1 gozlenmistir. Ma kopolimerlerinde; anhidrit
karbonil fragmentlerinin ortamda bulunan sudan kaynakli; hizli bir sekilde hidrolize
ugrayarak -COOH birimlerine doniistigii gozlenmektedir (Sekil 4.2). ATR-FTIR
spektrumunda 1778 ve 1704 cm™ gdzlenen zayif sinyaller halinde karboksilik asitlerin —

COOH gerilme tiresimleri olup; karbonil yapilarinin pikleri ile ¢akisik gortilmektedir.

@)
0 0 o) OHO__OH
H,0
_—
0% N, O™ “NH,

Sekil 4.2. Poli(MA-ko-AAm) kopolimerinin kismi hidrolizinin gosterilmesi
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1432 cm™ de; karbonile komsu -CH, metilen gruplarimin gerilme titresimleri
goriilmektedir. 1352 cm™ gozlenen zayif sinyal; karbon bagli olan -CH egilme
deformasyonu olarak tanimlanmistir (Cizelge 4.1). MA gruplarina ait 1174 cm™ de HC-
O egilme titresimi olarak gbzlenmistir [78]. Maleik anhidrit halkasina ait eterik C-O-C
gerilmeleri 1262, 1121 ve 1015 cm™de gozlenlenmektedir [69, 70]. ATR-FTIR
spektrumunda; 1940 cm™ dalga boyunda gozlenen pik; kopolimer igerisinde bir miktar
monomerin polimerizasyona ugramadan kaldigimi gostermektedir [73]. Perstilfat

baslaticisina ait; 865 cm™ ait S-O gerilme bandi gdzlenmistir.

Cizelge 4.1. Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait FTIR spektrumu band yorumlari

Absorpsiyon Band Yorumlari

Bandlar1 (cm™)

3586 -OH gerilme
3418 -NHgerilme
3336-3195 Akrilamidin -O=C-NHj; simetrik ve asimetrik gerilme
2920 Kopolimerin alifatik —-CH gerilme
2523 C-N bagina ait gerilme
1801 ve 1791 Maleik anhidritin -C=0 bagmnin

asimetrik gerilme

1778-1704 MA’ya ait gruplariin -COOH simetrik gerilme

1648-1593 Akrilamidin gruplarina ait karbonil titresimi egilme
1432 Karbonile komsu metilen gruplarina ait gerilme
1352 -CHj; grubu igin egilme deformasyon [87]

1262-1121-1015

C-O-C eter gerilmesi [88]

1174

MA’ya ait HC-O egilme

865

Persiilfat baglaticisina ait S-O gerilme
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4.1.2.Poli(maleik  anhidrit-ko-akrilamid) [Poli(MA-ko-AAm)] Kopolimerinin
Termal Analizi (Eszamanh Termal Gravimetrik Analiz-Diferansiyel Taramah
Kalorimetre (Simultane TGA-DSC))

Termogravimetrik Analizde (TGA) 6lgiilen bozunma sicakliklart maddenin yapisina ve
mol kiitlesine bagli olarak degismektedir. Termogravimetrik analizde malzemenin
kiitlesi zamanin veya sicakligin fonksiyonu olarak kaydedilmektedir. Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) ise numune ve referansin 1s1 akisi arasindaki farki
sicakligin fonksiyonu olarak kaydeder [71]. Asagida Sekil 4.3’te kopolimere ait TGA

termogrami verilmektedir.

TGA termogrami incelendigi zaman; kopolimere ait iki ana termal bozunma basamagi
gbzlenmistir. 100°C’de gozlenen ve bu sicaklikta %2,62 kiitle kaybi ile kopolimerik
yapidan uzaklasan su olarak degerlendirilmektedir. Birinci bozunmanin, 100°C
basladigi ve 300°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmektedir. 200°C bozunma
sicakligi arasinda %11.4’lik kiitle kayb1 olarak gozlenmistir.

Ikinci bozunma adimi ise; 200 °C den itibaren baslayarak gdzlenmistir. Termal analizin
devaminda 200°C sicaklikta yeni bir bozunmanin basladigi, bunun da 300°C sicakliga
kadar devam ettigi ve bu bozunma esnasindaki toplam kiitle kaybinin da %23.2 oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Poli(MA-ko-AAm) Kopolimerine ait TGA termogrami

Bu kiitle kaybi; kopolimerin yapisinda bulunan bagli su molekiillerinden, ugucu
tirlerden ve dekarboksilasyondan kaynaklandig: iligkilendirilmektedir. Kopolimerin
TGA termogrami incelendiginde kiitlece %50 kiitle kaybi 380°C sicaklikta

gbzlenmektedir.

Major bozunmaya baslama sicaklig1 300°C’de baslamakta 400°C sicakliga kadar devam
etmekte ve bu bozunma esnasindaki toplam kiitle kaybinin %62 oldugu goriilmektedir.
Son olarak 400°C sicaklikta bozunma basladigi ve 600°C sicakliga kadar devam ettigi
goriilmiistiir. Bu bozunma esnasindaki toplam kiitle kayb1 %77.7 olmustur. 700°C
sicaklikta termal analiz tamamlandiginda Poli(MA-ko-AAm) kopolimeri agirlikca
%79.5 kiitle kaybina ugramistir. Cizelge 4.2’de kopolimerin sicakliga bagh

termoanalitik sonuclar1 verilmistir.
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Cizelge 4.2. [Poli(MA-ko-AAm)] Kopolimerine ait Termoanalitik Sonuglar

Sicakhik (°C ) - %Kiitle Kaybi

Ornek 100°C | 200°C | 300°C | 400°C | 500°C | 600°C | 700°C

Poli(MA-ko-AAm) | 0.12 114 23.2 62.0 74.9 7.7 79.5

Yaklasik % 19.3 kadar kiitle kayb1 olmadan kalan kisim ise, persiilfat baglatici gruplari

nedeniyle kalan inorganik faz olarak degerlendirilmistir.

DSC Analizinde 6rnek ve referans maddeye kontrollii bicimde ayni sicaklik programi
uygulanirken ornek ile referans madde arasinda birim zamandaki enerji girdisi (mJ/s)
farkinin (mW olarak gii¢ farki, P) sicakligin fonksiyonu olarak 6lgiildiigii bir tekniktir
[68]. Kopolimerin DSC termogrami incelendiginde 1s1l gegisleri hakkinda bilgiler elde
edilmistir. Polimerler camsi gecis sicakligimin (Tg) lizerinde vizkoelastik davranis

sergiler ve bu polimerler i¢in ayirt edici bir 6zelliktir [71].

Kopolimere ait DSC termogrami incelediginde ilk endotermik gecis kopolimere ait
camsi gecis sicaklign (Tg) degeri Tonsett V€ Tosfser Sicakliklarinin orta degeri kullanilarak
71.3 °C olarak bulunmustur (Sekil 4.4). Ileriki boliimde yapilan dinamik mekanik
analizin cams1 gecis sicakligi degerleri ile ortiismektedir. 100 °C de civarinda
polimerden su molekiiliin uzaklagsmasi nedeni ile zayof bir gecis izlenmistir.
Kopolimere ait ~250 ve ~350 °C de kiiciik gegisler gézlenmis ve bozunma piki olarak

distintilmiistiir.
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Sekil 4.4. Poli(MA-ko-AAm) Kopolimerine ait DSC termogrami

Literatiir taramasi yapildiginda Poli(MA-ko-AAm) kopolimeri igin camsi gegis sicaklig
degeri arastirilmistir. Maleik anhidrit ve akrilamid kopolimeri i¢in esmolar monomer
orani (1:1) ile benzen varliginda organik fazda sentezlenen kopolimerin camsi ge¢is
sicaklig1 degeri 115°C bulunmaktadir [72]. Genis olarak gozlenen Tg 1s1] gegisi; maleik
anhidrit gruplarinin asit yapisina dénmesi sonucu -COOH karboksilik gruplarinin intra-
ve intermolekiiler H-bag1 nedeniyle genis bir pik olarak gézlenmistir. Ayrica akrilamid
fragmentlerine ait polar amide birimleri de kopolimerde ek H-bagina katki sunmaktadir.
Kopolimere ait DMA analizleri ile 1s1l gegisleri karsilagtirilmali olarak ilerleyen

boliimlerde degerlendirilecektir.

4.1.3. Poli(maleik anhidrit-ko-akrilamid) [Poli(MA-ko-AAm)] Kopolimerinin
Dinamik Mekanik Analizi

Halloysitler ylizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu sonucu olusan
HNT@Polidopamin malzemenin dinamik davraniglari, uygulama alanlarinin
belirlenmesi agisindan 6nemlidir. Viskoelastik yapiya sahip polimerler mekanik agidan

hem elastik hem de viskoz nitelik tasimaktadir.
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Dinamik Mekanik Analiz (DMA) testi ile malzemeye uygulanan kuvvetin yer
degistirmedeki faz kaymasi Olciilerek enerji kaybi ozellikleri tayin edilmektedir.
Sicaklik, zaman ve frekans viskoelastik malzemelerin mekanik 6zelliklerini belirlemeye
yarar. Depolama Modiilii (SM) (G’) ile malzemenin elastik olarak saklama enerjisi,
Kayip Modiili (LM) (G”) ile malzemenin siirtinme sonucu dagilan enerjisi temsil
edilmektedir. Depolama Modiilii (G’) kompozitlerin sertlik davranigsina duyarli olan
malzemelerde depolanan enerji kapasitesini temsil eder. Kayip modili (G”)
polimerlerdeki enerji dagilimi ile ilgilidir. Tan Delta yani kayip faktérii kompozit

malzemelerde polimer molekiiler hareketlilik derecesini temsil etmektedir [107].
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Sekil 4.5. Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait Depolama Modiilii (SM)-Sicaklik Egrisi

Kopolimere ait depolama modiilii sicaklik egrisi degerlendirildiginde (Sekil 4.5),
polimerlere 6zgii gézlenen S curve gozlenmistir. Yiiksek elastik modiiliis degerleri artan
sicaklik degerleri ile birlikte diismektedir. Kopolimere ait SM egrisine gére onemli 1s1l
gecislere baktigimizda Tg 71.3 °C olarak izlenmistir. Kopolimere ait kayip modiil
(LM)-sicaklik egrisi degerlendirildiginde 1s1l gegisleri pikler araciligiyla takip
edilmistir. Kayrp modiilde; 50 °C civarinda goriinen ilk zayif gegis polimerin yan

dallarinin hareketleri nedeni ile gézlenmektedir (Sekil 4.6)
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Sekil 4.6. Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait Kayip Modiilii (LM)-Sicaklik Egrisi

Kopolimere ait; camsi gegis sicakhigmi 81 °C de genis ve kuvvetli pik goéz alinarak
belirlenmistir. SM egrisinde de gdzlenen LM egrisinde de 100 °C de kopolimerde
bulunan su molekiilii nedeni ile gakisan bir zayif bir gegis olarak izlenmistir. Kopolimer
orneginin Tan &-Sicaklik egrileri Sekil 4.7.’de verilmektedir. Tan &-Sicaklik egrileri,
sicaklik artis1 ile Tg’nin bulunabilecegi pik maksimumlar: ile gozlenebilmektedir. Bu
maksimumlardan once gozlenen Tg alti gegisleri, polimerin ana zincirine ait yan

gruplarin veya alifatik zincirlerin hareketliligi ile iligkilidir.

Termal enerji ile birlikte polimer zincirleri konum ve yonlenme agisindan dalgalanma
gostermesi; camsi gegis bolgesinde gozlenen Brownian hareketleri olarak
aciklanmaktadir. Cams1 6zellik gosteren molekiillerin digerlerine gore daha fazla enerji
depoladiklarindan dolayr daha yiiksek sicakliklarda serbest hale gecip fazla enerjiyi

disariya verdikleri gézlenmektedir.
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Sekil 4.7. Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait Tan 8-Sicaklik egrisi

Kopolimer i¢in en hassas Tg degerini Tan 8-Sicaklik egrisini kullanarak bulunmaktadir.
Bu analize gore; Poli(MA-ko-AAm) i¢in Tg degeri 79 °C olarak tesbit edilmistir. Yine
100 °C de yapidan uzaklasan su nedeni ile zayif bir pik gozlenmistir. 160-180 °C
arasinda 1ise polimer ana zincir bozunmalar1 olarak atfedilen zayif gegisler

gbzlenmektedir.

4.1.4.Poli(maleik anhidrit-ko-akrilamid) [Poli(MA-ko-AAm)] Kopolimerine Ait *H-
NMR Analizi

'"H-NMR  spektrumunda kimyasal kayma (ppm) degerleri géz Oniine alinarak
kopolimerin yapisi aydinlatilmaktadir. Sekil 4.8’te gosterilen *H NMR spektrumunda
kimyasal kayma (ppm) degerleri goz oniine alinarak kopolimerin yapis1 aydinlatilmistir.
NMR spektrumu dort tiir bilgi verir: (i) Piklerin sayisi, molekiildeki degisik tlirdeki
cekirdekleri belirtir. (ii) Piklerin yerleri ¢ekirdegin tiiriinii ve kimyasal ¢evresini ve

onun manyetik alandan etkilenmesini belirleyen baglar1 ve atomlar1 gosterir.
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(iii)Piklerin bagil alanlari, her tiir ¢ekirdegin bagil sayisini belirtir. (iv) Piklerin yariima

durumu, hangi ¢ekirdeklerin birbirinden etkilendigini gosterir [89-90].

Proton NMR spektrumu incelendiginde; kopolimerin ¢oziiclisii olarak kullanilan détero
kloroform (CHClI3-d1) ¢oziiciisiine ait olan kimyasal kayma bandi1 7.26 ppm’de CHCl;-
d1 ve 1.65 ppm’de su piki vermektedir [89].
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Sekil 4.8. Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait *H-NMR spektrumu

CHCls-d1 ¢oziiciisii iginde 25+0.1°C

Sekil 4.8’te kopolimerin yapisi, 'H-NMR spektrumundaki pikler dikkate alinarak
yorumlanmistir. Maleik anhidrit birimine ait iki protonun (2H) kimyasal kaymasi 4 ve 5
numara ile spektrum iizerinde verilmis ve 3.49 ppm’de goriilmiistiir [94]. Akrilamid ve
maleik anhidrit kopolimerine ait *H-NMR spektrumunda yer alan 3.49 ppm’de gbriilen
pik literatiirde belirtildigi iizere 2H, -CH maleik birimi i¢in karakteristik ‘H-NMR
spektrumu piki olarak tanimlanmaktadir [93-95]. MA anhidrit birimine ait -COOH
birimlerine ait sinyaller 9 ppm den sonra gézlenmemesine ragmen; yakin komsuluk
nedeni ile 1H -OH son gruplart ve C-OCH son grup igin i¢in 0.7 ppm’de genis pik

gozlenmektedir.
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Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait CHCIz-d1 icerisinde alman *H-NMR spektrumu
incelendiginde; akrilamid(AAm) birimine ait karakteristik pikler; 1 ve 2 numaralar ile
gosterilmistir ve ana zincirdeki metilen (-CH,) protonlar1 1.25-1.57 ppm arasinda 2H
olarak, metil (-CH) protonu 2.17 ppm arasinda gozlenmektedir [95]. Akrilamide
yapisinda NH-CO birimine ait pik; 6.5 ppm de gdzlenmistir. Bunun yanisira C-NH
biriminden ve H bagindan kaynaklanan 0.9ppm de zayif siddetde ancak genis pik

gbzlenmistir.

4.2. Halloysit Nanotiip Yiizeyinde Sentezlenen Polidopamin (HNT@Polidopamin)

Karakterizasyonu ve Analizleri

Proje kapsaminda sentezlenecek kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel biyo-
esinlenmis dogast nedeni ile °‘cevre dostu nanoteknoloji’ ¢alismalarina katki
saglayacaktir. Uretilecek nanojelin hasar meydana geldiginde NIR 1sik tetikleyicisi ile
kendi kendini onarabiliyor olmasi ve bu onarimin tekrar tekrar gergeklesebilmesi
projenin 6zgiin degerini artiracaktir. Yakin Kizil6tesi (NIR) duyarli polimer elde etmek
icin dopamin oksidatif kendiliginden polimerlesmesi sonucu polidopamin
kullanilacaktir. NIR lazer 15181 hasarli malzemeye uygulandiginda polidopamin
sayesinde 11k enerjisi 1s1 enerjisine dontstiiriilerek kendi kendini onarabilen (self-

healing) polimer elde edilecektir.

Nanokompozit hidrojel yapist kil ve gelatin varliginda akrilamid ve maleik anhidrit
monomerlerinin in-situ ¢ozelti kompleks radikal kopolimerizasyonu teknigi ile
sentezlenecek olup bu monomerlerin kullanildig1 kopolimerizasyona dayali NIR duyarli
nanojel sistemine daha Oncesinde literatiirde rastlanmamistir. Projede kendini
onarabilen nanokompozit hidrojel sentezi yapilirken yiik transfer kompleksi (CTC)
tizerinden yiiriyecek akrilamid ve maleik anhidrit monomerlerin kopolimerizasyonu

yeni bir yontem olmasi agisindan 6zgiin deger yaratmaktadir.

Fototermal terapi (PTT) ajami olarak polidopamin gibi bir biyopolimer kullanimi
malzemeye biyouyumluluk 6zelligi kazandirmaktadir. Kendi kendini onarabilme geri
dontisime ¢ok Onemli bir alternatiftir [13]. Cilinkii geri doniisiim i¢in lojistik maliyet
harcanir, enerji tiikketimi, iiretilen 1s1, karbon salimimi, iklime dogrudan ve dolayli
etkileri disilintildiigiinde hasarli malzemenin wuglarim1 birlestirip kendi kendini

onarabilme 6zelligi ¢evre i¢in 6nemli bir kazangtir [2].
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Kendini onarabilen malzemelerin geri doniisiime saglayacagi biiylik katki hem Avrupa
Birligi ¢evre miiktesebatinda hem de ulusal mevzuatta yer alan Cevre ve Iklim Eylemi,
Atik Yonetimi ve Sifir Atik politikalart ile dogrudan iliskilidir. Avrupa Birligi uyum
yasalar1 kapsaminda Cevre Fasli’nda yer alan Siirdiiriilebilir Cevre, Dongiisel Ekonomi,
Sifir Atik, Karbon Ayak Izi Azaltma Direktifleri ile paraleldir. Bu calismanin
endistriyel ve akademik anlamda bir¢ok ¢aligmaya 1s1k tutmasi ve literatiire bu anlamda

onemli katki sunmasi hedeflenmektedir.

4.2.1. HNT@Polidopamin’e ait Attenuated Total Reflectance-Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (ATR-FTIR) Analizleri

Halloysit nanotiipiin tizerinde Dopaminin polimerizasyonu sonucu olusan malzemenin
analizi i¢in FTIR spektroskopisi kullanilmistir (Sekil 4.9). Halloysit Nanotiip (HNT),
dopamin ve HNT@Polidopamin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.10 gosterilmektedir.
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Sekil 4.9. Dopaminin, halloysit nanotiipleri lizerinde polimerizasyonunun
sematik olarak gosterimi

Saf halloysite ait 3696 cm™ ve 3625 cm™’de AI-OH absorpsiyonuna ait halloysitin ig
yiizey hidroksil gruplarinin (-OH) gerilmesi iki karakteristik titresim bandi seklinde
gozlemlenmektedir. 3446 cm™de gozlenen pik halloysitin nem c¢ekici 6zelliginden
dolay1 yiizeyde veya tabakalar arasindaki sudan kaynaklanan —OH deformasyonu olarak
agiklanmaktadir [23]. 1117 cm™ ve 1006 cm™ gozlenen pikler Halloysit Nanotiip (HNT)
icin diizlem ici Si-O-Si gerilmeleri olarak aciklanmaktadir. 906 cm™ Halloysitin ic Al-
OH gruplarmin O-H deformasyon piki olarak gézlenmistir. Al-O-Si deformasyonuna ait
bant ise 750 cm™ goriilmektedir [23].

Dopamine ait FTIR spektrumunda saf dopamin yapisindaki 3471 cm™ —OH; 3336 cm™
dalga boyunda -NH gerilme titresimleri gozlenmektedir. 3037 cm™; -CH gerilmesi,

2939 cm™’de gdzlenen pik dopamin yapisindaki alifatik yapida (-CHp) titresimlerinden
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meydana gelmektedir. 1618 ve 1600 cm™ konjuge alken C=C gerilmesi gézlenmistir.
1501 cm™ dalga sayisinda; C=C iskelet gerilmesi izlenmistir. 900-690 cm™ arasinda

gozlenen siddetli pikler C-H diizlem dis1 egilmeler olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.10. Halloysit Nanotiip (HNT), Dopamin ve HNT@Polidopamin’e ait
ATR-FTIR spektrumlari

Halloysit Nanotiip yiizeyinde sentezlenmis Polidopamine ait ATR-FTIR spektrumu
incelendiginde; HNT’ye ait 3695 ve 3625 cm™ AI-OH’dan gelen —OH pikleri
gozlenmektedir. 3438 cm™ dalga boyunda gozlenen genis bant polidopamin yapisindaki
katekoliin (cis-hidroksil) gruplarindan kaynaklanmaktadir.

1626 cm™de gozlenen bant dopamin polimerizasyonu ile olusan dopamin-kinon
yapisindaki (C=C) aromatik halkayr gostermektedir. Dopamin yapisinda yliksek

miktarda katekol ve amin fonksiyonel gruplari bulunmaktadir. Alkali kosullar altinda
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dopaminin katekol fonksiyonel grubu kendi kendine polimerleserek malzeme
yiizeylerinde ince filmler olusturarak benzokinonana ylikseltgenmektedir. 1492 cm™de
aromatik halkadan kaynaklanan C=C gerilmesi HNT@Polidopamin yapisinda
bulunmaktadir. 1117-1007 cm™de HNT ye ait Si-O-Si pikleri yapida bulunmaktadir.
907 cm™ halloysitin i¢ AI-OH gruplarini O-H deformasyon piki olarak gzlenmistir.

Dopamin polimerizasyonuna ait karakteristik pikler; polidopamin sentezininin basaril
olarak gerceklestirildigini gostermektedir. Daha detayli olarak aydinlata amaciyla XPS

caligmalari ile aydinlatilacaktir.

4.2.2. HNT@Polidopamin Termal Analizi

Halloysit Nanotiip (HNT) yiizeyinde Dopamin oksidatif polimerizasyonu yoluyla
sentezlenen HNT@Polidopamin malzemenin termal O6zelliklerinin ve HNT ile
HNT@Polidopamin numunelerindeki kiitle kaybinin belirlenmesi i¢in Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) gerceklestirilmistir. Termogravimetrik Analizde (TGA)
Olgiilen bozunma sicakliklari maddenin yapisina ve molekiil agirligina bagli olarak
degismektedir. Termogravimetrik analizde malzemenin kiitlesi zamanin veya sicakligin

fonksiyonu olarak kaydedilmektedir.

Saf Halloysit Nanotiip (HNT) i¢in 150°C’de kiitle kaybi HNT tabakalar1 arasindaki
suyun uzaklastirlmasindan ve HNT ylizeyinde su absorplanmasindan dolay:
olusmaktadir. Halloysit Nanotiip (HNT), HNT@Polidopamin dolgu malzemesi ile
kiyaslandigi zaman termal kararhiligi yiiksek bir malzemedir, bu yiizden 400°C

civarinda bozunmaya baslamaktadir (Sekil 4.11) [111].
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Sekil 4.11. HNT ve HNT@Polidopamine ait TGA termogrami

TGA egrileri incelendigi zaman; HNT numunesinin kalan agirligini kiitlece %82.2
oldugu ve HNT@Polidopamin numunesinin ise kalan agirligiin kiitlece %74.1 oldugu
gorilmektedir. HNT numune i¢in agirlik kayb1 esas olarak adsorbe edilmis su kaybina

ve hidroksil dehidrasyonuna baglanir (Sekil 4.11) [100].

HNT igin 450°C ile 550°C arasindaki kiitle kayb1 Al-OH gruplarinin dehidroksilasyonu
yani mineral yapisindaki bilesik suyunun uzaklastirilmasindan dolayr olusmaktadir.
HNT kil yapisindaki hidroksil bagi kopartilmaktadir ve bunun sonucunda —OH gruplari
ayrilmaktadir. HNT igin 700°C sicaklikta %17.7 kiitle kayb1 mineral safsizliklarindan

otiirtidiir ve bir miktar aliimina kaybi gézlenmektedir [111].
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Sekil 4.12. HNT 06rnegine ait DTG termogrami

HNT numune i¢in TGA termogrami incelendiginde ilk kiitle kayb1 100°C’de %3 kiitle
kayb1 Olcililmiis ve yapidan su ¢ikist ile iliskilendirilmistir. HNT numunesi i¢cin TGA
analizi incelendigi zaman 100°C sicaklikta bir bozunmanin basladigi, 300°C sicakhiga

kadar devam ettigi goriilmektedir. Bu bozunma sicakligi arasinda bir % 6’lik kiitle

kayb1 meydana gelmistir.

Termal analizin devaminda 300°C sicaklikta yeni bir bozunmanim bagladigi, bunun da
500°C sicakliga kadar devam ettigi ve bu bozunma esnasindaki toplam kiitle kaybiin
da %15 oldugu goriilmektedir. Son olarak 500°C sicaklikta bozunma basladig ve 700°C
sicakliga kadar devam ettigi goriilmiistiir. Son bozunma esnasindaki toplam kiitle kaybi

%17.7 olmustur.
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Sekil 4.13. HNT@Polidopamin 6rnegine ait DTG termogrami

HNT@Polidopamin 6rneginin; TGA analizinde iki basamakli bir bozunma
gozlenmektedir. HNT@Polidopamin numunesi i¢in TGA analizi incelendigi zaman
60°C sicaklikta bir bozunmamin basladigi, 300°C sicakhiga kadar devam ettigi
goriilmektedir. Ik bozunma basamagi; 60°C’de gdzlenmis ve %2.1 kiitle kaybi
Olclilmiistiir. Bu, yapidan su ve kolay buharlasan tiirler olarak degerlendirilebilir.
Termal analizin devaminda 350°C sicaklikta yeni bir bozunmanin basladigi, bunun da
550°C sicakliga kadar devam ettigi ve bu bozunma esnasindaki toplam kiitle kaybimin
%20 oldugu goriilmektedir. Tiim termogram degerlendirildiginde; 700 °C bozunma

toplam kiitle kayb1 %25.8 olmustur.

Derivative TGA tiirev egrisinin pik noktasi malzemenin maksimum bozunma sicakligini
vermektedir [97]. HNT numunesi igin 467°C sicaklik degeri olan Halloysit Nanotiipiin
maksimum bozunma sicaklifi asagida Sekil 4.12°de verilen Derivative TGA pik
noktasindan bulunmustur. HNT@Polidopamin numunesi i¢in ise maksimum bozunma

sicaklig1 Sekil 4.13te verildigi iizere 485°C sicaklik degeridir [98].
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Asagida Cizelge 4.3’te HNT ve HNT@Polidopamin numunelerinin sicakliga bagh
yiizde kiitle kayip degerleri verilmektedir.

Cizelge 4.3. HNT ve HNT@Polidopamin numunelerin Termoanalitik Sonuglari

Sicaklik (°C) - Kiitle Kayb1 (%)

Ornek 100°C | 200°C | 300°C | 400°C | 500°C | 600°C | 700°C

HNT 3.0 4.3 6.1 7.8 15.0 17.0 17.7

HNT@Polidopamin | 4.5 6.3 8.3 114 20.0 24.1 25.8

HNT@Polidopamin igin suyun buharlasmasi ve hidroksil dehidrasyonundan ayr1 olarak
HNT ylizeylerine tutulmus Polidopaminin bozunmast mevcuttur. Bu nedenle
HNT@Polidopamin numunesinin kalan agirligt HNT kalintisindan daha azdir.
HNT@Polidopamin 6rnegi iizerinde Polidopamin miktar1 kiitlece %8.1 olarak TGA
egrilerinden hesaplanmaktadir. Bu kiitle artis1 Polidopamin’in Halloysit Nanotiipin
yiizeyinde basarili bir sekilde kaplanmasi ile oksidatif polimerizasyonun gerceklestigini

dogrulamaktadir [100].

4.2.3. HNT@Polidopamin’e ait X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Analizleri

Halloysit Nanotiip (HNT) yiizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu sentezlenen
HNT ve HNT@Polidopamin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisi, kat1 yilizeylerin kimyasal baglanma ve elementel analizi hakkinda bilgi

saglamak i¢in kullanilan bir yontemdir.

Baglanma enerjisi ise yilizeydeki atomlarin, degerlikleri ve kimyasal yapilar1 hakkinda
bilgi vermek igin yeterlidir. I¢ kabuklardan uyarilan elektronlarin kinetik enerjilerinden
Einstein prensibince baglanma enerjileri hesaplanip spektrumlar elde edilebilir [97].
Baglanma enerjisi, her elementin her bir elektronu i¢in sabit bir degerdir ve bu sebeble o

elementin belirlenmesinde kullanilabilir [99].

XPS spektrumu ile aliiminyum (Al 2s ve Al 2p) ve silisyum (Si 2s ve Si 2p) varligini

izlemek ve aliminosilikat killerdeki bilesenlerle uyumu degerlendirebilmektedir [23].
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HNT ve HNT@Polidopamin numunelerinin yapilari kismi ve genel tarama yapilarak,
oksidatif polimerizasyon ile birlikte degisim gozlenen silisyum (Si), aliiminyum (Al),
oksijen (O), karbon (C) ve azot (N) elementlerinin kimyasal baglanma enerjileri

Olctilerek olusturulmus grafikleri Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’te degerlendirilmistir.
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Sekil 4.14. HNT ve HNT@Polidopamin numuneye ait XPS genel taramasi

HNT yiizeyinde polidopamin varligin1 kanitlamak icin HNT ve HNT@Polidopamin
numuneleri i¢in XPS analizi gerceklestirilmistir. Azot (N) ve silisyum (Si) elementinin
yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumlart incelenmistir. HNT i¢in XPS analizinde Cls pik
degeri halloysit Nanotiipiin safsizliklarin1 veya atmosferdeki CO, den kaynaklandigini
gostermektedir. 285 eV goriilen Cls pikinin siddeti HNT@Polidopamin yapisinda

artmistir.

XPS spektrumlari karsilastirildiginda iki numune i¢in pikler birinde daha giiclii birinde
daha zayif goriilmektedir. HNT@Polidopamin % C igerigine bakildiginda% 6 dan % 45
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PO

yiikseldigi ve element iceriginin 6nemli Olclide degistigi gozlenmistir. Bunun sonucu
polidopaminin HNT yiizeyine bagarili bir sekilde sarildigi ispatlanmaktadir (Sekil 4.14
ve Sekil 4.15).
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Sekil 4.15. HNT ve HNT@Polidopamin numunenin C1s piki i¢in XPS taramasi

HNT@Polidopamin numunesi i¢in XPS analizi incelendiginde ve HNT numunesine ait
XPS spektrumu ile karsilastirildiginda 400,1 eV baglanma enerjisinde yeni bir pik
goriinmektedir. Bu goriinen yeni pik azot elementinin N1s atomuna atanir. Yiiksek
coziinlirliiklii XPS spektrumlart HNT@Polidopamin numunesinin azot pikinin HNT
numunesinden daha giclii hale geldigini gostermektedir. HNT@Polidopamin

numunesinde silisyum pikinin HNT numunesinden daha zayif oldugu goriilmektedir[4].
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Sekil 4.16. HNT ve HNT@Polidopamin numunenin N1s piki i¢in XPS taramasi

Halloysit Nanotiip (HNT) XPS genel tarama spektrumunda Sekil 4.14’de Si ve Al’a ait
2s ve 2p bantlar1 60-160 eV araliginda gozlenmektedir. Yaklagik 530 eV’ta gozlenen
Ols bandi HNT igerisindeki, Si-O ve Al-O baglanmalarina karsilik gelmektedir.
Yaklagik 1000 eV’ta gozlenen oksijene ait O KLL bantlar1 Auger etkisinden kaynakli
O2p’yi gosterir [5].

HNT ve HNT@Polidopamin &rneklerinin Si2p spektrumu incelendiginde; HNT Si2p
baglanma enerjisi iken 102.3 eV; HNT@Polidopamin 101.6 eV olarak bulunmustur.
Saf HNT yapisindaki %13.6 silisyum orani; HNT@Polidopaminde ise %6.3’e
diismiistiir.
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Sekil 4.17. HNT ve HNT@Polidopamin numunenin Si2p piki i¢in XPS taramasi

XPS yonteminde; X 1511 ylizeydeki 10 nm’lik boliime difiizlenerek yiizeye dair bilgiler
vermektedir. HNT molekiillerinin duvar kalinliklar1 ortalama 20 nm olarak
bilinmektedir. XPS ol¢iimlerinde; HNT’ye ait Al-OH ve Si-OH gruplarinin bulundugu
i¢c liimenlerdeki kimyasal kompozisyonun analizinde Al-OH ve Si-OH tabakalarindaki

elementlerin bilesimi zor gériinmektedir [10].

HNT molekiilleri tizerine gelen X-1g1n1; HNT liimen i¢ yiizey ve kenarlarda bulunan Al-
OH, Si-OH gruplar1 ve dis yiizey kusurlariyla etkilesmektedir. Yiizde kompozisyona
bagl olarak Al, Si ve O miktarlarinda karsilagtirmak amaciyla literatiirde Si/Al orani
kullanilarak degerlendirilme yapilmaktadir. Saf HNT yapisindaki element yiizdeleri ile
hesaplanan Si/Al orani 1.2 olarak bulunmus olup bu ise halloysitin tipik olarak 2

tabakal1 silikat yapisinda oldugunu gostermektedir (Sekil 4.17) [11].
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4.2.4. HNT@Polidopamin Dinamik Mekanik Analizi (DMA)

Halloysit Nanotiip ylizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu ile elde edilen
HNT@Polidopamin dolgu malzemesine ait depolama modiili saf haldeki HNT kil
malzemeden daha biiyiiktir (Sekil 4.18) Sicaklik arttikca depolama modiiliisiinde
azalma gozlenmektedir. Bu durum termoplastik matrisli kompozitlerin tipik 6zelligi

olan sicaklik artisiyla birlikte depolama modiiliisiinde azalma egilimini kanitlamaktadir

[107].

720

1 —— HNT
700 —— HNT@Polidopamin

680
660 —
640 —
620 —

600

Depolama Modulii (GPa)

580 —

560 —

540 —

T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik (°C)

Sekil 4.18. HNT ve HNT@Polidopamin Depolama Modiilii (SM)-Sicaklik egrileri

Polidopamin kapli Halloysit Nanotiip (HNT@Polidopamin), islem gérmemis HNT kil
ile karsilastirildiginda depolama modiiliisinde belirgin bir artis gozlenmektedir.
Polidopamin kapli malzeme iyi dagilim gostermekte ve uyumlu bir arayiize sahip

olmaktadir [108].

HNT@Polidopamin dolgu malzemesinin enerjiyi depolama yetenegi yani depolama
modiiliisii saf haldeki Halloysit Nanotiip (HNT) ile karsilagtirildigi zaman daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. HNT kili ve polidopamin arasinda olusan nanokil etkilesimi

olusmas1 depolama modiiliinde artis gdstermektedir.
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Tiim sicaklik aralifi boyunca kayip modiil egrisinin tepe noktasina karsilik gelen
sicaklik camsi gecis sicakligina (Tg) karsilik gelmektedir. Sekil 4.19°da verilen
Polidopamin kapli HNT (HNT@Polidopamin) dolgu malzemesi, saf haldeki HNT kil
malzeme ile karsilastirildiginda camsi gegis sicakligi (Tg) daha yiiksektir [109]. Kayip
modiilis HNT yiizeylerinde dopamin oksidatif polimerizasyonu ile elde edilen
HNT@Polidopamin dolgu malzemesinin viskoz davranisi hakkinda bilgi vermesi

acgisindan oldukca onemlidir.
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Sekil 4.19. HNT ve HNT@Polidopamin Kayip Modiilii (LM)-Sicaklik egrileri

Halloysit Nanotiip (HNT) i¢in Kayip Modiil-Sicaklik (LM-T) grafigine bakildiginda
80°C-100°C arasindaki sicaklik gegis aralig1 adsorbe sularm uzaklastirilmast ile ilgilidir
(Sekil 4.19). Cams1 gegis sicakligi ve 1s1l gegisler hakinda elde edilen sonuglar bize

malzemenin dinamik mekanik yapist hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 4.20. HNT ve HNT@Polidopamin Tan &-Sicaklik egrileri

Kayip Modiiliin G”, Depolama Modiiliine G’ boliinmesi ile elde edilen oran G”/G’
degeri ile Tan Delta (tan 0) ifade edilmektedir. Yapisal degisimlerden fazla
etkilenmesinden dolayr malzemeye ait camsi gecis sicakligi tan & ile bulunabilir.
Halloysit Nanotiip (HNT) ve Halloysit Nanotiip yiizeyinde dopamin oksidatif
polimerizasyonu ile olusan HNT@Polidopamin dolgu malzemesinin  pik

maksimumlarimin karsilastirildigi Tan 6-Sicaklik egrileri Sekil 4.20°de verilmektedir.

Kay1p faktorii yani tan & -Sicaklik egrileri degisim trendi kayip modiiliis ile ayn1 egilim
gostermektedir. Kayip faktor degeri arayiiz uyumlulugu ile 6nemli bir iliskiye sahiptir.
Yapisal degisimlerden fazlaca etkilenmesinden kaynakli genellikle camsi gecis

sicakliginin bulunmasinda kullanilmaktadir.

Saf dopaminde alifatik yapida (-CHz) ve (-NH,) gruplarmim HNT kil yiizeyinde
etkilesimi sonucu malzemenin elastik 6zelliginde azalma beklenirken DMA analizi
sonucunda HNT@Polidopamin dolgu maddesi saf Halloysit Nanotiip (HNT) ile
kiyaslandiginda  elastik  o6zellik  icin  artis meydana  gelmektedir [112].
HNT@Polidopamin igin Dopamin birimlerinden kaynaklanan 75 °C de camsi gegis
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sicakli1 gozlenmektedir. Tg gegisinin yani sira; 225 °C de halloysit nanotiipden daha

yiiksek bozunma gostermektedir.

4.2.5. HNT ve HNT@Polidopamin'e ait Parcacik Boyutu ve Zeta-Potansiyeli

Ol¢iimii

Zeta potansiyelinin biiytikliigii par¢acik kararliligi hakkinda bilgi saglar, daha yiiksek
bliyiikliikteki potansiyeller artan elektrostatik itme ve dolayisiyla artan kararliligi
gostermektedir. Parcacik ylizeyi ve dagilma sivisi arasinda, pargacik yiizeyinden
mesafeye gore degisen bir potansiyel mevcuttur - kayma diizlemindeki bu potansiyele

“Zeta potansiyeli” denir [115].

Zeta potansiyel Ol¢limii dagilma mekanizmalart ile ilgili ayrintili bilgi verir ve
elektrostatik dagilma kontroliiniin anahtaridir. Zeta potansiyeli yiizey yiik yogunlugu ve
cift tabaka kalinlig: ile ilgilidir. Parcaciklarin polar sivilar icerisindeki davraniglarini
yiizeylerindeki elektrik yiikii ile degil, zeta potansiyel degerleri (+/- L mV) belirlenir.
Elektrokinetik potansiyeli olarak da bilinen zeta potensiyeli, parcacik yilizeyindeki
“etkili” elektrik yiikiiniin Ol¢iisiidiir ve kolloidal partikiillerinin yiik kararliliginin

miktarini belirtir.

Par¢acik boyutu ve Zeta Potansiyeli grafikleri Malvern Instruments markali cihaz
kullanilarak boyut dagilimi ve Zeta potansiyel degeri Zetasizer cihaziyla ol¢lilmiistiir.
Halloysit Nanotiip (HNT) i¢in Sekil 4.21°’de verilen ve Halloysit Nanotiip yiizeyinde
dopamin oksidatif polimerizasyonu ile elde edilen HNT@Polidopamin dolgu malzemesi

icin Sekil 4.22°de verilen Zeta potansiyeli pargacik boyutu analizi yapilmistir.

Zeta potansiyeli 0l¢iimii Halloysit Nanotiiplerin (HNT) boyutuna bakildiginda; 431.5
nm olarak bulunmustur. Parcagiklarin dagilimi indeksi (PDI); ise 0.638 olarak
Ol¢iilmiistiir. Nanotiip tlizerinde Dopamin polimerizasyonundan sonra olusan;
HNT@Polidopamin ayn1 yontem ile Olciildiiglinde; boyut olarak 476.1 nm olarak ve
daha esit dagilima sahip olarak bulunmustur (PDI1:0.462).
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Sekil 4.21. Halloysit Nanotiiplerin (HNT) Zeta potansiyel dlgtimleri ile
boyut ve boyut dagilimlar

Nanotiiplerin negatif zeta potansiyellerinden kaynaklanan iyi dagilim, polimer matris
icerisinde mekanik performansi ve boyutsal kararlilig1 gelistirmek firsat vermektedir.
Zeta potansiyeli 6l¢iimii Halloysit Nanotiiplerin (HNT) ve Halloysit Nanotiip ylizeyinde
dopamin oksidatif polimerizasyonu ile elde edilen HNT@Polidopamin dolgu

malzemesinin yiik 6zelliklerini belirlemek igin kullanilmaktadir [24].

Halloysit Nanotiiplerin (HNT) ortalama boyutu 269.9 nm iken, HNT@Polidopamin
malzemenin ortalama boyutu 337.7 nm'dir [24]. Boyuttaki artis ayni zamanda
Polidopaminin HNT'lerin etrafina sarilmasindan da kaynaklanmaktadir. HNT'lerin ve
HNT@Polidopamin dolgu malzemesinin yiikk 6zelliklerini belirlemek icin zeta
potansiyeli Ol¢ctimii yapilmistir. Polidopaminin amino gruplart pozitif yiiklidiir,
Halloysit Nanotiiplerin (HNT) ise negatif yiikliidiir. Polidopamin ve HNT arasindaki
elektrostatik etkilesimler Halloysit Nanotiiplerin zeta potansiyeli degerini diisiirmektedir
[24]. Halloysit Nanotiiplerin (HNT) ve HNT@Polidopamin 6l¢iimlerde zeta potansiyel
degeri sirasiyla -21.1 mV ve -25.0 mV olarak 6l¢iilmiistir. Cao ve arkadaglarinin
yaptig1 bir calismaya gore HNT'lerin ve HNT@Polidopamin dagilimlarinin zeta
potansiyel degeri sirasiyla -19.0 mV ve -15.5 mV'dir. Bu, hem HNT'lerin hem de
HNT@Polidopamin malzemenin suda iyi dagilma kabiliyetine sahip oldugunu ve
HNT@Polidopamin dolgu malzemesi sayesinde sentezlenecek hidrojel sistemleri
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giiclendirebilecegini gostermektedir [24]. Yiizey yikii partikiillerin topaklanmasini
engelledigi i¢in, zeta potansiyelleri £30 mV {izerindeki nanopartikiillerin, siispansiyon

icinde dagilmalarinin kararli oldugu gosterilmistir.

Hacim (%o)

1 10 100 1000 10000
Boyut (d.nm)

Sekil 4.22. HNT@Polidopamin Zeta potansiyel 6lgiimleri ile boyut ve boyut dagilimlart

43. Kendi Kendini Onarabilen  Nanokompozit Hidrojel Sistemin

Karakterizasyonu

Sentezlenecek kendi  kendini  onarabilen nanokompozit hidrojel  sistemleri
biyoesinlenerek kimyasal olarak tasarlamistir. Nanokompozit hidrojel yapist HNT,
gelatin ve Laponit RD kili varliginda akrilamid ve maleik anhidrit monomerlerinin in-
situ ¢ozelti kompleks radikal kopolimerizasyonu teknigi ile sentezlenecek olup bu
monomerlerin kullanildigi kopolimerizasyona dayali Yakin Kizilotesi (NIR) duyarh

nanojel sistemine hazirlanmstir.
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Kendini onarabilen nanokompozit hidrojel sentezi yapilirken yiik transfer kompleksi
(CTC) iizerinden yiiriiyerek akrilamid (AAm) ve maleik anhidrit (MA) monomerlerin
kopolimerizasyonu sulu fazda gerceklestirilerek yontem acisindan 06zglin  deger
yaratmaktadir. Fototermal terapi (PTT) ajan1 olarak polidopamin gibi bir biyopolimer
kullanim1 malzemeye biyouyumluluk 6zelligi kazandirmaktadir. Uretilecek nanojelin
hasar meydana geldiginde NIR 1s1k tetikleyicisi ile kendi kendini onarabiliyor olmas1 ve
bu onarmmin tekrar tekrar gergeklesebilmesi ¢ift c¢apraz bag yapisindan

kaynaklanmaktadir.
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HO \§ = NIR f
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Wk A~ J
Q‘(HI \ Ny, " [(\)/\/
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Sekil 4.23. NIR tetikleyici olarak kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel

mekanizmasinin sematik olarak gosterimi [116]

Yakin Kizil6tesi (NIR) duyarli polimer elde etmek i¢in dopamin oksidatif kendiliginden
polimerlesmesi sonucu polidopamin kullanilacaktir. NIR lazer 15181 hasarli malzemeye
uygulandiginda polidopamin sayesinde 151k enerjisi 1s1 enerjisine doniistiiriilerek kendi
kendini onarabilen (self-healing) polimer elde edilmistir. Asagidaki tabloda hazirlanan

hidrojel yapilarinin kimyasal igerikleri verilmistir (Sekil 4.23).
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Nanokompozit hidrojel sistemler M1=0.2 gram, M2=0.4 gram, M3=0.6 gram ve
M4=0.8 gram HNT@Polidopamin iceren 4 deney seti hazirlanarak farkli miktarlarda
HNT@Polidopamin dolgu malzemesi eklenerek sentezlenmistir. M5 kodlu sistemde;

HNT@Polidopamin icermemektedir.

Cizelge 4.4. Hazirlanan nanokompozit hidrojellerin kimyasal kompozisyonlari

Ornek MA | AAm | Jelatin | HNT@PDA | K;S;0g | H,O | Laponit
@ | (9 (9) (9) (9 |(mL)| RD (9)
M1:0.2 gram 40 | 3.0 10 0.2 0.6 75 0.2
HNT@PDA
M2:0.4 gram 40 | 3.0 10 0.4 0.6 75 0.2
HNT@PDA
M3:0.6 gram 40 | 3.0 10 0.6 0.6 75 0.2
HNT@PDA
M4:0.8 gram 40 | 3.0 10 0.8 0.6 75 0.2
HNT@PDA
M5:HNT@Polidopamin | 4.0 | 3.0 10 0 0.6 75 0.2
icermeyen

4.3.1. Nanokompozit Hidrojele ait ATR-FTIR Spektroskopisi

Laponit RD kili ve Gelatin varliginda Akrilamid (AAm) ve Maleik Anhidrit (MA)
monomerlerinin in-situ ¢ozelti kompleks radikal kopolimerizasyonu metodu ile
sentezlenen kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel sistemin ATR-FTIR

analizi yapilmistir.

Nanokompozit hidrojel ATR-FTIR spektrumu incelendiginde; HNT@Polidopamin
icermeyen yapi incelendiginde; jelatin yapisini olusturan biyomolekiillerin i¢indeki
amino asit yapilarmin amid bantlar1 gozlenmektedir. Peptit baglarindan kaynaklanan
amid bantlar, farkli titresim modlarini temsil eder. FTIR spektrumlarindaki jelatinin
absorpsiyon bantlar1 su sekildedir: amid-I, C=0 karbonil temsil eder ve COO" gerilme
bandi /hidrojen bag ¢ifti, amid-I1 temsil eder N-H gruplarimin egilme titresimleri ve C-
N gruplarmin gerilme titresimleri, Amid-Ill, C-N ve N-H gruplarinin diizlemindeki
titresimlerle ilgilidir. 3288 cm™ de hidrojen bagi yapmis amid I yapisina ait -NH
gerilme piki ve 1630 cm™de amid yapisinin C=0 karbonil fonksiyonel grubu

goriilmiistiir. 1532 cm™de ise amid II yapisina ait gerilme titresimi; 1448 ve 1355 cm™
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amid III yapisina ait simetrik ve asimetrik gerilmeler olarak tespit edilmistir. Ayrica
jelatine ait 2919 cm™alifatik -CH gerilmesi goriilmiistiir. 550 cm™ de goriilen jelatine ait
genis C-O-C ait eterik baglara atfediledilir [117].

Laponit RD kilinin spesifik bantlari literatiirde incelendiginde; 3443 cm™ yiizeye
adsorblalan H-O-H bandi, 1632 cm’de H-O-H egilme gozlenmistir. Kile ait
karakteristik pik grubu; 467, 648 ve 1025 pikleri sirasiyla; Si-O-Mg deformasyon piki;
Mg-OH-Mg egilme titresimi ve Si-O gerilme titresim pikleri goriilmiistiir.

HNT@Polidopamin i¢eren nanokompozit hidrojel yapilarin FTIR spektrumlari miktara
bagh (0.2, 0.4, 0.6 ve 0.8 gram) HNT@Polidopamin olarak degerlendirildiginde elde
edilen bulgular: 3500 ve 3100 cm™ arasindaki bslgede kopolimer, jelatin ve laponit RD
yapisndan kaynakli amid titresim modlar1 ve onlarin hidrojen bagli assosiye olmus
pikleri yer almasi nedeniyle tiim oranlarda c¢arpict degisiklikler gézlenmemistir. 1630
cm™ bolgesinde; amid yapilarin karbonil titiresimlerine ait sinyaller HNT@Polidopamin
iceren nanokompozit hidrojel sistemlerinde yer almakla birlikte siddeti ve yeri
degismemistir. Laponit RD kilinden gelen ve 1025, 648 ve 467 cm™ dalga sayilarindaki
titresim bantlar1 da yerlerini ve siddetlerini korumustur. HNT@Polidopamin ayni
zamanda dopamin yapisindan kaynaklanan amin ve amid yapilarida ~1600 cm™

kaynaklanan titresim bantlar1 da ayni bolgede ¢akisik durumda gézlenmektedir.

HNT@Polidopamin igeren nanokompozit hidrojel sistemlerinde 1078 cm™ Si-O-Si
ve/veya Si-O gerilimlerinden kaynaklanan farklilik olarak izlenmis; bu ise jel sistemi
icerisinde bulunan kil yapilarin iizerinde de reaksiyonlarin olmasi mekanizmasini
diistindiirmiistiir. Buradaki kil gruplarinin Si-OH birimlerinin iizerinden ytiriiyerek Si-O

yapisina doniistiigii FTIR spektrumunda izlenen pik ile desteklenmistir (Sekil 4.23).

Kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel sisteme ait ATR-FTIR spektrumlarina
bakildiginda Maleik Anhidrit ve Akrilamide ait piklerin HNT@Polidopamin igeren ve
icermeyen nanokompozitlerde korundugu goriilmektedir. Bu durum kopolimerin
yapisinin  bozulmadan HNT@Polidopamin dolgu malzemesi ile uyum icinde
nanokompozit hidrojel sistem olusturdugunu kanitlamaktadir. Ayrica nanokompozit
hidrojelin ATR-FTIR spektrumlarinda; 2920 cm™ -CHj alifatik gerilmesi kopolimer

ana zincire ait bantlarin varligi korunmustur.
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HNT@PDA igermeyen
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Sekil 4.24. Nanokompozit hidrojel sistemlerine ait ATR-FTIR spektroskopisi
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4.3.2. Nanokompozit Hidrojellerin Termal Gravimetrik Analizi (TGA)

Sentezlenen nanokompozit hidrojel sistemlerin termal 6zelliklerinin belirlenmesi igin
Termogravimetrik Analiz (TGA) gergeklestirilmistir. TGA 6l¢iilen bozunma sicakliklari
maddenin yapisina ve molekiil agirligina bagl olarak degismektedir. Termogravimetrik
analizde malzemenin kiitlesi zamanin veya sicakligin  fonksiyonu olarak

kaydedilmektedir.

Sekil 4.25’te kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel sistemlerine ait
HNT@Polidopamin iceren (0.2, 0.4 0.6 ve 0.8 g) ve icermeyen nanokompozitlerin
termogramlar1  verilmistir. HNT@Polidopamin igermeyen jel yapmin termal
karakterizasyonu yapildiginda; 2 ana basamakta bozunma gdzlenmistir. 100 °C
civarinda yapi igerisinde bulanan serbest suyun yapidan uzaklasmasi ile %1.20 lik bir
kiitle kayb1 gdzlenmistir. 1.ci basamak bozunma; 200-300 °C arasinda gdzlenmis olup
polimere ait yan dallar ve organik yapilarin bozunmasi olarak degerlendirilmistir (kiitle
kayb1 %27.7). lkinci bozunma basamagini olusturan en biiyiik kiitle kayb1 ise 300°C-
500°C araliginda gdzlenmektedir. Biiyiik bozunmanin sebebi polimer ana zincirindeki —
C-H baglarinin  bozunmasiyla ve yapidaki maleik anhidrite ait halkalarin
parcalanmastyla agiklanabilmektedir (% 67.9 Kiitle kaybi). Bu yapiya ait; yart dmiir
sicakhigr (Th) 359 °C olarak belirlenmistir. 700 °C* de yapinin % 27.1°i bozunmadan

kalmustir.

0.2 gram HNT@Polidopamin igeren nanokompozite ait termogram incelendiginde;
genel yapist HNT@Polidopamin igermeyen yapiya benzemektedir. Termogramdan;
100°C’de %1.16 kiitle kaybi gdzlemis ve yapidan suyun uzaklasmasi olarak
yorumlanmigtir. HNT@Polidopamin icermeyen yapiya ¢ok benzer iki adimli bozunma
gozlenmis ve 200-300 °C ve 300-500°C araliginda; % 26.6 ve % 64.4 kiitle kayiplari
sirastyla bulunmustur. Bu yapiya ait; yar1 Omiir sicakhg (Th) 367 °C olarak

belirlenmistir. 700 °C” de yapinin % 30.4 bozunmadan kalmustir.

0.4 gram HNT@Polidopamin dolgu malzemesi iceren nanojele ait ilk kiitle kaybi
100°C’de gozlenmistir ve %1.42 kiitle kaybi dlciilmiistiir. Kiitlece %50 kiitle kaybr ise
352°C sicaklikta yar1 émiir sicaklig1 (Th) olarak gézlenmistir. HNT@Polidopamin diger
yapilara benzer iki adimli bozunma gézlenmis ve 200-300 °C ve 300-500°C sicaklik
araliginda; % 30.6 ve % 66.7 kiitle kayiplar1 sirasiyla bulunmustur. 700 °C* de yapinin

% 28.3 bozunmadan kalmustir.
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TGA termogrami incelendiginde 0.6 gram HNT@Polidopamin dolgu malzemesi i¢eren
nanokompozite ait ilk kiitle kayb1 100°C’de gdzlenmistir ve %1.90 kiitle kaybi
olglilmiistiir. Kiitlece %50 kiitle kayb1 ise 364°C sicaklikta yar1 omiir sicakligi (Th)
olarak gdzlenmistir. Ana bozunma admmlar1 200-300 °C ve 300-500°C sicaklik
araliginda; % 26.7 ve % 65.3 kiitle kayiplari sirasiyla bulunmustur.

En yiiksek igerige sahip 0.8 gram HNT@Polidopamin iceren nanokompozit jel sicakliga
bagli ylizde kiitle kayip degerleri TGA termogrami incelendiginde ilk kiitle kaybi
100°C°de gdzlenmistir ve % 0.97 kiitle kayb1 dl¢iilmiistiir. Kiitlece %50 kiitle kaybi ise
358°C sicaklikta yar1 omiir sicaklign (Th) olarak gdzlenmistir. iki ana bozunmaya ait
sicaklik ve kiitle kaybr degerleri 200-300 °C ve 300-500°C sicaklik araliginda; % 27.7
ve % 66.1 sirastyla bulunmustur. 700 °C’ de yapimin % 28.8 bozunmadan kalmistir.

Termogramlar incelendiginde; bozunmadan kalan minimum ~%28 lik kisim; kendi
kendini onaran jel yapinin sentezinde potasyum persiilfat baslaticist kullanilmasi ve
Laponite RD’nin yapida bulunmasi nedeniyle inorganik yapiin bozunmadan kalan

kismidir.

Kopolimerin ~ nanokompozitleri; HNT@Polidopamin  icermeyen  yapt ile
karsilastirildiginda yapiya giren HNT kil yapisi nedeni ile termal kararliliklart artmistir.
Burada en yiikksek dayanim 0.2 gram HNT@Polidopamin igeren yapi olarak
degerlendirilmistir. HNT@Polidopamin miktar1 0.2 gram, 0.4 gram, 0.6 gram ve 0.8
gram olarak degisen nanokompozitlerin termogramlarindaki termal davraniglar

birbirlerine yakin ve benzer bir egilim gostermektedir [24].
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Sekil 4.25. Nanokompozit hidrojel sistemlere ait TGA termogramlari
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Cizelge 4.5. HNT@Polidopamin dolgu malzemesi igeren kendini onarabilen

nanokompozitler ve HNT@Polidopamin igermeyen nanokompozit i¢in Termoanalitik

Sonuglari
Sicaklik (°C) - Kiitle Kaybi (%)
Nanokompozit |1 490- | 2000¢ | 300°C | 400°C | 500°C | 600°C | 700°C
hidrojel
0.2 gram
HNT@PDA 116 | 137 | 266 | 436 | 644 | 655 | 69.6
0.4 gram
HNT@PDA 142 | 177 | 306 | 406 | 66.7 | 69.2 | 717
0.6 gram
HNT QPDA 190 | 144 | 267 | 430 | 653 | 684 | 703
0.8 gram
S 097 | 155 | 277 | 421 | 66.1 | 69.2 | 71.2
HNT@Polidopamin | 4 5 | 1775 | 277 | 412 | 679 | 709 | 729
lg:ermeyen

TGA analizleri sonucunda; sentezlenen yapilarin sicaklikla birlikte farkli bozunmalar
gostermeyerek; kendini onarma mekanizmasi igerisinde bozunmadan c¢alisma
potansiyelini gostermektedir. Sekil 4.11 de HNT ve HNT@Polidopamin yapisinin
termal Ozellikleri gz Online alindiginda; c¢apraz bagl jel yapilarinin icinde
HNT@Polidopamin korundugunu ve toplam bozunmalarin max. % 3.3 olarak

bulunmustur.

4.3.3. Nanokompozit Hidrojele ait Dinamik Sisme Deneyleri

Denge sismesine yaklagim hizi, ¢oziicii ilerleme hiz1 ve ¢6ziicliniin absorpsiyon hiziyla
birlikte tiim bunlar1 kontrol altinda tutan transport mekanizmasi, polimerlerin dinamik
sisme Ozelliklerini olusturur. Birim zaman igerisinde alinan ¢6ziicliyii ifade eden ¢oziicii
absorpsiyon hizi, polimerin denge sisme derecesiyle dogrudan iligkilidir. Capraz
baglanma oraninin, ag yapinin, hidrofilisitenin ve fonksiyonel gruplarin iyonlagma
derecelerinin birer fonksiyonu olarak polimer ornekler igerisindeki denge su icerikleri
ortaya cikar [118].

Capraz baglara sahip ag yapili polimerler, uygun ¢o6ziicii ortaminda, ag yap1 icerisine

¢oziiciiniin girmesiyle sisme gosterir. Sisme belirli bir zaman gectikten sonra hidrojel
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yapiya giren ve ¢ikan ¢oziicliniin hizlarinin esit oldugu anda denge durumuna ulasir ve

en biiyilik sisme bu durumda goriiliir.

Sisme davranigi1 gosteren ag yapili polimerleri karakterize edebilmek i¢in sisme kinetigi
incelenmelidir. Bu amagla oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekmektedir.
Sisme egrileri, uygun ¢oziicii igerisindeki polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki
degisikliklerin zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulmaktadir. Hidrojellerin
dinamik sisme testleri, miktar1 belirlenmis sulu ¢o6zelti icerisine hidrojel Ornekleri
daldirilarak bekletilirken belirli zaman araliklariyla sistematik olarak ¢6ziicli i¢erisinden
cikaritlip tartilma islemine dayanir. Burada tartilma Oncesinde hidrojel ornekleri
tizerinde bulunan suyun hafifce silinerek alinmasi olduk¢a 6nemlidir. Tartim sonuglari
kontrol edilirken belirli zaman aralifindan sonra sabit tartimlar alinmaya baslanir. Bu
noktaya ulasan hidrojel ornekleri denge durumuna ulasmistir ve en yiiksek sisme

degerini gosterdiginden tartim sonlandirilir.

Polimerlerin kiitlece yiizde sismeleri, kuru haldeki agirliklar1 dikkate alinarak Esitlik 1
hareketle hesaplanmaktadir. % Sisme (% S); asagidaki esitlik ile hesaplanmaktadir. Bu
esitlikte my; baslangigtaki kuru polimer kiitlesi, m;; t siire sonraki sismis polimerin

kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel en biiyiikk sisme degerine

sahiptir.
%S = (M¢-mo)/myx100............. Esitlik 1
Cizelge 4.6. HNT@Polidopamin dolgu malzemesi igeren kendini onarabilen
nanokompozitlerin Sisme Deneyi Sonuglari
Zaman (Dakika) - Kiitle (Gram)
Nap;?kompozit 0(® | 5 dak | 15.dak | 30.dak | 120. dak | 300. dak | 420. dak
idrojel
mﬁgégﬁn 0,0566 g | 0,0620 g |0,2257 g|0,2670 g | 0,2616 g [0,2500 g | 0,2457 g
wl\lz?éggag“ 0,0797 g|0,0988 ¢ |0,1115 g|0,1548 g | 0,1593 g | 0,1617 g | 0,1684 g
'ﬂﬁ?ggg{“ 0,0591 g|0,0731 ¢ |0,0935 g| 01103 g| 0,1265 g | 01872 ¢ | 0,1976 g
“ﬁﬁ?égg"";\” 0,0834 0,1253 g |0,1270 g | 0,1241 g | <7 me | COzme | oztinme
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Nanokompozit hidrojel sistemler M1=0.2 gram, M2=0.4 gram, M3=0.6 gram ve
M4=0.8 gram HNT@Polidopamin iceren 4 deney seti hazirlanarak farkli miktarlarda
HNT@Polidopamin dolgu malzemesi eklenerek sentezlenmistir. Bu kompozitlere ait
sisme deneyleri yapilarak c¢apraz bagli polimerlerin karakterizasyonunda oldukca
onemli olan sisme davranisinin incelenebilmesi igin hidrojellere sabit sicaklikta dinamik
sisme testleri uygulanmistir. Bu amagla kuru ¢apraz bagl hidrojel, hassas tartim yapan
bir terazide tartilmistir. Kuru polimerik {iriiniin damitik suya konulma an1 “0” olarak
alimmistir ve belirli siire araliklarinda sudan alinan Orneklerin yiizeyindeki su

kurulandiktan sonra tartilmigtir.

Dinamik sisme testleri sonunda capraz bagli polimerler dengeye gelerek sabit bir sisme
(S) degerine ulagsmislardir. Bu deger denge sisme (Sd) degeri olarak adlandirilir.

Olusturulan sisme izotermleri asagida sunulmustur.

Cizelge 4.7. HNT@Polidopamin dolgu malzemesi igeren kendini onarabilen
nanokompozitlerin %S degerlerinin
Zaman (Dakika) — Sisme Degeri Yiizdesi (%0S)
Naf;9k°”ﬁp°zit 0() | 5.dak | 15.dak | 30.dak | 120. dak | 300. dak | 420. dak
idrojel

Tonba | %0 | %o | w2se | w7 | %362 | %341 | %334
Vranoa | %0 | w24 | w0 | wes | weo | %602 | 9111
Fnroson | %0 | w23 | wss | %es | %li4 | %21s | %234
MESSTAT | wo | war | s | e | S| S Gl

Hidrojellerin sisme 6zelligini etkileyen en onemli faktorlerden biri ¢apraz baglanma
oranidir. Capraz baglanma orani, ¢apraz baglayicinin mol sayisinin, polimerin
tekrarlanan biriminin mol sayisina oranidir. Capraz baglanma oraninin yiiksek olmasi
daha ¢ok capraz baglayicinin hidrojel yapinin i¢ine girmesi demek oldugundan yiiksek
capraz bagh hidrojellerin yapilar1 daha sikidir ve bunlar diisiik capraz bag oranlarina
sahip olanlara gore daha az siserler. Capraz baglanma polimer zincirinin hareketini

engellemekte ve bunun sonucunda da hidrojelin sisme oran1 azalmaktadir.
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Sekil 4.26. 0.2 gram (M1), 0.4 gram (M2) , 0.6 gram (M3) ve 0.8 gram (M4)

HNT@Polidopamin Nanokompozit hidrojel sistemlere ait % sisme-zaman grafigi
Coziiciiyle dengede bulunan hidrojeller igin dengede siv1 igerigi, DSI;
DSI=(Wg-Wo)Wy............. Esitlik 2

esitligi ile hesaplanir. Esitlik 2°de Wy; dengedeki (sismis) polimerin kiitlesini, W; kuru

polimerin kiitlesini gostermektedir.

Cizelge 4.8. HNT@Polidopamin dolgu malzemesi igeren kendini onarabilen

nanokompozitlerin Dengede Su Igerigi (DSI) degerleri

% DSI
M1=0.2 gram HNT@PDA iceren
AU 78.4
nanokompozit hidrojel
M2=0.4 gram HNT@PDA iceren
AU 50.7
nanokompozit hidrojel
M3=0.6 gram HNT@PDA iceren
AU 70.0
nanokompozit hidrojel
M4=0.8 gram HNT@PDA iceren )
nanokompozit hidrojel
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Nanokompozit jel sistemlerinin sisme yilizdeleri ve dengedeki su igerikleri
degerlendirildeginde; HNT@Polidopamin igerigi en diisik olan sistemde c¢apraz
baglanma orani en az olarak sisme degerine bagli olarak yorumlanmistir. Capraz
baglanmanin az olmasinin nedeni; polidopaminden kaynaklanan fonksiyonel -OH

gruplarinin ¢apraz baglanmada az yer almasi ile agiklanmasi miimkiindiir.

HNT@Polidopamin miktar1 arttikca; 0.8 gram igeren jel yapisinda; artan halloysit
nanotiibi molekkiillerarasunda olusabilecek kimyasal ve/veya fziksel ¢apraz
baglanmaya bocucu etkileri nedeniyle belli bir derisimin {izerinde ¢6ziinme

gerceklesmistir.
4.3.4. Kendi Kendini Onarim (Self-healing) Calismalari

Halloysit nanotiip (HNT) yiizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu ile modifiye
edilmis HNT@Polidopamin kullanilarak Laponit RD kili ve Gelatin varliginda
akrilamid ve maleik anhidrit monomerleri ile in-situ ¢ozelti kompleks radikal

kopolimerizasyon teknigi ile nanokompozit hidrojel iiretilmektedir.

Yakin Kizil6tesi (NIR) duyarli jel hazirlamak i¢in; kendi kendini onarim mekanizmasini
tetikleyici uyaran NIR 1s1k kullanarak 1s1k enerjisini 1s1 enerjisine gevirecek fototermal
katkilar ile receteler tasarlanmaktadir. NIR 1s1k tetikleyicisi ile tekrar tekrar kendini
onarabilme kabiliyetine sahip nanokompozit hidrojel i¢in 5 farkli deney seti

hazirlanmastir.

Yakin Infrared duyarli kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojeller i¢in dopamin
varlig1 151k enerjisini 1s1 enerjisine ¢eviren fototransistor gorevi tistlenmektedir. Laponit
RD kili ve gelatin varliginda maleik anhidrit ve akrilamidin in-situ ¢ozelti
kopolimerizasyonu metodu ile sentezlenen nanokompozit hidrojel hem fiziksel ¢apraz
bagli hem de kimyasal capraz bagli yapisi sayesinde kendini onarim mekanizmasi

bulundurmaktadir.
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Sekil 4.27. 0.6 gram HNT@Polidopamin i¢eren nanokompozit hidrojelin NIR 151k ile

kendi kendini onarimi

Halloysit Nanotiip (HNT) yiizeyinde sentezlenmis Polidopamin (HNT@Polidopamin)
dolgu malzemesini polimer matrise ekledigimiz zaman Yakin Kiziltesi (NIR) lazer ile
tetiklenecek otonom olmayan kendi kendini onarim mekanizmasi ¢alismaktadir. Kendi
kendini onarim (self-healing) 6zelligi polimer malzemeye kazandirildiginda Yakin
Kizilotesi (NIR) lazere tepki verebilen ve 151k enerjisini 1s1 enerjisine ¢evirerek hidrojen
baglarin agilip soguyunca kapanacagi igsel (intrinsik) kendini onarim mekanizmasi

devreye girmektedir.

Sekil 4.28. HNT@Polidopamin igermeyen nanokompozit hidrojelin NIR 1s1k ile

gerceklesen basarisiz onarim deneyi

HNT@Polidopamin icermeyen nanokompozit hidrojel NIR 151k ile muamele edildikten
sonra kendi kendini onarim 6zelligi sergilememistir. Bu da polidopamin varligini kendi

kendini onarim kabiliyeti agisindan kanitlamaktadir.
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4.3.5. Nanokompozit Hidrojellerin Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramal1 Elektron Mikroskobu analizi (SEM) Elektron Mikroskopi Laboratuvarinda
Philips FEI Modeli Quanta 400F mikroskopu ile 6l¢iim yapilmistir. Sentez yolu ile elde
edilen nanokompozit malzemelerin yiizey Ozelliklerinin incelenmesi, polimer

karakterizasyonu agisindan oldukca énemlidir.

Hazirlanan c¢apraz bagli nanokompozitlerin yilizey gozenekliligi hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla SEM mikrograflar1 alinmistir. SEM mikrograflarinin elde
edilmesinde Yakin Infrared Isik ile (NIR) onarim gergeklestigi haldeki polimerik
ornekler kullanilmistir. Farkli biiyiitme 6lcekleri kullanilarak alinan goriintiler Sekil
4.29 ile 4.32°de sunulmustur. SEM mikrograflari, ¢apraz baglanmalar sonucunda olusan

gozenekler hakkinda gorsel fikir vermektedir.

A NI RPr e

53 2 8 4 N { oy 3
v > X N £ N . R S
J < 5 LN J < b \ - & (AP, <
12/22/2021 | det HV mag |spot| WD 20 ym ——
3:14:13 PM | ETD [20.00 kV |5 000 x| 3.0 {10.6 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.29. 0.2 gram HNT@Polidopamin igeren nanokompozit hidrojelin NIR 151k ile

gerceklesen onarimi

Mikrograflar incelendiginde yiizeylerde mikrometre 6l¢eginde gdzenek ve ice dogru
ilerleyen kanal ve bosluklar izlenmektedir. SEM goriintiilerine dayali olarak
polidopamin kapli Halloysit Nanotiiplerin (HNT@Polidopamin) nanokompozit

malzeme igerisinde nanotiip sekilleri net bir bicimde homojen dagilimi goriillmektedir.
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Yiiksek yiizey negatif yiikiine ve itme etkilesimine sahip Halloysit Nanotiipler (HNT),
fototermal performansa sahip Polidopamini yiiklemis ve nanokompozit hidrojel sistem
icin  hazirlamistir.  Halloysit  Nanotiiplerin  ylizeyinde sentelenen dopamin
polimerizasyonu HNT vyiizeyleri etrafinda Polidopamin katmani olusturmaktadir.
Dopamin oksitlenmis, polimerize olmus ve polidopamine doniismiistiir, ¢apraz bagl

polimer yap1 olusturmustur.

Farkli miktarlarda HNT@Polidopamin igeren nanokompozit hidrojel SEM ile
karakterize edildiginde HNT@Polidopamin malzemenin kenarlar1 belirsiz ve piiriizlii
yiizeye sahip oldugu anlasilmaktadir. NIR ile muamele edilen nanokompozit malzeme
icerisindeki polidopaminin fototermal 6zellige sahip olmasindan dolay1 151k enerjisini 1s1

enerjisine ¢evirerek kendi kendini onarabilen yap1 gézlenlenmistir.

N2 4

N L < 4 £ (=)
12/22/2021 | det HV mag |spot| WD | 10 pm
3:15:32 PM |ETD |20.00 kV|10 000 x| 3.0 |10.6 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.30. 0.4 gram HNT@Polidopamin iceren nanokompozit hidrojelin NIR 1sik ile

gergeklesen onarimi

Buna ek olarak iki pargaya kesilen nanokompozit hidrojel malzemenin Yakin Infrared
(NIR) 1s18a maruz kaldiktan sonra gergeklesen kendi kendini onarimi SEM
gorlntiilerindeki aydinlik beyaz bolgelerde goriilen yeniden birlesme ile daha dncesinde

yapilmis olan nitel gézlemi desteklemektedir.
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12/22/2021.- det HV mag |spot WD '. 20 ym
3:15:40 PM |[ETD | 20.00 kV|5 000 x| 3.0 |10.6 mm| METU CENTRAL LAB

i P55

D

12/22/2021 | det HV mag spot‘ W Im - i
3:12:46 PM |ETD | 20.00 kV|5 000 x| 3.0 [10.5 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.31. 0.6 gram HNT@Polidopamin igeren nanokompozit hidrojelin NIR 1sik ile

gerceklesen onarimi
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12)22/2027 det ‘ HV | mag |spot ) WD | - 20 ym
3:17:46 PM | ETD |20.00 kV|5 000 x| 3.0 |10.2 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.32. 0.8 gram HNT@Polidopamin i¢eren nanokompozit hidrojelin NIR 1s1k ile

gerceklesen onarimi

Farkli miktarlarda HNT@Polidopamin igeren nanokompozit hidrojel sistemlere ait
SEM goriintilleri  HNT@Polidopamin dolgu malzemesinin Halloysit Nanotiipler
tizerindeki Polidopamin katmaninin biikiilmesi yolu ile elde edildigini gostermektedir.

Halloysit Nanotiiplerin igi tlibiiler boru yapist gosterdigi goriilmektedir.

89



5. TOPLU SONUCLAR

Bu tez calismasinda Yakin Infrared (Near Infrared (NIR)) 1s1k ile tetiklenecek kendi
kendini onarabilen (self-healing) nanokompozit hidrojel sistemlerin tasarimi, sentezi ve
karakterizasyonu amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda akrilamid (AAm) ve maleik
anhidrit (MA) monomerlerinden esmolar besleme yapilarak sulu fazda Yiik Transfer
Kompleksi (CTC) serbest radikal kopolimerizasyonu yontemi ile Poli(MA-ko-AAmM)
kopolimeri sentezlenmistir. Halloysit Nanotiip (HNT) yiizeyinde dopamin oksidatif
polimerizasyonu ile HNT @Polidopamin dolgu maddesi elde edilmistir.

Elde edilen HNT@Polidopamin dolgu maddesi kendi kendini onarabilme ajani (self-
healing agent) gorevini Ustlenmektedir. HNT@Polidopamin malzemesi suda iyi
dispersiyon kabiliyeti ve uygun fototermal etki gostermektedir. Bu nedenle
HNT@Polidopamin hidrojel matrisinde kolayca dagilmaktadir. Laponit RD Kkili ve
gelatin varliginda farkli miktarlarda HNT@Polidopamin dolgu maddesi yani kendi
kendini onaric1 ajan eklenerek in-situ ¢ozelti kompleks radikal kopolimerizasyonu
metodu ile HNT@Polidopamin/Poli(MA-ko-AAm)-Jelatin- Laponit RD nanokompozit
hidrojel sistem sentezleri, spektroskopik, termal ve ylizey 6zelliklerinin aydinlatilmasi

icin karakterizasyonlar1 ve analizleri yapilmistir.

Yakin Infrared (NIR) 151k duyarl kendi kendini onarabilen kopolimer-kil nanokompozit
hidrojel sistemler olusturmak icin farkli miktarlarda kendi kendini onaric1 ajan (self-
healing agent) iceren fototermal katkili sentez receteleri hazirlanmistir. Yakin Kizilotesi
(NIR) 1s1k tetikleyicisi ile kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel sistemde
Halloysit Nanotiip (HNT) yiizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu ile elde edilen
HNT@Polidopamin, sert bir ag olusturmak i¢in polimer zincirlerinin ¢apraz baglama
ajan1 (cross-linking agent) olarak gorev yapmaktadir. Jelatin sayesinde Poli(MA-ko-
AAmM) hidrojeline sekil hafiza etkisi (Shape Memory Effect) kazandirmak
amaclanmistir. Bu ¢alisma yumusak aktiiator (soft actuator) malzemelerde ve kontrollii
ilag salim sistemleri gibi biyomedikal alanlarda biiyiik potansiyel gdsteren ¢ok islevli

nanokompozit hidrojeller olusturmak i¢in hizli ve etkili bir strateji sunmaktadir.
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Fonksiyonel gruplara sahip, biyouyumlu ve suda c¢oziinebilen kopolimer yapilarin
gelistirilmesi i¢in maleik anhidrit (MA) ve akrilamid (AAm) monomerleri secilmistir.
Maleik anhidrit (MA) kuvvetli bir akseptor oldugu i¢in elektron donor akrilamid (AAm)
esmolar olarak (1:1) oraninda KPS baslaticis1 esliginde reaksiyon 60°C sicaklikta 4 saat

stirede gerceklestirilmistir.

Maleik anhidrit kopolimerlerinin  biyouyumlu olmalari, suda ¢oziinebilmeleri,
cogunlukla iyi tanimlanmis olmalari, hidrofilik/ hidrofobik dengelerinin komonomer
veya kopolimerdeki baska kimyasal reaksiyonlar sayesinde ayarlanabilmesi sebebiyle
medikal ve farmasdtikal uygulamalart siklikla tercih edilmektedir. Tiim bu 6zelliklere
ek olarak sentezinin diger sentezlere gorece kolay, monomerlerinin ekonomik, maleik
anhidrit halkas1 ¢ok yonlidiir, ilag, protein ve enzimler gibi ¢esitli esler ile uyumlu

reaksiyon gostermesi maleik anhidrit kullanimi i¢in pozitif etki yapmaktadir.

Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait ATR-FTIR spektrumunda; 3586 cm™ assosiye olan
-OH ve 3418 cm™ assosiye olan —NH sinyalleri gozlenmistir. Molekiil i¢i veya
molekiiller aras1 Hidrojen bagli amid ve MA yapilarma ait 3632-3418 cm™ genis pikler
yer almaktadir. Kopolimere ait pikler analiz edildiginde; 3336 ve 3195 cm™ dalga
boylarinda amid gruplarinin O=C-NH; amid grubu N-H simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleri gozlenmektedir. 2920 cm™ gézlenen pik, kopolimerin alifatik ana zincirine
ait olarak degerlendirilmistir. 2523 g6zlenen genis pik; C-N bagina ait gerilme titresimi
olarak akrilamid gruplar ile iliskilendirilmistir. 1648 ve 1593 cm™ bandinda amit
grubuna ait karbonil -C=0 gerilme titresimi gézlenmistir [74-87]. MA gruplarina ait
1174 cm™ de HC-O egilme titresimi olarak gdzlenmistir [78]. Maleik anhidrit halkasmna
ait eterik C-O-C gerilmeleri 1262, 1121 ve 1015 cm™de gézlemlenmektedir [69, 70].
ATR-FTIR spektrumunda; 1940 cm™ dalga boyunda gdzlenen pik; kopolimer igerisinde
bir miktar monomerin polimerizasyona ugramadan kaldigin1 gostermektedir [73].

Persiilfat baslaticisina ait; 865 cm™ ait S-O gerilme band1 gézlenmistir.

Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait TGA termogrami incelendiginde major bozunmaya
baslama sicakligi 300°C’de baslamakta 400°C sicakliga kadar devam etmekte ve bu
bozunma esnasindaki toplam kiitle kaybinin %62 oldugu goriilmektedir. Son olarak
400°C sicaklikta bozunma basladig1 ve 600°C sicakliga kadar devam ettigi goriilmiistiir.
Bu bozunma esnasindaki toplam kiitle kayb1 %77.7 olmustur. 700°C sicaklikta termal
analiz tamamlandiginda Poli(MA-ko-AAm) kopolimeri agirlik¢a %79.5 kiitle kaybina
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ugramistir. Kopolimere ait DSC termogrami incelediginde ilk endotermik gecis
kopolimere ait camsi gegis sicakligi (Tg) degeri Tonsett V€ Tosfset Sicakliklarinin orta
degeri kullanilarak 71.3 °C olarak bulunmustur (Sekil 4.4). 100 °C de civarinda
polimerden su molekiiliin uzaklagmasi nedeni ile zayof bir gegis izlenmistir.
Kopolimere ait ~250 ve ~350 °C de kiiciik gegisler gozlenmis ve bozunma piki olarak

distiniilmistiir.

Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait Sekil 4.8’te kopolimerin yapisi, ‘H-NMR
spektrumundaki pikler dikkate alinarak yorumlanmistir. Maleik anhidrit birimine ait iki
protonun (2H) kimyasal kaymasi 4 ve 5 numara ile spektrum iizerinde verilmis ve 3.49
ppm’de goriilmiistiir [94]. Akrilamid ve maleik anhidrit kopolimerine ait ‘H-NMR
spektrumunda yer alan 3.49 ppm’de goriilen pik literatiirde belirtildigi tizere 2H, -CH
maleik birimi icin karakteristik "H-NMR spektrumu piki olarak tanimlanmaktadir [93-
95]. MA anhidrit birimine ait —COOH birimlerine ait sinyaller 9 ppm den sonra
gozlenmemesine ragmen; yakin komsuluk nedeni ile 1H -OH son gruplar1 ve C-OCH

son grup i¢in i¢in 0.7 ppm’de genis pik gozlenmektedir.

Poli(MA-ko-AAm) kopolimerine ait DMA analizi incelendiginde depolama modiilii
sicaklik egrisi degerlendirildiginde (Sekil 4.5), polimerlere 6zgli gozlenen S curve
gozlenmistir. Yiiksek elastik modiiliis degerleri artan sicaklik degerleri ile birlikte
diismektedir. Kopolimere ait SM egrisine gore onemli 1s1l gecislere baktigimizda Tg
71.3 °C olarak izlenmistir. Kopolimere ait kaylp modiil (LM)-sicaklik egrisi
degerlendirildiginde 1s1l gegisleri pikler araciligiyla takip edilmistir. Kayip modiilde; 50
°C civarinda goriinen ilk zayif gecis polimerin yan dallarinin hareketleri nedeni ile

gbzlenmektedir.

Halloysit Nanotlip (HNT) ylizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu yoluyla
sentezlenen HNT@Polidopamin malzemenin ATR-FTIR spektrumunda; 1626 cm™ de
gozlenen bant dopamin polimerizasyonu ile olusan dopamin-kinon yapisindaki (C=C)
aromatik halkay1 gostermektedir. Dopamin yapisinda yiiksek miktarda katekol ve amin
fonksiyonel gruplari bulunmaktadir. Alkali kosullar altinda dopaminin katekol
fonksiyonel grubu kendi kendine polimerleserek malzeme yiizeylerinde ince filmler
olusturarak benzokinonana yiikseltgenmektedir. 1492 cm™de aromatik halkadan

kaynaklanan C=C gerilmesi HNT@Polidopamin yapisinda bulunmaktadir. 1117-1007
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de HNT ye ait Si-O-Si pikleri yapida bulunmaktadir. 907 cm™ halloysitin i¢ Al-OH

gruplarinin O-H deformasyon piki olarak gozlenmistir.

Halloysit Nanotlip (HNT) yiizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu yoluyla
sentezlenen HNT@Polidopamin malzemenin termal o&zelliklerinin ve HNT ile
HNT@Polidopamin numunelerindeki agirlik kaybinin belirlenmesi i¢in Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) gerceklestirilmistir. HNT igin 450°C ile 550°C arasindaki
kiitle kayb1 AI-OH gruplarinin dehidroksilasyonu yani mineral yapisindaki bilesik
suyunun uzaklastirilmasindan dolay1 olugsmaktadir. HNT kil yapisindaki hidroksil bag:
kopartilmaktadir ve bunun sonucunda —OH gruplart ayrilmaktadir. TGA egrileri
incelendigi zaman; HNT numunesinin kalan agirhiinin kiitlece %82.2 oldugu ve
HNT@Polidopamin numunesinin ise kalan agirhigimmin kiitlece %74.1 oldugu
goriilmektedir. HNT numune i¢in agirlik kaybi esas olarak adsorbe edilmis su kaybina

ve hidroksil dehidrasyonuna baglanir (Sekil 4.13)

HNT@Polidopamin i¢in suyun buharlasmasi ve hidroksil dehidrasyonundan ayr1 olarak
HNT yiizeylerine tutulmus Polidopaminin bozunmasi mevcuttur. Bu nedenle
HNT@Polidopamin numunesinin kalan agirligt HNT kalintisindan daha azdir.
HNT@Polidopamin numunesindeki Polidopamin miktar1 kiitlece %8.1 olarak TGA
egrilerinden hesaplanmaktadir. Bu da Polidopamin’in Halloysit Nanotiipin yiizeyinde

basaril bir sekilde sarildigin1 dogrulamaktadir.

HNT yiizeyinde polidopamin varligmi kanitlamak i¢in HNT ve HNT@Polidopamin
numuneleri i¢in XPS analizi gerceklestirilmistir. Azot (N) ve silisyum (S1) elementinin
yiiksek ¢ozliniirliikli XPS spektrumlari incelenmistir. HNT@Polidopamin numunesine
ait XPS analizi incelendiginde karbon (Cls) seviyesindeki ciddi artis dopaminin HNT
yiizeyinde polimerizasyona ugradigini kanitlamaktadir. Saf dopaminde alifatik yapida (-
CHy) ve (NH>) gruplarmin HNT kil yiizeyinde etkilesimi sonucu malzemenin elastik
ozelliginde azalma beklenirken HNT i¢in XPS analizinde Cls pik degeri halloysit
Nanotiipiin safsizliklarin1 veya atmosferdeki CO; den kaynaklandigin1 gostermektedir.

285 eV goriilen Cls pikinin siddeti HNT@Polidopamin yapisinda artmistir.
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Halloysit Nanotiip ylizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu ile elde edilen
HNT@Polidopamin dolgu malzemesinin DMA analizine ait depolama modiilii saf
haldeki HNT kil malzemeden daha biiytlktiir (Sekil 4.18) Sicaklik arttikga depolama
modiiliisiinde azalma g6zlenmektedir. Bu durum termoplastik matrisli kompozitlerin
tipik 6zelligi olan sicaklik artisiyla birlikte depolama modiiliisiinde azalma egilimini

kanitlamaktadir.

Halloysit Nanotiip ylizeyinde dopamin oksidatif polimerizasyonu ile elde edilen
HNT@Polidopamin dolgu malzemesi igin Zeta potansiyeli oOlg¢iimii Halloysit
Nanotiiplerin (HNT) boyutuna bakildiginda; 431.5 nm olarak bulunmustur.
Parcaciklarin dagilimi indeksi (PDI); ise 0.638 olarak Sl¢iilmiistiir. Nanotiip iizerinde
Dopamin polimerizasyonundan sonra olusan; HNT@Polidopamin ayni yontem ile
Olciildiiglinde; boyut olarak 476.1 nm olarak ve daha esit dagilima sahip olarak
bulunmustur (PDI:0.462). Halloysit Nanotiiplerin (HNT) ortalama boyutu 269.9 nm
iken, HNT@Polidopamin malzemenin ortalama boyutu 337.7 nm'dir [24]. Boyuttaki
artts aym1 zamanda Polidopaminin HNT'lerin etrafina  sarilmasindan da
kaynaklanmaktadir. HNT'lerin ve HNT@Polidopamin dolgu malzemesinin yiik
ozelliklerini belirlemek i¢in zeta potansiyeli 6l¢iimii yapilmistir. Polidopaminin amino
gruplart pozitif yiikliidiir, Halloysit Nanotiiplerin (HNT) ise negatif yiikliidiir.
Polidopamin ve HNT arasindaki elektrostatik etkilesimler Halloysit Nanotiiplerin zeta
potansiyeli degerini  diisiirmektedir [24]. Halloysit Nanotiiplerin (HNT) ve
HNT@Polidopamin 6l¢iimlerde zeta potansiyel degeri sirasiyla -21.1 mV ve -25.0 mV

olarak Ol¢tilmiistiir.

Yakin Kizilotesi (NIR) duyarli polimer elde etmek i¢in HNT yiizeyinde dopamin
oksidatif kendiliginden polimerlesmesi sonucu HNT@Polidopamin dolgu malzemesi
kullanilmistir. NIR lazer 15181 hasarli malzemeye uygulandiginda polidopamin sayesinde
151k enerjisi 1s1 enerjisine doniistiiriilerek kendi kendini onarabilen (self-healing) polimer
elde edilmistir. Yakin Infrared duyarli kendi kendini onarabilen nanokompozit
hidrojeller i¢in dopamin varlig1 151k enerjisini 1s1 enerjisine ¢eviren fototransistor gorevi
tistlenmektedir. Laponit RD kili ve Jelatin varliginda maleik anhidrit ve akrilamidin in-
situ ¢ozelti kopolimerizasyonu metodu ile sentezlenen nanokompozit hidrojel hem
fiziksel capraz bagli hem de kimyasal ¢apraz bagli yapis1 sayesinde kendini onarim

mekanizmasi bulundurmaktadir.
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Nanokompozit hidrojel ATR-FTIR spektrumu incelendiginde; HNT@Polidopamin
icermeyen yapi incelendiginde; Jelatin yapisini olusturan biyomlekiillericindeki amino
asit yapilarmin amid bantlar1 gozlenmektedir. Peptit baglarindan kaynaklanan amid
bantlari, farkli titresim modlarmi temsil eder. FTIR spektrumlarindaki jelatinin
absorpsiyon bantlar1 su sekildedir: amid-I, C=0 karbonil temsil eder ve COO" gerilme
band1 /hidrojen bag ¢ifti, amid-11 temsil eder N-H gruplarinin egilme titresimleri ve C-
N gruplarinin gerilme titresimleri, Amid-Ill, C-N ve N-H gruplarinin diizlemindeki
titresimlerle ilgilidir. 3288 cm? de hidrojen bagi yapmis amid I yapisia ait -NH
gerilme piki ve 1630 cm™de amid yapisiin C=O karbonil fonksiyonel grubu
goriilmiistiir. 1532 cm™ de ise amid II yapisina ait gerilme titresimi; 1448 ve 1355 cm™
amid III yapisina ait simetrik ve asimetrik gerilmeler olarak tespit edilmistir. Ayrica
jelatine ait 2919 cm™alifatik -CH gerilmesi goriilmiistiir. 550 cm™ de goriilen jelatine ait

genis C-O-C ait eterik baglara atfediledilir.

Kopolimer ve HNT@Polidopamin dolgu malzemesi igceren nanokompozit hidrojel
sisteme ait TGA analizinde Sekil 4.25’te kendi kendini onarabilen nanokompozit
hidrojel sistemlerine ait HNT@Polidopamin igeren (0.2, 0.4 0.6 ve 0.8 g) ve igermeyen
nanokompozitlerin termogramlari verilmistir. HNT@Polidopamin icermeyen jel
yapinin termal karakterizasyonu yapildiginda; 2 ana basamakta bozunma gozlenmistir.
100 °C civarinda yapi igerisinde bulanan serbest suyun yapidan uzaklasmasi ile %1.20
lik bir kiitle kayb1 gdzlenmistir. 1.ci basamak bozunma; 200-300 °C arasinda gdzlenmis
olup polimere ait yan dallar ve organik yapilarin bozunmasi olarak degerlendirilmistir
(kiitle kayb1 %27.7). Ikinci bozunma basamagini olusturan en biiyiik kiitle kaybi ise
300°C-500°C arahiginda gozlenmektedir. Biiyiikk bozunmanin sebebi polimer ana
zincirindeki —C-H baglarinin bozunmasiyla ve yapidaki maleik anhidrite ait halkalarin
parcalanmasiyla agiklanabilmektedir (% 67.9 Kiitle kayb1). Bu yapiya ait; yar1 dmiir
sicaklign (Th) 359 °C olarak belirlenmistir. 700 °C* de yapinin % 27.1°i bozunmadan
kalmistir. Termogramlar incelendiginde; bozunmadan kalan minimum ~%28 lik kisim;
kendi kendini onaran jel yapinin sentezinde potasyum perstilfat baslaticis1 kullanilmasi
ve Laponite RD’nin yapida bulunmasi nedeniyle inorganik yapinin bozunmadan kalan
kismudir. Kopolimerin nanokompozitleri; HNT@Polidopamin igermeyen yap1 ile
karsilagtirildiginda yapiya giren HNT kil yapist nedeni ile termal kararliliklar1 artmistir.
Burada en yiliksek dayanim 0.2 gram HNT@Polidopamin igeren yap1 olarak
degerlendirilmistir. HNT@Polidopamin miktar1 0.2 gram, 0.4 gram, 0.6 gram ve 0.8
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gram olarak degisen nanokompozitlerin termogramlarindaki termal davranislari

birbirlerine yakin ve benzer bir egilim gostermektedir.

Farkli miktarlarda HNT@Polidopamin (0.2 gram, 0.4 gram, 0.6 gram ve 0.8 gram)
dolgu malzemesi igeren nanokompozit hidrojel sistemlere ait termogramlardan elde
edilen veriler birbirlerine olduk¢a yakin c¢ikmistir. Bu durum alifatik zincirlerin
uzunluklarinin ~ birbirlerine  yakin ~ olmasindan  kaynaklanmustir. Yapiya
HNT@Polidopamin dolgu malzemesi katilmasiyla birlikte yiiksek termal kararlilik
saglanmistir. Bununla birlikte HNT@Polidopamin dolgu malzemesi igeren
nanokompozitlerin termogramlarindaki termal davranislar birbirlerine yakin ve benzer

bir egilim gostermistir.

Nanokompozit hidrojel sistemlerinin sisme yiizdeleri ve dengedeki su igerikleri
degerlendirildeginde; HNT@Polidopamin igerigi en diisiik olan sistemde c¢apraz
baglanma oram1 en az olarak sisme degerine bagli olarak yorumlanmistir. Capraz
baglanmanin az olmasimnin nedeni; polidopaminden kaynaklanan fonksiyonel -OH
gruplarmin ¢apraz baglanmada az yer almasi ile agiklanmasi miimkiindiir.
HNT@Polidopamin miktart arttikca; 0.8 gram igeren jel yapisinda; artan halloysit
nanotlibli molekkiillerarasunda olusabilecek kimyasal ve/veya fziksel c¢apraz
baglanmaya bocucu etkileri nedeniyle belli bir derisimin iizerinde ¢6ziinme

gerceklesmistir.

Hazirlanan c¢apraz bagli nanokompozitlerin ylizey gozenekliligi hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla SEM mikrograflar1 alinmistir. SEM  mikrograflarinin elde
edilmesinde Yakin Infrared Isik ile (NIR) onarim gergeklestigi haldeki polimerik
ornekler kullanilmistir. SEM mikrograflari, ¢apraz baglanmalar sonucunda olusan
gozenekler hakkinda gorsel fikir vermektedir. Farkli miktarlarda HNT@Polidopamin
iceren nanokompozit hidrojel SEM ile karakterize edildiginde HNT@Polidopamin
malzemenin kenarlar1 belirsiz ve piiriizlii ylizeye sahip oldugu anlasilmaktadir. NIR ile
muamele edilen nanokompozit malzeme igerisindeki polidopaminin fototermal 6zellige
sahip olmasindan dolay1 151k enerjisini 1s1 enerjisine ¢evirerek kendi kendini onarabilen

yapt gézlemlenmistir.
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Tez kapsaminda sentezlenmis kendi kendini onarabilen nanokompozit hidrojel biyo-
esinlenmis dogast nedeni ile ‘gevre dostu nanoteknoloji’ ¢aligmalarina katki
saglayacaktir. Sentezlenen nanokompozit hidrojel hasar meydana geldiginde NIR 151k
tetikleyicisi ile kendi kendini onarabilme (self-healing) kabiliyetine sahiptir. Kendi
kendini onarimi tekrar tekrar gergeklesebilmesi bu ¢alismanin 6nemini artirmaktadir.
Tasarimi, sentezi ve karakterizasyonu yapilan kendini onarabilen nanokompozit hidrojel
sistemin biyomedikal ve akilli miihendislik alaninda potansiyel bir biyomalzeme

olabilecegine karar verilmistir.

A A

Sekil 4.33. Nanokompozit hidrojelin NIR 1s1k ile kendi kendini onarimi
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EKLER

Sekil 1. Halloysit Nanotiiplerin (HNT) Zeta potansiyel 6lgiimleri ile boyut ve boyut

dagilimlar
Z-Average (d.nm): 4315 Peak 1: 2135 442 51,59
Pdl: 0.638\ Peak 2: 456,5 55,8 120,1
Intercept: 1.01 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Size Distribution by Volume
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Conductivity (mS/em): 0,0133 Peak 3: 0,00 0.0 0,00
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Sekil 2. HNT@Polidopamin Zeta potansiyel 6l¢iimleri ile boyut ve boyut dagilimlari

Diam. (nm) % Volume Width (nm)
Z-Average (d.nm): 476,1 Peak 1: 3635 100,0 80.63
Pdl: 0462 Peak 22 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,978 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Size Distribution by Volume
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