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OZET

Polidopamin P(DOPA), dopamin (DOPA) 'm oksidatif kendiliginden polimerlesmesi ile
sentezlenen, koyu kahverengi-siyah, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen bir biyopolimerdir.
P(DOPA) ayni zamanda dogal olarak olusan melanin (eumelanin)’nin sentetik bir
analogudur. Dopamin beyinde bir norotransmiter olarak islev goéren ve insan
motivasyonundan ve hareketinden sorumlu olan bir biyomolekiildiir. Dopamin
biyomolekiilii, yliksek miktarda katekol ve amin fonksiyonel grup iceren midyelerin
adhesiv proteinlerinin kimyasal bilesimini taklit eden katekol ve amin gruplarina
sahiptirler. Alkali kosullar altinda, dopaminin katekol fonksiyonel grubu, kendi kendine
polimerleserek malzeme ylizeylerinde ince filmler olusturmasini saglayan benzokinona
yiikseltgenirler. Tez c¢alismast kapsaminda, alkali ortamda, sabit kosullar altinda,
dopaminin oksidatif kendiliginden polimerizasyonu ile farkl: stirelerde (1, 2, 3, 4, 12 ve 24
saat) polidopamin nanofilmleri sentezlendi. Daha sonra, sentezlenen P(DOPA)
nanofilmleri karakterize etmek icin n-tipi Si(100) ylizeylerine kapland1. 1, 2, 3,4, 12 ve 24
saat boyunca farkli P(DOPA) nanofilm kapli silika yilizeyleri hazirlandi. Hazirlanan
nanofilmlerin kimyasal yapilar1 Birlestirilmis toplam yansitma-fourier doniistimlii
kiz1l6tesi spektroskopisi (ATR-FT-IR) ve X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile
incelendi. P(DOPA) nanofilmlerin yiizey morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve nanofilmlerin kalinliklart Spektroskopik Elipsometre ile incelendi. FT-IR
sonuglari, dopaminin, oksijenin varliginda, alkali ortamda kendiliginden polimerlesmesi ile
polidopamin nanofilmlerini olusturdugunu gosterdi. XPS sonuglari, P(DOPA) olusum
stiresi degisimi, Si(100) yiizeylerinin kimyasal yapisini degistirmeden, kaplamanin arttigini
gosterdi. SEM ile yiizey karakterizasyon sonucu P(DOPA) nanofilmlerin olusum siiresi
degisimi ile ylizeyde katmanlar olustugunu gosterdi. Elipsometre sonuglarindan, siire
degisimi ile polidopamin nanofilm kalinliklarinin zamanla dogrusal olarak degisim
gosterdigi belirlendi.
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ABSTRACT

Polydopamine P(DOPA) is a biocompatible, dark brown-black, organic solvent
synthesized by the oxidative polymerization of dopamine (DOPA). It is a synthetic analog
of naturally occurring melanin (eumelanin). Dopamine is a biomolecular that is processed
as a neurotransmitter in the brain and is responsible for human motivation and movement.
The dopamine biomolecule possesses catechol and amine groups mimicking the chemical
composition of the adhesive proteins of the mussels containing high amounts of catechol
and amine functional groups. Under alkaline conditions, the catechol functional group of
dopamine oxidizes to the benzoquinone, which self-polymerizes to form thin films on the
surface of the material. Within the scope of the thesis study, polydopamine nanofilms were
synthesized under alkaline conditions with oxidative spontaneous polymerisation of
dopamine (1, 2, 3, 4, 12 and 24 hours). Later, the synthesized P(DOPA) was covered with
n-type Si(100) surfaces to characterize the nanofilms. Different P(DOPA) nanofilm coated
silica surfaces were prepared for 1, 2, 3, 4, 12 and 24 hours. Chemical structures of the
nanofilms were analyzed by combined total reflection-fourier alternating infrared
spectroscopy (ATR-FT-IR) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The surface
morphology of P(DOPA) nanofilms was examined by Scanning Electron Microscopy
(SEM) and the thickness of the nanofilms was determined by using Spectroscopic
Ellipsometer. FT-IR results show that dopamine (DOPA), self-polymerizing in alkaline
environment in the presence of oxygen to form polydopamine nanofilms. The XPS results
showed that, with change of the formation time of P(DOPA) coating increased without
changing of the chemical structure of the Si surfaces. The surface morfology
characterization results showed that, layers were formed on the surface by the changing
formation time of P(DOPA). It was determined from the results of the ellipsometry, that
the thickness of the polydopamine nanofilm changed proportional with time.
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1. GIRIS

Doga, insan i¢in her zaman bir ilham kaynag1 olmustur. Insan dogada kolayca bulunabilen
magaralarda barinma, hayatta kalma gibi ihtiyaglarini karsilamistir, ancak daha sonra
korunma ve savunma igin barmak insa ettiler. Bu nedenle, insanin dogal formlar ve yapilar
hakkinda bilgi edinmeye ¢alistigini ve aynt zamanda siginma ihtiyact duydugu sonucuna
varabiliriz. Sonug olarak, tasarimcilar (insan) hayatin dogada nasil ilerledigini gozlemledi
ve dogal yapilar1 gozlemleyerek ya da taklit ederek ilk barmaklar1 gelistirmeye basladi.
Doga, onlara hayranlik uyandiran mekanizmalari, tasarimlar1 ve hayatin ¢esitli yonlerini
zenginlestirme potansiyeli ile bolca firsat verdi. Bilgi birikimimizin artmasi ve teknolojik

gelismesi sonucunda, bu potansiyel her gecen giin biraz daha kendini gosteriyor.

Hem biyomimikri hem de biyomimetik, dogada bulunan malzemeleri gzlemleyen ve sonra
bu tasarimlar1 taklit ederek veya onlardan ilham alarak insanlara g¢oziimler iiretmeyi
amaclayan yeni bir bilim dalidir. Kisacasi, biyomimik kavrami “dogadan ilham alan
yenilik” olarak tanimlanabilir. Biomimetik, ilk defa Montana'dan gelen bir yazar ve bilim
gozlemcisi Janine Benyus tarafindan 1997 yilinda, (Biomimicry Innovation Inspired by
Nature) adli kitabinda ortaya konulan bir kavramdir [1]. Benyus, Biomimikri’yi doganin
modellerini inceleyen ve bu problemleri insan problemlerini ¢6zmek i¢in taklit eden yeni
bilim olarak tanimlamistir. Ayrica, dogaya “Model, Olgii ve Mentor” olarak bakmay1 ve
biyomimigin temel amacinin siirdiiriilebilirlik oldugunu 6ne siirmiistiir. Biyomimikri,
analojileri, fenomenleri ve modellerinde dogayr taklit ederek insanin sorununa
stirdiiriilebilir ¢oziimler aramanin en parlak ve dahice yolu oldugunu belirtmistir.
Biomimikrinin ana amaci, 3,8 milyar yildan beri gelismekte olan farkli canli organizmalari

taklit ederek harika tasarimlar yapmaktir [2].

“Biyo-yasam” ve “mimesis-taklit” kaynaklarindan tiiretilmis ve “Biyomimetik”,
“Biomimesis”, “Biognosis” ve “Bionic” terimleriyle benzer sekilde kullanilmistir. Bu
kavram, “dogadan Ogrenme” ile daha ileri teknolojilerin gelistirilmesine yonelik
arastirmalarda ve calismalarda gesitli disiplinlerde kullanilmaktadir. Biyomimikri ayni
zamanda “doganin en iyi fikirlerini taklit ederek 6grenme” olarak dilimize de terciime
edilebilir ve farkli disiplinlerde ve hatta dogadaki olasi ¢dziim ve ¢6ziim potansiyelini

icererek yeni bir bilim dali olarak kabul edilmeye baglanmustir [3].



Sonug olarak, Biyomimetik, biyoteknolojide algilama, goriintiileme, adsorpsiyon, kataliz
ve c¢oklu tedavi gibi ¢esitli uygulamalar icin yeni sentetik biyomateryallerin
olusturulmasin1 kolaylastiran ve biyolojik sistemlerin altinda yatan mekanizmalarin
anlasilmasini gelistiren yeni bir malzeme tasarim konseptidir [4]. Ayrica, biyomimetik
malzemeler, olumsuz c¢alisma kosullarinda (yiiksek sicaklik, sert kimyasal ortamlar veya
yiilksek pH degerleri) meydana gelebilen bazi problemlerin iistesinden gelme imkani
sunabilir. Muhtemelen, molekiiler tanima ve teshis/tedavi alaninda en gelismis materyaller

yapay olarak olusturulmus biomimetik polimer filmleridir [5].

Son yillarda, dogadan esinlenerek, canli organizmalar ile etkilesime gecebilecek
boyutlarda araglarin {iretilmesi, yeni teshis ve tedavi yontemlerinin gelismesine olanak
saglamaktadir. Sadece hastalifin yayildigi bolgelere odakli ilag veren makineler, insan
viicudu i¢inde hareket edilmesine imkan veren teshis araglari, nanoteknolojinin tip ve
saglik sektorii tizerindeki potansiyel uygulamalarina ornek olarak gosterilebilir.
Nanobiyoteknoloji, canli sistemlere molekiiler seviyelerde miidahele etme imkan1 saglayan

bir bilim dalidir.

Molekiiler biyoloji, nanoteknoloji ve tibbin birlesmesi ile ortaya ¢ikan nanobiyoteknoloji
ve biomimikoloji yeni malzemeleri, siirecleri ve olgular1 kesfetmek i¢in yeni bir aragtirma
alan1 olarak aktif gelismelere yol agmistir. Son zamanlarda bu nano boyuttaki malzemeler,
kendilerine 0zgli avantajlar1 sayesinde biyomedikal uygulamalarda siklikla tercih
edilmektedir. Ozellikle polidopamin gibi filmlerin yiiksek biyouyumluluklar1 sayesinde
hastaliklarin  teshis/tedavisinde, 1ilag salimi, biyo-etiketleme ve biyomolekiillerin
ayrilmasi/saflastirilmasi ve tibbi goriintiileme déahil olmak tizere bircok arastirmaya konu

olmustur [6,7].

Midyelerin adheziv proteinleri, icerdikleri katekol ve amin fonksiyonel gruplarinin
olagantistii yapigma Ozellikleri sayesinde en ¢ok organik ve inorganik yiizeylere gii¢lii bir
sekilde baglanma yetenegine sahiptirler. Genellikle norotransmitter olarak bilinen ve kiigiik

bir molekiil olan dopamin bu adheziv proteinlerin bir taklididir [8].



Midyelerin adhesiv proteinleri

Resim 1.1. Deniz alt1 midyesi

Son zamanlarda dopaminin alkali ortamlarda kendiliginden polimerlesmesi ile yapiskan
polidopamin P(DOPA) kapli basit ama ¢ok yoOnlii yiizeylerin hazirlanmasi iizerine
arastirmalar artmigtir. P(DOPA) tabakasi ile fonksiyonellestirilen birgok yiizeyin,
biyomedikal uygulamalarinda genis bir kullanim alan1 bulunmaktadir. P(DOPA) tabakasi,
kimyasal baglar (Michael ilavesi veya Schiff baz reaksiyonu ile) veya diger fiziksel baglar
(hidrojen bagi veya Van der Waals kuvvetleri) vasitasiyla ylizeydeki fonksiyonel
molekiilleri sabitlemek i¢in bir ara madde olarak da kullanilabilir. P(DOPA) yiizey
modifikasyon stratejisi hem basit hem de solvent icermedigi i¢in ve ayrica, hiicre adhesiv

ozelligini arttirmak ve biyouyumlulugunun gelismesi nedeniyle de son derece kullanighidir

[9].

P(DOPA) kapli yiizeylerin proteinleri baglama kapasitelerinin ve ayrica proteinler ile
biyofonksiyonellestirilen P(DOPA) kapli yiizeylerin spesifik protein tanima yeteneklerinin
yiksek oldugu bilinmektedir. Polidopaminin hidrofilik ve biyouyumlu olmasi, ¢oklu
fonksiyonel gruplara (amin ve katekol) sahip olmasi, hibrid malzeme ve sensorlerin
hazirlanabilmesini kolaylastirmasi sebebiyle P(DOPA) protein tanima malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Son yillarda, P(DOPA) kapl elektrotlarla hazirlanan biyosensorler,
cok fonksiyonlu P(DOPA) kapl karbon nanotiipler dopaminin kendiliginden oksidatif
polimerlesmesiyle hazirlanmis ve bir¢ok calismaya konu olmustur. Ayrica yapilan bir
calismada, silika nanotaneciklerin yiizeyinde dopaminin oksidatif kendiliginden
polimerlesmesi ile ince P(DOPA) tabakasi olusturulmus ve silika nanotanecikler yapidan
uzaklastirilarak mezo-gozenekli kiiresel yapilar hazirlanmigtir. Elde edilen bu P(DOPA)
kapsiilleri yiiksek oranda antioksidant ozelligi gosterdikleri ic¢in biyomedikal

uygulamalarda kullanilabilecekleri ongoriilmiistiir [4].



Ancak, bu calismalarin higcbirinde, dopaminin alkali ortamda oksidatif kendiliginden
polimerizasyonu ile polidopamin olusumuna zamanin etkisi incelenmemistir. Bu bilgiler
1s18inda, bu tez ¢alismasi kapsaminda amacimiz, alkali kosullarda, oksijenin varliginda
farkli siirelerde dopaminin oksidatif polimerizasyonu ile polidopamin P(DOPA)

nanofilmlerinin olusum mekanizmasini aragtirmaktir.

Tez ¢alismasinda, Lee ve arkadaslarinin tarif ettigi metoda dayanarak [10,11], Tris (tris-
hidroksimetil aminometan) tamponunun dopamin (3,4-dihidroksifeniletilamin)’i alkali
ortamda deprotonize etmesi ile polidopamin nanofilmleri sentezlenmistir. Sentezlenen
P(DOPA) nanofilmlerin  yapisal karakterizasyonu Fourier Doniisiimlii  Infrared
Spektroskopisi (FTIR) ile incelenmistir. Daha sonra, ¢alismanin ilerleyen kisimlarinda,
sentezlenen P(DOPA) nanofilmlerin yiizey karakterizasyonunda kullanilmasi i¢in dogal
oksit tabakasina sahip silika ylizeylerinin asidik ortamda temizligi yapilmistir. Devaminda,
farkli siirelerde bazik ortamda dopaminin kendiliginden polimerizasyonu ile silika
yiizeylerde polidopamin nanofilmleri olusturuldu. Farkli siirelerde hazirlanan bu
yiizeylerin yapisal karakterizasyonu Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR)
ile yapilmistir, ardindan yiizeylerin kimyasal yapis1 X-1sinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) ile incelenmistir. Ayrica, polidopamin nanofilmlerin silireye bagli gosterdikleri
kalinliklarindaki degisimleri ise Spektroskopik Elipsometre, P(DOPA) nanofilmlerin

morfolojisi ise Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile karakterize edilmistir.



2. POLIMERIK FiLMLER

2.1. Polimerik Filmler, Ozellikleri ve Kullamim Alanlari

Son zamanlarda, kaplamalardan, yapistiricilardan ve litografiden organik 1sik yayan
diyotlara ve algilayicilar, detektorler de dahil olmak iizere ¢esitli organik malzeme bazli
cihazlara kadar nanoteknoloji uygulamalarinda 6nemli bir rol oynayan ince polimerik
filmlere daha fazla ilgi artmaktadir. Cesitli arastirma merkezleri ince polimer filmlerin

hazirlanmasi ve uygulanmasi igin farkli polimerizasyon teknikleri gelistirmislerdir [12].

Biyomateryaller, biyolojik sistemlerle yiizeyleri arasinda etkilesirler. Bu nedenle, bir
biyomateryalin ylizey ozelliklerini kontrol etmek ve malzemeyi “biyo-uyumlu” hale
getirmek hayati derecede onemlidir. Biyolojik olarak uyumlu ince filmler ve kaplamalar,
ozellikle polimerik kaplamalar, yumusak biyolojik dokulara benzer mekanik &zelliklere
sahip olmasi sayesinde, en ¢ok ilgi ¢eken biyomateryal kaplamalardir. Bu amagla, modern
tip, tibbi kosullar1 ve hastaliklar1 tedavi etmek icin cesitli sentetik polimer filmleri ve
malzemeleri kullanmaktadir. ince polimer filmlere olan yogun ilginin bir bagka nedeni ise,

islem kolayligidir.

Biyomateryal yiizeyleri, daldirma, sprey - kaplama, spin - kaplama veya ¢oziicii dokiimii
gibi basit teknikler kullanilarak polimer tabakalari ile kaplanabilirler. Molekiillerin
biyomateryal yiizey ilizerine kimyasal olarak agilanmasini igeren kaplama teknikleri de
mevcuttur. Kendiliginden diizenlenmis tek tabakalar (SAM), polimer fircalar veya layer-
by-layer yontemiyle ile olusan ¢ok tabakali kaplamalara dayanan nano-kaplamalar,
yiizeydeki kimyasal gruplarin ve biyomolekiillerin yerini ve yOniinii hassas bir sekilde

kontrol eder [13].

2.2. Kendiliginden Diizenlenme (Self —Assembly)

Son yillarda, nanosistemlerin hazirlanmasinda kullanilmak iizere yeni biyouyumlu
malzemelerin elde edilmesi i¢in ¢ok ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Kendi kendine taklit
edebilen, biyomolekiiler yapilarin olusumuna yol agan yapi1 ve molekiiller arasi
etkilesimler arastirilmistir. Biyomolekiiller dogada bulunanan ve biyomateryallerin

sentezine ilham veren maddelerdir. Modern kimyadaki 6nemli zorluklar, biiyiik boyutlu



biyomolekiillerin yapisini belirlemek, sentezlemek ve bu karmasik biyomolekiil yapilarin
davraniglarin1 ¢ozmektir. Bu dinamik kendini taklit ederek olusan yapilara yol acan temel

prensiplerin belirlenmesi, modern arastirmanin énemli amaglarindandir [14].

Son zamanlarda nanoteknolojideki ilerlemeler, dokulart secici olarak hedefleyebilen ve
tedavi edebilen akilli nanofilmlerin gelistirilmesine yol agmistir. Bu nanosistemler, ya
biiyiikk yapilar1 asindirip daha kiigiik parcalara ayirarak, yukaridan asagiya (top-down)
yaklasimi ile ya da kiiciik bilesenleri biraraya getirerek, asagidan yukariya (bottom-up)

yaklagimiyla supramolekiiler yapilari olusturarak tiretilebilir [15].

Supramolekiiler kimya, molekiillerin, fonksiyonellestirilmesini ya da molekiil topluluklari
olusturmak tiizere bir araya getirilmesini, ya da kendiliginden diizenlenmesini (self-
assembly) inceler. Bu 6zelligi ile ‘asagidan-yukariya’ nanoteknoloji yaklagiminin temel
yapisini olusturmaktadir. Kolloid ve sol-jel yontemleri de bu grupta yer almaktadir.
Nanoteller, nanotiipler ya da benzeri nano-bilesenler supramolekiiler kimya aracilig1 ile
fonksiyonel molekiiler aygitlara donistiiriilmektedir. Supramolekiiler tasarimlar, daha ¢ok
canlilar diinyasindaki 6rneklerden esinlenerek elde edilmektedir. Ornegin; yapay enzimler,
yapay nanofilmler, yapay fotosentez sistemleri, biyo-esinlenmis nanorobotlar ya da yeni

bastan tasarlanmis proteinler gosterilebilir [16].

Programlanabilir kolloidal nanoyapilarin elde edilmesi i¢in bir strateji olarak segilen
kendiliginden diizenlenme (Self-assembly) siireci, hidrojen baglari, hidrofobik etkilesimler,
Van der Waals etkilesimleri ve iyonik baglar gibi kovalent veya kovalent olmayan baglar
araciliglyla gerceklesir. Bu kovalent etkilesimler, birlikte hareket eder ve
biyomakromolekiillerin yapisal konformasyonunu ve yapay supramolekiiler yapilarin

olusumunu yonetir [17].



3. DOPAMIN VE MELANIN BiYOMOLEKULLERI

3.1 Melanin Biyomolekiilii

Melanin biyopolimeri, cesitli organizmalarda bulunan dogal bir pigmenttir. Insan ve
hayvanlarin derisinin, saglarinin ve gozlerinin karakteristik siyah ¢dziinmez ve heterojen
biyo-polimerleri olan melaninler (ayrica eumelanin, polidopamin, dopamin-melanin,
P(DOPA) ve melanoid pigmentleri olarak da bilinir) benzersiz yapisal ve optoelektronik
Ozellikleri nedeniyle kimyacilarin, fizikgilerin ve biyologlarin yillardan beri ilgisini
cekmektedir. Bu dogal olarak meydana gelen koyu renkli polimerlere ilgi, insan derisinin,
tiylerin, saclarmn, gozlerin ve Parkinson hastaligt gibi norolojik hastaliklarin
renklenmesindeki rollerinden kaynaklanmaktadir [18]. Melanin, insanlarda epidermal
melanositlerde tretilir. Beyinde, ndromelaninler, orta beyinde ¢esitli bolgelerde bulunan
katekolaminerjik néronlarda bulunur [19]. Melanin, gii¢liit UV — 1ginlarinin absorpsiyonu,
diisiikk radyasyonlu kuantum verimi, olaganiistii antioksidan ve serbest radikal siiplirme
ozellikleri sayesinde patojenlere karsi bagisiklik saglar [20]. Melaninlerin, biyosistemde,
1s18a duyarhilastirma (photosensitization), metal iyon selasyonu, genis bir elektromanyetik
radyasyon, antibiyotik, termoregiilasyon, serbest radikal siipiirme ve sinir sistemlerinde bir
miktar tutulmayi absorbe etmek i¢in foto-koruma gibi ¢esitli islevlere sahip oldugu
bildirilmis. Genellikle, melanin modelini hazirlamaya yonelik iki yaklasim vardir: dogal
kaynaktan izolasyon yontemi ile ve yapay yolla melanin sentezi. Genellikle, dopaminin
kimyasal oksidasyonu veya tirosin ve 3,4-dihidroksi-L-fenilalanin (L-DOPA) gibi
molekiillerin enzimatik oksidasyonu ile hazirlanan sentetik melanin modelleri, melaninin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda ¢ok fazla bilgi saglamistir [5].

Melanin polimerlerinin olusumu, Raper — Mason’nun gelistirdigi reaksiyon semasina gore,
tirosinin tirozinaz enzimi tarafindan L-DOPA [3-(3,4-dihidroksifenil)-1-alanin] ‘e
doniistimii ile baslar. Birka¢ adimda reaksiyona giren L-DOPA, polimer olusumunda rol
oynayan anahtar monomer olarak diisiiniilen 5,6-dihidroksiindole dontistiiriiliir [21, 22].
Fakat Dopamin ve 5,6-dihidroksiindol-2-karboksilik asit molekiilleri daha kisa ve daha
basit bir yolla oksidatif reaksiyonlar yoluyla melanin polimeri olusumu igin anahtar
monomeri tretir. Son yillarda, dopamin (DOPA), dogal melanin yapilarini ve 6zelliklerini
taklit edebilen sentetik melanin olusumu i¢in monomer olarak yaygin bir sekilde

kullanilmistir. Dopaminden sentezlenen, dopamin-melanin veya polidopamin olarak



bilinen, sentetik melanin polimeri ¢esitli alanlarda ¢ok sayida c¢alismalarin konusu
olmustur [23, 24].

Raper — Mason modeli ilk kez onerildiginden bu yana, hem dogal kaynaklardan (6rnegin,
Sepya miirekkepbaligl) hem de sentetik olarak iiretilen melaninlerden elde edilen melanin

filmlerini karakterize eden bir¢ok ¢alisma rapor edilmistir [21].

Sentetik eumelanin polimerlerinin en son yapisal incelemeleri, polimerin DHI
(dihidroksiindol) polimerizasyonundan kaynaklanan oligomer agregatlarindan olustugu
diisiiniilmektedir. Dopaminin kendiliginden oksidasyonu ile sentetik olarak iiretilen
melanin polimerlerine olan ilgi, bu malzemenin yapisma tabakasi olarak kullanilmasindan

kaynaklanmaktadir.

Lee ve arkadaslar1 yaptiklari bir ¢alismada, dopaminden sentezlenen melanin polimerinin
(polidopamin), biyolojik molekiillerin ve merkaptofonksiyonel hale getirilmis,
kendiliginden yonlendirilen tekli tabakalarin immobilizasyonu ig¢in bir yapisma tabakasi

olarak islev gorebilecegi ve bir¢ok ylizeye adsorbe edilebilirligini rapor etmistir [15].
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Sekil 3.1. Melaninin olusum stireci [21]



3.2. Dopamin Biyomolekiilii

Dopamin (DOPA), kimyasal adi 2-(3,4-Dihidroksfenil)etilamin, beyinde bir
norotransmitter olarak islev géren, insan motivasyonundan ve hareketinden sorumlu olan
bir biyomolekiildiir. Dopamin biyomolekiilii, hareket kontroliiniin yani sira Parkinson
hastaligi, sizofreni ve dikkat eksikligi-hiperaktivite bozuklugunun noérobiyolojisi ve
semptomlart ile ilgilenmektedir. Dopamin biyomolekiiliiniin, yiiksek miktarda katekol ve
amin fonksiyonel gruplarmi icerdikleri midyelerin adhesiv proteinlerinin kimyasal

bilesimini taklit edebilen bir katekolamin yapis1 vardir [25].

Lee ve arkadaslar tarafindan rapor edilen bilgilere gore, alkali kosullar altinda, dopaminin
katekol fonksiyonel gruplari, kinona oksitlenir ve kendiliginden polimerleserek, organik
veya inorganik yiizeyleri tizerinde ince filmler olusturarak bir kaplama malzemesi olarak
kullanilmaktadir [26, 27].

Messersmith ve grup arkadaslart yaptiklari bir ¢alismada, bir substrat yiizeyinde
DOPA’nin  oksidasyona bagl yapigkan ozelligini aragtirmisglardir.  Dopaminin
polimerizasyonu sirasinda, belirli bir siire boyunca dopamin ¢ozeltisine daldirilan bir
substratin yiizeyi lizerinde siki bir sekilde yapiskan bir polidopamin P(DOPA) tabakasi
olusturmuslardir ve P(DOPA) tabakasi ile substrat arasindaki etkilesimlerin, hidrojen
baglama, m — n etkilesimi ve elektrostatik etkilesim gibi kovalent ve kovalent olmayan

etkilesimlerden kaynaklandigini bildirmislerdir [28].

Dopaminin oksidatif kendiliginden polimerlesmesi yaklagimi ile polidopamin tabakasi
polimer membranlarin hidrofilik modifikasyonlarinda yaygin olarak kullanilmigtir [29].
Ayrica, hiicre yapigmasi igin 1slatmayan yiizeylerin modifikasyonunda ve bir ara tabaka
olarak, yapiskan P(DOPA) kullanilarak yiizeylerin fonksiyonellestirilmesinde de
kullanilmistir [30].

Arastirmalar sonucunda, en etkileyici ilerleme, Lee ve arkadaslan tarafindan rapor edilen
bilgilere gore, dopaminin bir kaplama malzemesi olarak kullanilmasidir [31]. Ayrica,
substrat ylizeyler ilizerindeki P(DOPA) kaplama, kuvvetli alkali soliisyon (pH> 13)
haricinde, ¢esitli ortamlarda iyi bir stabiliteye ve dayanikliliga sahiptir [32].
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Elektromanyetik spektrumun UV-GB araligi iizerinde ve X-isim1 fotoelektron
spektroskopisi ile karakterize edilen polidopaminin, kimyasal bilesimi ve optik 6zellikleri
melanin ile uyumludur. DOPA’nin, oksijen varliginda veya diger oksidantlarin varliginda
kendiliginden oksidasyonunun arastirilmasinda melanin ile reaktivite benzerlikleri de
gozlenmistir. Ayrica, amin ve katekol fonksiyonel gruplarinin g¢esitli reaksiyonlari

destekleyebildigi de bilinmektedir [33].

HO

HO CH,— CH,—NH,

Sekil 3.2. Dopaminin kimyasal yapisi

3.3. Polidopamin Kaplamanin Onemi ve Uygulama Alanlar

Aminlerin ve katekollerin tekrarlanan kimyasal pargalarini i¢eren midyelerin yapigskan
ayak proteinlerinden esinlenen, bir sulu alkali soliisyonda dopaminin oksidatif
polimerizasyonuyla hazirlanan, sentetik bir polimer olan polidopamin P(DOPA),
midyenin analog polimeri olarak tanimlanmistir [34]. Midyelerin adhesiv proteinlerinden
esinlenerek sentezlenen, bir makromolekiil olan polidopamin P(DOPA), vyiizey
kaplamasindan biyomedikal, filtrasyon, kimyasal algilama, enerji doniisimi ve
depolamaya kadar bir¢ok uygulamada kullanilabilen ¢ok yonlii bir biyopolimerdir [35].
P(DOPA)nm iki 6nemli avantaji vardir: birincisi; P(DOPA) metal oksitlerin, soy
metallerin, yari iletkenlerin, polimerlerin, seramiklerin ve karbon malzemelerin neredeyse
her tiirlii yiizeyine kaplanabilir. Ikincisi; P(DOPA) kaplamasiyla, yiizey iizerinde amin ve
katekol fonksiyonel gruplar1 acia c¢ikar ve amin, tiyol ve katekol gruplarina reaktif olan

cesitli fonksiyonel gruplarla kimyasal reaksiyonlar1 destekler [36].

Messersmith ve arkadaslari, yaptiklart bir ¢alismada, zayif alkali pH' da dopaminin
kendiliginden polimerizasyonu ile ¢ok cesitli malzemelerin polidopamin P(DOPA)
tabakas1 ile kaplandigi, basit ama ¢ok yonlii bir yiizey modifikasyonu yaklagiminm
bildirmislerdir [37].
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Feng ve arkadaslari, yiiksek verimli kati fazli mikro-ekstraksiyon igin bir membran
olusturmak iizere, aminler ve katekoller arasindaki kovalent baglar aracigiyla P(DOPA)
tizerinde, amin fonksiyonellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipleri immobilize

etmislerdir [38].

Bu uygulamalarin disinda, P(DOPA), kaplama, canli hiicrelerin bireysel kapsiillenmesi ve
fonksiyonel hale getirilmesi gibi bilim ve miihendislik alanlarinda da yaygin olarak
kullanilmaktadir [39]. P(DOPA) kapli yiizeyler, istenen islevsellik kazandirilmak
amaciyla, katekol ve kinon gruplar1 araciligiyla, farkli molekiiller ile daha da fonksiyonel
hale getirilebilir [40]. Ayrica, yiizeylerin biyo-uyumlulugunun arttirilmasi [41],  hiicre
deseni Ozel islanabilir yiizeylerin iiretimi [42], agir metallerin ve organik Kirleticilerin
giderilmesi [43], biyomolekiillerin saptanmasi [44] ve fotokimyasal katalizorlerin
sentezinde de kullanilabilir [45]. Ayrica, P(DOPA)'nin hepatik fonksiyonla saptanabilir bir
girisimi olmadig1 icin, ihmal edilebilir derecede sitotoksisiteye sahip olmasi ve bagisiklik
yanitinin fizyolojik diizenlemesi ile biyo-uyumlu oldugu gosterilmistir. P(DOPA)'nin biyo-
bozunabilirliginin, kendi analogu olan melanine benzer sekilde, canli i¢inde asilanma
sliresi boyunca, (in vivo implantation) 8 hafta i¢inde tamamen bozunabilen olmasi1 beklenir
[46].

Lee ve arkadaslari 2007'de, dopamin ¢ozeltisinde daldirma-kaplama yontemi ile soy
metaller, oksitler, yar1 iletkenler, seramikler ve sentetik polimerler dahil olmak {izere genis
bir yelpazede farkli substratlar iizerinde nano 6lgekli polidopamin katmani
olusturmuslardir. Ayni1 zamanda, polidopamin kaplamayi, adezyon kuvvetlerini
iyilestirmek, konjuge edici organik bilesenlerin gelistirilmesi ve kendiliginden elektrolizli
metal birikmelerinin desteklenmesi gibi uygulamalarla malzemelerin
fonksiyonellestirilmesi i¢in evrensel bir yol olarak gostermislerdir. Lee'nin ¢aligmalari,
biyosensorler, biyoelektronik, doku ve farmaseptik miihendisligi, nanoteknoloji ve
membran bilimi gibi ¢esitli alanlarda polidopamin kaplama faaliyetleri iizerine

aragtirmalarin siirekli artmasina yol agmustir [7].

Polidopaminin, kimyasal tepkime, amin ve katekol fonksiyonel gruplarinin cesitli
reaksiyonlart destekleme, biyo-uyumluluk, biyo-bozunabilirlik ve o6zellikle olaganiistii
adezyon ozellikleri sayesinde cesitli uygulamalarda kullanilmak iizere sentezlenmistir.

Ornegin; ~20 nm kalinhiginda P(DOPA) tabakasiyla kaplanmis manyetik nanotanecikler,
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duyarli ila¢ salinimi, geri donistiiriilebilir katalizor destegi ve karbon adsorbani igin, bir
platform olarak kullanilmak tizere sentezlenmistir [47]. Biyomedikal alanindaki
uygulamalarda, hedefe yonelik fototermal tedavi ve kanser kemoterapisi i¢in P(DOPA)
kapli Au (altin) nanorodlar gelistirilmistir [48,49,50]. Ayrica, antibiyotiklerin kontrollii
salimt i¢in tastyict olarak kullanilabilecegi ve enfeksiyonlarin antibiyotik tedavisini

miimkiin kilan P(DOPA) kapli Au(altin) nanokafesler sentezlenmistir [51,52].

Sonug olarak, Dopaminin kendiliginden oksidasyon polimerizasyonu ile sentezlenen

Polidopamin (P(DOPA)’nin genel 6zelliklerini 6zetlersek;

Yiiksek biyouyumlu,

Biyobozunabilirlik,

Olaganustu antioksidan,

Zararlt UV-1ginlarini absorpsiyonu,

Spesifik protein tanima,

Serbest radikal siipiirme,

Hidrofilik

Adhesiv ozellikleri sayesinde biyoteknoloji, biyomedikal ve teshis/tedavi gibi

NN N N U NN

alanlarda ve protein tanima malzemesi olarak sikca kullanilmaktadir [9].

Ryu ve arkadaglari, polidopamin kaplamayi, polidopamin ince filmler iizerinde
hidroksiapatitin biyo-mineralizasyonu ile saglam organik-inorganik biyo-kompozitler

tiretmek i¢in bir yol olarak rapor etmislerdir [53].

Xing ve Yin, polidopaminin elektrolitler {izerinde hallosit (sulu bazik aliiminyum silikat)

nanotiipleri olugturmak i¢in uygun bir yapistirici oldugunu bildirmislerdir [54].

Diger caligmalarda, polidopaminin modifiye edilmis bir formda, bir biyo-optoelektronik
malzeme olarak ve su aritma zarlar1 lizerindeki kirlenmeye dayanikli bir tabaka olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir ve film olusum siirecini daha iyi anlamak ve kontrol etmek
icin dopamin-melanin agregalarinin birikim siireleri ve ayrilma kosullar1 ayrintili olarak

incelenmistir [15].
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Daha sonraki caligmalar, dopaminin bazik ortamlarda kendiliginden polimerlesmesi
yaklagimiyla yapiskan polidopamin P(DOPA) kapli basit ama g¢ok yonlii yiizeylerin
hazirlanmasi tizerine yogunlasmislardir. P(DOPA) tabakasi ile fonksiyonellestirilen bir ¢ok

yiizeyin biyomolekiil uygulamalarinda genis bir kullanim alani1 bulunmaktadir [55].

P(DOPA) kapl yiizeylerin proteinleri baglama kapasitelerinin yiiksek oldugu
bilinmektedir. Ayrica, proteinler ile biyofonksiyonellestirilen P(DOPA) kapli yiizeylerin
spesifik protein tanima yetenekleri de ¢ok yiiksektir [56]. Polidopaminin hidrofilik ve
biyouyumlu olmasi, ayrica ¢oklu fonksiyonel gruplara (amin ve katekol) sahip olmasi,
hibrid malzeme ve sensorlerin hazirlanabilmesini kolaylastirmasi sebebiyle P(DOPA)
protein tanima malzemesi olarak kullanilabilmektedir [57]. Son yillarda, P(DOPA) kapl
elektrotlarla hazirlanan biyosensorler, ¢ok fonksiyonlu P(DOPA) kapli karbon nanotiipler
ve kararli P(DOPA)-P(L-lizin)/hyaluronik asit gibi ¢ok katmanli filmlerin kapli oldugu
elektrotlar dopaminin kendiliginden oksidatif polimerlesmesiyle hazirlanmis ve birgok
calismaya konu olmustur [58]. Yapilan bir ¢alismada, silika nanotaneciklerin yiizeyinde
dopaminin oksidatif kendiliginden polimerlesmesi ile ince P(DOPA) tabakasi olusturulmus
ve silika nanotanecikler yapidan wuzaklastirilarak mezo-gézenekli kiiresel yapilar
hazirlanmistir. Elde edilen bu P(DOPA) kapsiilleri ihmal edilebilir diizeyde toksisite
gosterdikleri i¢in biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecekleri 6ngoriilmiistiir. Ayrica,
P(DOPA), ici bos kapsiiller, ¢ekirdek-kabuk yapilar, ince filmler ve nanopartikiiller gibi
cesitli sekillerde ve boyutlarda sentezlenebilir [59].

3.4. Polimerlesme Mekanizmasi

Polidopamin, dopamin monomerinin kendiliginden polimerizasyonu ile elde edilir.
DOPA’nin kediliginden polimerlesmesi ile olusturulan P(DOPA) nanofilmlerin, yaygin
olarak, ¢ozelti oksidasyonu, enzimatik oksidasyon ve elektropolimerizasyon yontemleri ile
olusturuldugu bilinmektedir [60]. Bu yontemler arasinda, P(DOPA) sentezi i¢in en yaygin
kullanilan prosediir, ¢6zelti oksidasyonudur, yani dopamin monomeri alkali ortamda, sulu
cozeltisinde kendiliginden polimerlesmesi ile P(DOPA) olusturur. Kendiliginden
polimerizasyon siireci basittir ve sert reaksiyon kosullarina veya karmasik
enstriimantasyona gerek kalmadan gerceklesir. Kendiliginden polimerizasyon reaksiyonu,
DOPA’nin, atmosferik oksijen varliginda, bir alkali ¢ozeltide ¢dziilmesiyle baslar. Uriin

olusumu, soluk saridan koyu kahverengiye dogru bir renk degisimi ile birlikte belirlenir.
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DOPA'nin oksidatif kendiliginden polimerlesmesine ve yapi-ozellik iliskisine ait
aragtirmalar siirdiirliliiyor olsa da, dopaminin alkali ortamda kendiliginden oksidasyon
mekanizmasi hentliz belirsizdir [61]. Ancak, bazi arastirmalara gore, dopaminin
kendiliginden oksidasyonu sonucu olusan ara molekiillerin ¢apraz baglanma reaksiyonlari

yoluyla ilerleyebilirligi ongoriillmektedir [62].

Bazik ortamda, soliisyonda veya hava ortaminda oksijenin varligi, hidrojen deprotonlanma
yoluyla dopaminin kendiliginden oksidasyonu i¢in 6nemli bir faktordiir. Arastirmacilar,
Azot atmosferinde, NaOH ilavesiyle olusturulan alkali ortamda, dopamin ¢6zeltisinin
renginin degismedigini ve azot gazinin dopaminin polimerizasyonu igin hicbir etkisi
olmadigini, uzun reaksiyon siirelerinde bile ¢ozeltinin berrak kaldigini saptamislardir.
Dolayisiyla da, oksijenin, dopaminin kendiliginden oksidasyonu igin gerekli bir bilesen
oldugunu distinmiislerdir [5]. Dopamin ¢o6zeltisinin rengi, hava ortaminda hazirlanan
¢ozeltiye kiyasla saf oksijen ortaminda olusturulan ¢ozelti ¢ok daha az siirede koyu
kahverengi hale gelir ve oksijen derisimi, dopamin oksidasyon reaksiyon kinetiklerini
onemli Olglide etkilemektedir. Cozeltide toplanmis koyu kahverengi tanecikler olan
P(DOPA) veya melanin agregalar gozlemlenmis ve topaklanan tanecikler, NaOH gibi
bazik cozeltiler haricinde, sulu ve organik ¢oziiciiler i¢cinde zayif sekilde dagilmaktadir.
Cizelge 3.1°de sulu ve yaygm organik c¢oziiciiler iginde P(DOPA) partikiillerinin

¢Ozliniirligl verilmistir [63].

Sonug olarak, Dopaminin, oksijen atmosferinde, uygun alkali ¢6zelti kosullarinda,
oksitlenmeye basladigini ve aminoetil grubu nedeniyle polimerize edildigi 6ne siiriilmiistiir
[17]. Ayrica, ilging bir sekilde, oksijen tiikketim oranlari, oda kosullarinda tiiketilen oksijen
ile saf oksijenin varliginda belirgin bir sekilde farklidir, bu da oksidasyon kimyasinin her

durumda farkli oldugunu gostermektedir. [64]



Cizelge 3.1. Sulu ve vyaygin organik c¢oziiciiler

cozintrligi [52]

15

igcinde P(DOPA) partikiillerinin

Coziici Dagilimlar1 | Coziinirlik | Coziici Dagilimlar1 | Coziintirlik
parametresi parametresi
(&)° (8)°
DMF + 24,8 Su + 47,8
NMP + 22,9 Benzen - 18,6
DMACc + 22,7 THF - 19,4
Metanol + 26,6 Aseton - 20,0
Etanol + 29,5 Heksan - 14,9
Iso- + 23,5 Toluen - 18,2
propanol
DMSO + 26,7 MC - 20,2

(81 : MPa
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4. NANOFIiLM KARAKTERiIZASYON YONTEMLERI

Giliniimiizde ince filmlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde kirinim,
mikroskop ve spektroskopi tabanli bir¢ok yontemler kullanilmaktadir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) giiniimiizde en sik kullanilan yontem olarak, nanomalzemelerin fiziksel
karakterizasyon analiz yontemlerinin basinda gelmektedir. Elektron demeti ile nanofilm
arasindaki etkilesimler sayesinde nanofilmlerin yiizey morfolojisi hakkinda bilgiler
vermektedir. Ayrica ince filmlerin elektriksel iletkenligi, meknik dayanikliligi, yansitma
giicli ve gecirgenligi gibi optik 6zellikleri filmlerin yapisina baglidir. Bu nedenle filmin bu
parametrelerini 6lgmek i¢in filme direk temasi gerektirmeyen dolayisiyla daha hassas ve
daha saglikli sonucglar veren Elipsometri gibi optik yontemler kullanilmaktadir.
Nanofilmlerin kimyasal yapilarin1 incelemede siklikla kullanilan yontemler spektroskopik
tabanli X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve Fourier Doniistimli-Kizilotesi

(Infrared) Spektroskopisi (FTIR) dir.

4.1. Fourier Doniisiimlii-Kizilotesi (Infrared) Spektroskopisi (FTIR)

Fourier Doniigiimlii-Kiziltesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi, molekiillerin IR 151811
12800 -10 cm™ dalga sayili veya 0,78-1000 um dalga boylu absorpsiyonuyla titresim ve
donme enerji seviyelerine uyarilmalarinin dlgiimiine dayanir. IR 1sinlart molekiiliin titresim

hareketleri tarafindan sogurulmaktadir.

» FT-IR spektrofotometresinde monokromator kullanilmadigi igin 1s1ma siddeti, zamanin
bir fonksiyonu olarak alinir ve bu nedenle, spektrumlar frekans 6l¢eginde degil zaman
Olceginde elde edilir.

» Her dalga boyunu ayri ayr1 tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢oziiniirliikte
spektrumlar elde edilmektedir.

» Yarik veya prizma kullanilmadigi i¢in de duyarlilik degismeden yiiksek ¢oziintirliiklii
spektrumlar elde edilmektedir. Alman bu spektrumda S/N (Signal/Noise-
Sinyal/Giiriiltli) oran1 diger yontemlere gore cok yliksek oldugundan bantlar net ve

siddetli bir sekilde gozlenir.
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FT-IR  spektrofotometresinde interferogram  denilen  spektrumlar  absorpsiyon
spektrumunun Fourier doniisiimiidiir ve numuneden elde edilen veriler bilgisayar ile

bilgilere dontistiiriiliir.

FTIR-ATR (Attenuated Total Reflectance, Birlestirilmis Toplam Yansitma FT-IR)
spektroskopisinde ise absorpsiyon bantlarinin dalga boyunda azalma meydana getirilerek
daha az emekle ve Ornek kalinligindan bagimsiz olarak sogurganligi ¢ok fazla olabilen
farklt maddelerin spektrum analizlerine olanak saglar. ATR tekniginin esas temeli 1s1nin
numune tarafindan sogrulup yansitilmasi yerine (gecirgenlik metodu), 1s1min Ornekten
sacilim ile dl¢iilmesidir. ATR-FTIR spektroskopisi polimer, kopiik, tekstil, boya, sir gibi

kaplama maddelerin analizlerinde sik kullanilmaktadir [65,66].

Cozelti
Nanomaterial ince filmler

I r> Atk
Pompa ATR kristali

Baslangic Yansiyan
radyasyon radyasyon

Sekil 4.1. ATR-FT-IR spektroskopisinin sematik gosterimi

4.2. X-Isimlar:1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Atom ya da molekiillerin X-151nm1 bombardimani sirasinda, atomdan ya da molekiilden
firlatilan elektronun kinetik enerjisinin Olgiilmesi, elektron spektroskopisinin esas
prensibidir. Firlatilan bu elektronlar, atomlarin i¢ kabuklarinin birinden kopmasi ile olusur,
bu olusan iyonlara da, uyarilmis iyon denir. Bu tiir X-1sinlar ile gerceklestirilmis elektron
spektroskopisine ‘X-1sinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi’(XPS) veya kimyasal analiz i¢in
‘Elektron Spektroskopisi’ (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA)
denilmektedir. Malzemenin i¢indeki elementel kompozisyonu, basit formdiilii, kimyasal ve

elektronik durumlari Olgen cihazdir. XPS cihazi ile 6rnek maddenin 1 ile 10 nm
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derinligindeki yilizeyinin kinetik enerjisi ve yiizeyden kopan elektron sayist olgiiliir. Bu
nedenle yiizeye sadece birkag nm kadar yakin olan tabakalarin nitel analizi
yapilabilmektedir. Ancak atom numarasi 3 (lityum) ve 3’ten biiylik atomlar1 algilamaktadir
dolayisiyla orbital ¢aplart kiiciik olan hidrojen (1) ve helyum (2) atomlarini
algilayamamaktadir. Ayrica XPS cihazi ultra yiiksek vakum (UHV) ortaminda calisir.

Yiizey analiz yontemi olan XPS, ylizeydeki atomlarin i¢ kabuklarindaki (core level) enerji
seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrik olay sonucu uyarilmasi mantigina dayanir.
Fotoelektrik olay sonucu belli bir enerjiyle uyarilan elektronlarin kinetik enerjileri bilinirse
baglanma enerjileri de hesaplanabilir. Baglanma enerjisi ise yiizeydeki atomlarin,
degerlikleri ve kimyasal yapilari hakkinda bilgi vermek icin yeterlidir. i¢ kabuklardan
uyarilan elektronlarin kinetik enerjilerinden Einstein prensibince baglanma enerjileri

hesaplanip spektrumlar elde edilebilir.

hv =BE+KE+o (Einstein Prensibi) (4.2)

Burada;

h= Planck sabiti 6.6260795(44)*1034j.s
v= X-151n1n frekansi

BE= Atomun baglanma enerjisi

KE= Uyarilan elektronun kinetik enerjisi

o = 1§ fonksiyonu

Baglanma enerjisi, her elementin her bir elektronu icin sabit bir degerdir ve bu sebeble o

elementin belirlenmesinde kullanilabilir.
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Sekil 4.2. X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) nin sematik gosterimi

XPS yonteminde X-1sinlar1 kaynagi olarak Al veya Mg hedefli X-1s1m1 tiipleri kullanilir. Bu
elementlerin siddetli olarak yaydiklar1 Ka hatlarinin olduk¢a keskin olusu nedeni ile
bir monokromatdr kullanilmasina gerek kalmaz. XPS yontemi metaliirji, jeokimya,

malzeme bilimi ve kati hal fizigi alaninda sik¢a kullanilmaktadir.

Genis bir malzeme yelpazesine uygulanabilecegi ve en ¢ok kullanilan yiizey analizi teknigi
olan X-1s1m1 spektroskopisi ile bir polimerik film kalinligimnin 6l¢iimii de yapilmaktadir.
Ayrica, kendiliginden birlestirilmis mono tabakalar (SAM) gibi ince filmlerin yiizeylerinin
homojenligi ve piriizliliigi hakkinda da bilgi verir. 1970'lerde Hill ve arkadaslar
tarafindan (Hill denklemi diye adlandirilir) film kalinligmin o6lglimii i¢in denklem
onerilmistir. Kalinlik, {ist katman ince filminden ve alt tabakadan yayilan fotoelektronlarin

tepe yogunlugunun oranindan hesaplanir [67,68].

4.3. X-1s1inlarmin Difraksiyonu (Kirinimi)

Bir malzemenin atomik yapisin1 goriintiillemek i¢in yliksek c¢Oziiniirliige sahip c¢esitli
elektron mikroskop cihazlar1 kullanmak gereklidir. Ancak bilinmeyen yapilar1 belirlemek
icin veya yapisal parametreleri tayin etmek i¢in kirmnim teknikleri kullanilmalidir. Max van
Laue tarafindan ilk kez kristal yap1 ve yapi icerisindeki atomlarin dizilisleri X-1s1n1 kirmim
desenleri kullanilarak arastirtlmistir.  X-151mm1  difraksiyonu (XRD), kristal yapili
malzemelerin karakterizasyonu i¢in giiclii, tahribatsiz bir yontemdir. Cogu diger analitik
teknikler, bir numuneden elemental veya molekiiler bilgi saglarken, XRD, yapilar, kristal

fazlar, tercih edilen kristal yonelimleri (doku) ve kristal boyutu, yiizde kristalligi, gerinimi
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ve kristal kusurlart gibi diger yapisal parametreler hakkinda genis bilgi yelpazesi

sunmaktadir.

X-1sinlart kristal yapi1 tlizerine diisiiriildiigiinde, 1sinlar kati yiizeyinden kiigiik gelis
acilariyla tam yansimaya ugrarlar ve 1sinlar kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri
tarafindan sagilirlar. Kristal yapidaki bu sacilimlar kirinim olarak adlandirilir ve kirmim
cok sayida atomu igeren sacilmalardan meydana gelir. X-1s1larinin kristal yapida kirinimi

Bragg Kanunu ile agiklanir ve Bragg kanunun en basit sekli Esitlik 4.2 ile verilir.

nA=2dSin6 (Bragg Kanunu) (4.2)

Burada;

n= sabit
A= X-151n1n1n dalga boyudur
d= atomlar aras1 uzaklik

0= X-1s1n1in gelis agist

XRD kristal malzemelerin karakterizasyonu igin gii¢lii, tahribatsiz bir yontem olmasiyla
beraber tozlarin, kaplamalarin, ince filmlerin, islenmis parcalarin analizini de miimkiin
kilar. Bununla beraber, yigin materyal ve ince filmde ortalama kristali boyutu, gerginligi
veya mikro-gerilme etkilerinin 6l¢iimiinii  ve kristalin amorf materyal oraninin

saptanmasini saglar. Bu teknigin ince film analizi i¢in uygun olmasinin nedeni,

v' X-igmlarinin  dalga boylarinin, yogunlastirilmis maddedeki atomik mesafelerin
Olclilmesindendir ve bu 6zellik sayesinde yapisal arastirmalarda kullanilmasindan,

v X-1g1n1 sagilim tekniklerininin, incelenen numuneyi degistirmemesinden dolayidir.

Modern X-isin1 cihazlarinda, kirinima ugrayan 1sinin kirmnim agisini ve siddetini 6lgecek
1sinim - sayicilar bulunur. Boylece kirinim agis1 26’ nin, kirinima ugrayan 1sinin siddetine
gore degisimini veren kirmmim deseni elde edilir. Desen lizerindeki pik genisliklerine ve

zemin siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi edinilebilir [69].
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4.4. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), elektronlarin kullanilmasiyla 6rnek ylizeyinden
yiiksek ¢ozlniirliiklii goriintii alinmasini saglayan sistemlerdir. SEM, Ornek yiizeyinin ii¢
boyutlu goriintiilerinin belirlenmesinde de son derece kullanisli bir yontemdir. 1930 yilinda
Manfred Von Ardenne bu yontemin bulunusunda onciiliik etmistir. Charles Oatley SEM

cihazini ilk olarak ticari hale getirmistir.

Temel olarak taramali elektron mikroskobu, Tungsten, Lantan hekza borit katottan veya
alan emisyonlu (FEG) tabancadan ortaya ¢ikan elektronlarin kullanimi incelenecek
malzeme yiizeyine gonderilmesi sonucu olusan etkilesmelerden yararlanilmasi esasina
dayanir. SEM’lerde genel olarak bu elektron enerjisi 200-300 eV dan 100 keV’a kadar
degisebilir. Bu amagla, yogunlastirci elektromanyetik mercekle (condenser lense) toplanan,
objektif mercekle odaklanan elektron demeti, yine elektromanyetik saptirict bobinlerle
ornek yilizeyinde tarama islemi (scanning) gergeklesir. Bir taramali elektron
mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak; elektron demetinin incelenen Ornegin
yiizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan ¢arpismalar ve digerleri)

sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir.

Avantajlari;

SEM sekilleri olusturmak i¢in 1g1ktan ¢ok elektronlari kullanan bir tiir mikroskoptur.
Isik mikroskobu yerine SEM kullaniminin pek ¢ok avantaji vardir.
Yapi iginde biiyiik derinliklerde ¢alisma olanagina sahiptir.

Bu sayede, bir kerede biiyiik miktarda 6rnege odaklanma izini verir

NN

SEM sekilleri yiiksek ¢oziiniirliik ile birbirine yakin yiizeylerin 6zelliklerini ayr1 ayri

incelememizi saglar.

v Ornek hazirlamak oldukca kolaydir, bazi SEM’ler sadece 6rnegin iletken olmasina
ihtiya¢ duyar.

v Daha yiiksek biiyiitme, daha biiyliik derinliklere odaklanabilme, genis ¢oziiniirliik

kolayligit SEM’in daha ¢ok tercih edilmesini saglar [70].
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Sekil 4.3. Taramal1 Elektron Mikroskopunun sematik gosterimi

4.5. Spektroskopik Elipsometre (SE)

Elipsometri ince filmlerin yiizey 6zelliklerinin tayin edilmesinde kullanilan hassas bir optik
yontemdir. Yansima polarimetresi veya polarimetrik spektroskopisi de denilmektedir.
Isigin  kutuplanma durumu {iizerinde yansima etkisinin Olglimiine dayanir. Yiizey
incelemelerinde ve sogurucu veya sogurucu olmayan destekler tiizerindeki filmlerin
polarimetrik yontemle analizinde elipsometri teknigi sik¢a kullanilmaktadir. Son yillarda
fiziksel parametrelerin kontrolii ve es zamanli analizi i¢in bilgisayarlarin genis sekilde
kullanilmas1 ve ince filmlerin karakterizasyon tekniklerindeki gelismeler elipsometriyi gok
yaygin hale getirmistir. Elipsometrinin 6nemli bir ustiinliigli 6zellikle ince filmlerin

kalinliginin (zamanla film biiylimesini belirlemek i¢in numunelerden gelen 151k
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yansimalarin1 karakterize eder) ve dielektrik o6zelliklerinin es zamanli olarak konrtol
edebilmesidir. Homojen olmayan gegirgen filmlerde bu teknik yardimiyla film igerisindeki

bosluk kusurlarinin dagilimi net bir sekilde belirlenmektedir [71].

Resim 4.1. Spektroskopik Elipsometre cihazi
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada polidopamin nanofilmlerin  sentezlenmesinde kullanilan  2-(3,4-
Dihidroksifenil) etilamin hidrokloriir (dopamin HCIl, % 95,0), tris-(hidroksimetil)
aminometan [NH2C(CH2OH)s] (primer standart ve tampon, > % 99,9) Sigma - Aldrich
firmasiin bir tiriintidiir ve herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan direkt olarak
kullnilmistir. Nanofilm kaplamada platform olarak n-tipi Si(100) silika ylizeyleri
kullanilmigtir. Bu platformlar Shin-etsu Handoutai firmasi tarafindan, Japonya’dan temin
edilmistir. Bu yiizeylerin temizlenmesi ve aktifklestirilmesi i¢in kullanilan hidroklorik asit
[HCI] ( %37 v/v) ile nitrik asit [HNOz] ( % 65v/v) ve mutlak etanol Sigma — Aldrich

firmasindan temin edilmistir.

Kullanilan maddelere ait kimyasal yapilar asagida verilmistir.

NH,
. HC1
Dopamin hidrokloriir
Molekiil kiitlesi; 189,64 g/mol
OH
OH
HO OH tris -(hidroksimetil) aminometan
(TRIS)
HO NH, Molekiil kiitlesi: 121,14 g/mol

5.2. Silika Yiizeylerin Temizlenmesi

Oncelikle silisyum vyiizeyler ultrasonik banyoda 50 °C’de deiyonize su ile 15 dakika

organik kirliligin giderilmesi i¢in yikanmistir. Ardindan nitrik asit ve hidroklorik asitten
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(HNOs: HCI, 1:3 oraninda) hazirlanan ¢o6zeltisi iginde 10 dakika bekletildikten sonra 20
dakika boyunca ultrasonik titresime tabi tutuldu. Daha sonra asit ¢ozeltisinden alinan bu
yiizeyler etil alkol icerisinde ultrasonik banyoda 50 °C’de 15 dakika bekletilerek silisyum
yiizeylerin temizligi yapildi.

5.3. Polidopamin Nanofilm Kaph Silika Yiizeylerin Hazirlanmasi

Oncelikle, sulu dopamin ¢ozeltisi, esdeger derisimde (0,04 M) hazirlanan tris-HCI
tamponu (pH=10,5) ile karistirildi. Tris tamponu dopamin ¢dzeltisini deprotonize etmek
icin kullanilan alkali bir bilesiktir. Daha sonra aktiflestirilmis ve temizlenmis olan
silisyum yiizeyleri dopamin ¢6zeltilerinin igine yerlestirildi ve manyetik karistiricida orta
hizla  kanstirilarak  polidopamin  (dopamin-melanin)  nanofilmlerinin  olusumu
gergeklestirildi.  Sabit kosullar altinda, dopaminin silika yilizeylerinde oksidatif
kendiliginden polimerleserek kaplanmasi ile, farkli siirelerde (1, 2, 3, 4, 12 ve 24 saat),
polidopamin nanofilm kapl silika yiizeyleri olusturuldu. Daha sonra olusan bu
polidopamin kapli silisyum yiizeyler vakum etiiviinde oda sicakliginda 24 saat boyunca

kurutuldu.

5.4. Poli(dopamin) Nanofilm Yiizey Karakterizasyonu

5.4.1. Polidopamin nanofilm yiizeylerinin FT-IR analizi

Polidopamin kapli silisyum yiizeylerin yapisal karakterizasyonlar1 Thermo Nicolet IS5
marka FT-IR- ATR spektrometresi ile gergeklestirilmistir.

5.4.2. Polidopamin nanofilmlerin XPS ile karakterizasyonu

Poli(dopamin) nanofilmlerin kimyasal analizi SPECS ESCA marka Mg/Al ¢ift anotlu XPS
sistemi ile monokromatik Al Ko uyarilmasi kullanilarak yapildi. Nanotaneciklerin yiizey
taramasi 160 eV gegis enerjisi ile 15 kV ve 10 mA’lik akimla gerceklestirildi. Ornek yiizey

2

alan1 5x5 mm* olarak tutuldu. Elementlerin baglanma enerjileri 285 eV’ daki C-Cls

fotoelektronlar: referans alinarak belirlendi.
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5.4.3. Polidopamin nanofilm yiizeylerinin SEM ile incelenmesi

Polidopamin nanofilmlerinin ylizey morfolojisi JEOL JSM-6060 LV sistemi kullanilarak
incelendi. Oncelikle silikon yiizeylere kaplanan polidopamin nanofilmleri SEM ¢ekimi i¢in
0zel tasarlanan silindir iizerine yerlestirildi ve vakum etiiviinde buharlastirildiktan sonra,
nanofilmler lizerine altin piskiirtiilerek analize hazir hale getirildi. SEM goériintiileri igin,
elektron kaynagi olarak K-tipi tungsten filamanin kullanildig1 10 kV hizlandiric1 voltaji ve

3,5 nm ¢dziiniirliikle 8§ mm calisma araligi kosullarinda ¢ekim yapildi.

Resim 5.1. SEM analizinden 6nce P(DOPA) nanofilmlerin {izerine altinin piiskiirtiilmesi

5.4.4. Polidopamin nanofilmlerin XRD ile analizi

Polidopamin Nanofilmlerin amorf yapilar1 Bruker D8-Discover marka X-iginlari

Difraktometresi kullanilarak incelendi

5.4.5. Polidopamin nanofilmlerin Elipsometre (SE) ile analizi

Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi biinyesinde bulunan, 260-2100
nm dalga boyu araliginda 6l¢iim imkanina sahip Spektroskopik Elipsometre (Jobin Yvon-
Horiba) sistemi ile Polidopamin Nanofilmlerin siireye bagli kalinliklarindaki degisimi
Ol¢lilmiistiir. Bu sistem bir 75 W giiclinde Xenon 151k kaynagi, otomatik goniometre
iizerine monte edilmis bir polarizér ve bir modulatér basligi, bir monokromatdr, bir

motorize numune platformu ve bir kontrol biriminden olusmaktadir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Polidopamin Nanofilm Olusumu

Tez calismasi kapsaminda, sabit kosullar altinda, alkali ortamda, dopaminin oksijen
varliginda kendiliginden polimerizasyonu ile Boliim 5.3°de anlatildig gibi farkli siirelerde
(1, 2, 3, 4, 12 ve 24 saat) P(DOPA) (dopamin-melanin) nanofilmleri sentezlenmistir. Sulu
dopamin ¢Ozeltisi Tris bazi tarafindan deprotonize edildiginde, dopamin-melanin
agregalar1 olusmaya baslamustir. Sekil 6.1.’de sematize edildigi gibi ilk basta renksiz ve
seffaf olan dopamin ¢0zeltisi zamanla katekoliin benzokikona yiikseltgenmesiyle
pembeden bulutlu soluk sariya doniistii ve ardindan yavas yavas kahverenginden siyaha
doniistii. Dopamin ¢ozeltisi 24 saat boyunca statik kosullar altinda oda sicakliginda
manyetik karistiricida karistirildikca dopaminin oksidatif kendiliginden polimerlesmesi
sonucu hava / soliisyon araylizeyinde ince bir polidopamin film olusturulmustur. Bu
durum, polimerlesmenin tipki melanin olusumu gibi takip edilebilir oldugunu

gostermektedir [72].

Sentezlenen P(DOPA) nanofilmleri karakterize etmek icin n-tipi Si(100) yiizeylerine
kaplanmstir. 1, 2, 3, 4, 12 ve 24 saat boyunca farkli P(DOPA) nanofilm kapl silikon
yiizeyleri hazirlandi. Hazirlanan bu polidopamin nanofilmlerin olusumunun siireye bagh
gosterdikleri degisimleri incelendi. P(DOPA) nanofilmlerin yapisal karakterizasyonu
FT-IR spektroskopisi, kimyasal karakterizasyonu XPS spektroskopisi, nanofilm yiizey
morfolojisi ise SEM ve nanofilm kalinliklarindaki artan reaksiyon siiresine bagli degisim
Spektroskopik Elipsometre ile karakterize edildi.

P(DOPA)nimn kendiliginden polimerlesmesine ve yapi-ozellik iliskisine ait arastirmalar
devam ediyor olsa da, dopaminin alkali ortamda kendiliginden oksidasyon mekanizmasi

heniiz belirsizdir [73,74].
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Tris tamponu

0@/\ NH;'Cl
—

0 = HO
N / BELI0S R H:0 -NaCl_/
cok az asidik ortam bazik ortam
kendiliginden
oksidatif
polimerizasyon

dopamin-melanin
film olusumu

Sekil 6.1. Polidopamin (dopamin-melanin) nanofilm olusum siireci

DOPA polimerizasyonunda yer alan molekiiler mekanizmanin, melaninin sentetik yolla
sentezlenmesine[75,76,77] benzer sekilde ¢esitli  oksidatif drlinleri  igerdigi
diisiiniilmektedir. Alkali kosullar altinda ve oksijenli ortamda, dopamin monomeri
benzokinona yiikseltgenir, ardindan l6kodopaminkrom vermek {iizere 1,4-Michael-tipi
ekleme yoluyla molekiiller arasi doniisim yapildigi diistiniilmektedir. Daha sonra, elde
edilen oksidatif iirlin olan 16kodopaminkromu, 5,6-dihidroksiindol olusturmak {izere daha
fazla oksidasyon ve yeniden diizenleme geg¢irir. Daha sonra, bu 5,6-dihidroksiindol, Hong
ve meslektaglar1 tarafindan varsayildigi gibi, Sekil 7.2°de sematize edilen, kovalent
oksidatif polimerizasyon ve kovalent olmayan kendi kendine montaj (fiziksel baglanma)
olmak tizere iki yolla iiriin olusumuna yol acar. Kovalent oksidatif polimerlesme,
DOPA'nin alkali ortamda oksidatif kendi kendine polimerizasyonunu igerir. Bununla
birlikte, bu mekanizma esnasinda, DOPA'nin bir kism1 polimerlesmeden kalir ve oksidatif
iriinii, 5,6-dihidroksiindol, (Dopamin) 2/ DHI fiziksel trimerleri ile bir kompleks olusturur.

Bu kendi kendine montaj yontemi, DOPA ve 5,6-dihidroksiindol arasindaki kovalent
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olmayan etkilesimler nedeniyle meydana gelir(bunlar, iyonik etkilesimler, 1 — m ve

hidrojen baglanma (H-baglanma) etkilesimleridir) [78].

Dopamin Dopaminkinon Leukodopamincrom Dopaminkrom

d cksidayon d hallzalanma 83 duzenlenme g'\

NH;
oA H L OH /SH
g s = m
N
HO H OH )_!<

Polidopamin

Sekil 6.2. Dopaminin kendiliginden oksidatif polimerlesmesi ile Polidopamin (dopamin-
melanin) i¢in olas1 olusum mekanizmasi

P(DOPA) sentezinde yer alan yapt ve mekanizmanin anlagilmasma yonelik onemli gabalar
gosterilmis ve bir takim hipotezler rapor edilmistir.
D’Ischia ve arkadaslari, P(DOPA)'nin yapi-6zellik iligkisini anlamada, “polidopamin” teriminin

“DOPA-melanin” yerine kullanilmasinin melanin i¢in yaniltict oldugunu diistinmiislerdir, ¢tlinkii
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P(DOPA) diisiik molekiil agilikli oligomerlerin bir karisimi oldugunu ve P(DOPA)nin

olusmast DOPA'nin dehidratif yogunlagmasindan olmadigini ileri stirmiislerdir [17].

Messersmith ve arkadaslari, Dopamin ¢ozeltilerinde substratlar1 daldirma-kaplama ile
yiizey modifikasyonu hakkindaki raporlarinda, okside ve siklize edilmis dopamin
monomerlerinin aril — aril baglantilar1 araciligiyla kovalent olarak birlestirildigi bir yapiy1

Onermistir [8].

Miller ve arkadaslart poli(dopamin)’nin yapisin1 aydinlatmak igin yaptiklari bir ¢alismada ¢ok
cesitli kat1 hal spektroskopik teknikleri kullanarak, oksijenli ortamda ve alkali kosullar altinda toz
halinde hazirlanan poli (dopamin) i¢inde bulunan tekrar birimlerinin, 6ncelikle kovalent olmayan
etkilesimlerden olustugunu gostermislerdir. Boyle bir model, daha o6nce bildirilmis olan
quinhydrones ve diger benzer makromolekiller ile ilgili caligmalarla uyumlu oldugunu
savunmuslardir. Ancak, poli(dopamin) iginde tekrar birimleri arasinda kovalent baglar éneren

giincel raporlarla ¢elistiklerini 6ne stirmiiglerdir [46].

Vecchia ve arkadaglari, Polidopaminin olusum mekanizmasini arastirdiklart bir ¢alismada,
Dopamin molekiilleri Tris tampon c¢ozeltisinde okside edildiginde Tris molekiiliiniin amin
grubunun Michael ekleme reaksiyonu yoluyla dopamin ile reaksiyona girdigini bildirmislerdir
[79].

6.2. Polidopamin Nanofilm Olusumuna Zaman Etkisinin FT-IR ile incelenmesi

Olaganiistii antioksidant, giicli UV absorpsiyon, fotokimyasal, serbest radikal siiplirme
ozellikleri, biyouyumlu olmast ve oOzellikle adezyon ozelligi (cesitli yiizeylerde ve
nanotaneciklerde yapiskan tabaka olarak kullanilabilirligi) sayesinde her tiirlii yiizeyin seklini
alabilme yetenegine bagli olarak dopaminin alkali ortamda oksidatif kendiliginden
polimerlesmesi ile farkl siirelerde dopamin-melanin (polidopamin) nanofilmleri Bolim 5.3‘te
anlatildig1 gibi hazirlandi. Hazirlanan bu nanofilmlerin yapisal karakterizasyonlari.

ATR-FT-IR spektrofotometresi ile gergeklestirildi. Sekil 6.3’de P(DOPA) nanofilm olusumunun
stireye bagh gosterdikleri degisimine ait FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 6.3. DOPA ve farkli siirelerde hazirlanan P(DOPA) nanofilm olusumuna zaman

etkisinin FT-IR spektrumlart
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Sekil 6.3’te verilen, saf dopamin ve dopaminin farkli siirelerde oksidatif kendiliginden
polimerizasyonu ile hazirlanan P(DOPA) nanofilmlerine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde, 3334 cm™’de ve 3037 cm™’de gozlenen bandlar sirasiyla saf dopamin
yapisindaki (N-H) ve (-OH) gerilme titresimlerine aittir. 3000-3300 cm™ arasinda gozlenen
genis bant ise polidopamin yapisindaki (4 saatte olusan polimerlesme) katekoliin (cis
hidroksil) gruplarindan kaynaklanmaktadir. 1615 cm™ ‘de gozlemlenen bant dopaminin
polimerizasyonu ile olusan dopamin-kinon yapisindaki (C=C) aromatik halkay: atfediyor
olabilir. 2955 cm™*“deki bant ise saf dopamin yapisindaki alifatik (-CH2 ) titresimlerinden
kaynaklanmaktadir fakat P(DOPA) yapisinda bu bandin 2940 cm? ‘e kaymasi
polimerlesmenin monomerler halinde ilerlemesinden kaynaklaniyor olabilir. P(DOPA)
yapisinda amin (N-H) gerilmelerine ait bandin spektrumda diisiik siddetli olmasi
polimerlesme esnasinda katekol gruplarinin daha baskin olmasindan kaynaklaniyor

olabilir.

Farkli siirelerde hazirlanan P(DOPA) nanofilmlerin siireye bagh gosterdikleri degisimin
FT-IR spektrumlari incelendiginde, 1 ile 4 saat arasinda dopamin-melanin agregalarinin
olugmaya basladig1 ve 4 saat boyunca devam ettigi gézlemlenmistir. 12 ve 24 saatte olusan
P(DOPA) spektrumlar incelendiginde ise, 4 saatte olusan polidopamin nanofilm spektrumu
ile hemen hemen aynidir, sadece siddetinde ve genisliginde ¢ok az artis gdzlemlenmistir.
Bu durum, dopamin-melanin agregalarin 1 saatlik siire igerisinde olusmaya bagladiginin
ve ilerleyen zaman igerisinde de polimerlesmenin devam ettiginin ve 4 saatin sonunda ise
polimerlesmenin bittigi, 4 saatten sonra da, kendiliginden birikme ile dopamin-melanin

agregalarinin katman olusturdugu ile agiklanabilir.

Dhalimini ve arkadaslar1 bir ¢aligmada miirekkep baliginin yapisindaki melanin polimerini
Fourier Doniisiimlii-Kizilotesi (Infrared) Spektroskopisi (FTIR) ile incelemislerdir ve
yaklasik olarak 3300 ile 3450 cm™ arasinda gozlemlenen genis band melanin
(polidopamin) yapisindaki O-H ve N-H titresim gerilmelerine ait oldugunu ve 2917 cm™
deki orta yogunluklu bant ve 2839 cm™'deki gdzlemlenen iki absorpsiyon piki, alifatik C-H
grubunun gerilme titresimine ait oldugunu bildirmislerdir. 1621 cm™deki gozlemlenen
karakteristik gii¢lii bandim (1647 - 1531 cm™ arasinda), aromatik halkann C=Cve C =N

baginin biikiilme titresim modlarina ait oldugunu belirtmislerdir [80].
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Buna benzer bir ¢alismada, Centeno ve arkadaslari, polidopaminin kimyasal yapisin1 FTIR
ile karakterize ettiklerinde, 3600 - 3200 cm™ spektral bolgeleri arasindaki genis bir
absorpsiyonun, karboksilik asidin O-H ve N-H gerdirme titresimlerine atfedilebilecegini ve
indolik ve pirolitik sistemlerde aromatik amino fonksiyonlarinin ve fenolik fonksiyonlarin

ortaya c¢ikabilecegini soylemislerdir [81,82].
6.3. Polidopamin Nanofilmlerin Kimyasal Yapilarinin XPS Tle Incelenmesi

Dopaminin alkali ortamda oksidatif kendiliginden polimerlesmesi ile farkl: siirelerde, 1, 2,
3, 4, 12 ve 24 saat boyunca P(DOPA) nanofilm kapl silika yilizeyleri Bolim 5.3’te
anlatildig gibi hazirlanmistir ve farkli siirelerde hazirlanan nanofilmlerin kimyasal yapilari
X-1sinlart Fotoelektron Spektroskopisi ile analizi yapilmistir. Elde edilen spektrumlar Sekil

6.4’te verilmistir.
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Sekil 6.4. Farkli siirelerde hazirlanan P(DOPA) nanofilm kapl silika yiizeylerin XPS

spektrumlari

Dopaminin, sabit kosullar altinda, oksijen varliginda kendiliginden polimerlesmesi ile

farkli stirelerde hazirlanan P(DOPA) nanofilm kapli silika yiizeylerinin kimyasal yapilarina
ait XPS spektrumlari incelendiginde (Sekil 6.4), P(DOPA) yapisindaki Cls, Nls, Ols ve

Si2p elementlerine ait baglanma enerjileri sirasiyla 285 eV, 400 eV, 530 eV ve 100 eV

olarak belirlenmistir [83,84].Bu bilesenlere ait % bagil oranlar1 Cizelge 6.1’°de verilmistir
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Cizelge 6.1. Cls, Nls, Ols ve Si2p elementlerin P(DOPA) nanofilm olusum siirelerine
bagli % bagil oranlari

Olusum O1s%bagil Cls %bagil N1s %bagil Si2p% bagil
sliresi(saat) orant orant orant orant

1 54,0 18,6 2,5 24,9

2 56,1 24,7 4,3 18,0

3 58,9 27,9 5,6 6,2

4 59,2 31,7 5,9 3,8

12 60,2 33,0 6,8 -

24 60,0 33,2 6,8 -

Cizelge 6.1’de verilen elementlere ait % bagil oranlara bakildiginda, polidopamin
olusumunun siireyle orantili olarak artigi gdézlemlenmistir. Fakat, Si2p’ye ait % bagil
oraninda ise polidopamin olusum siiresi arttikca azalma gozlemlenmistir ve 4 saat sonrasi
olusan P(DOPA) nanofilmlerinde ise Si2p’ye ait pikler gozlemlenmemektedir. Bu
degisimin sebebi, dopaminin kendiliginden oksidatif polimerizasyonu ile P(DOPA) olusum
stiresi arttikca dopamin-melanin agregalarinin yiizeyde birikme yaparak silika yiizeyinin

tamaminin kapladigindan kaynaklaniyor olabilir.

Zangmeister ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada, Altin yiizeylerini farkl siirelerde (2, 5,
10, 60 dakika ve 16 saat) olusturulan P(DOPA) tabakasi ile kaplamislardir ve farkli
stirelerde olusturulan P(DOPA) kapli altin yiizeylerin FT-IR, XPS ve elektrokimyasal
metodlarla karakterize etmislerdir. P(DOPA) kapl altin yiizeylerin kimyasal yapilarinin
XPS analizi sonucu, Polidopamin yapisindaki Cls, Nls, Ols bilesenlerinin % bagil
oranlarinda polidopamin olusum siiresiyle orantili olarak artis gosterdigini bildirmislerdir.
Ayrica, 16 saatte olusturulan kaplama sonucu altin yiizeylerine ait Au4f5/2 ve Au4f7/2

piklerinin gdzlemlenmedigini gostermislerdir [15].

Benzer bir ¢calismada, Bernsmann ve arkadaslar1 silikon oksit {izerinde, 1, 2, 3 ve 8 saat
slire boyunca Dopamin-Melanin biiylimesinin karakterizasyonu inceleyerek polidopamin
filmlerin kalinliklarin1 kontrol etmislerdir. XPS karakterizasyonu sonucu, Cls, Nls, Ols
bilesenlerinin % bagil oranlarinda polidopamin olusum siiresiyle orantili olarak artis
gosterdigini goézlemlemislerdir. Silikon oksit {izerinde 1 saat boyunca dopamin-melanin
biliylimesinin (olusumunun) Si2p’ye ait % bagil oran1 34,8 iken, 8 saat sonrasi olusan

polidopamin filmlerinde ise % bagil oranin 14 oldugunu bildirmislerdir [85].



38

6.4. Polidopamin Nanofilm Yiizeylerinin SEM Gériintiilerinin Incelenmesi.
Dopaminin alkali ortamda oksidatif kendiliginden polimerlesmesi ile farkl: siirelerde, 1, 2,
3, 4, 12 ve 24 saat boyunca P(DOPA) nanofilm kapl silika yiizeyleri Boliim 5.3’te

anlatildigr gibi hazirlanmistir ve hazirlanan nanofilmlerin olusumu Taramali Elektron

Mikroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen yilizey goriintiileri Sekil 6.5’te verilmistir.

X188 198xm 10ky X188 108xm

FokU 75 X180 18Ban

—_—
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Sekil 6.5. Farkli siirelerde hazirlanan P(DOPA) kapli silika yiizeylerin SEM goriintiileri
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Sekil 6.5’te verilen farkli siirelerde hazirlanan P(DOPA) kapli silika yiizeylerin SEM
gortintiileri incelendiginde, ilk saatte hazirlanan P(DOPA) kapli silika yiizeylerin ince film
tabakas1 ile kaplandigi belirlenmistir. Bunun nedeni, dopaminin oksijenli ortamda
kendiliginden oksidatif polimerizasyonun basladigindan olabilir. 2 ve 3 saat sonrasi
olusturulan polidopamin nanofilmlere bakildiginda, silika yiizeylerini kaplamaya devam
etmektedir. Bu durum, polimerizasyonunun devam etmesi ile agiklanabilir. 4 saatte
olusturulan P(DOPA) nanofilmlerinde ise, silika ylizeyin tamami kaplandigi
goriilmektedir, 4 saatten sonra olusturulan P(DOPA) nanofilmler incelendiginde ise
polidopamin tabakasinin silika yiizeyinde katman olusturmaya basladigi goriilmektedir.
Ayrica, 24 saat sonrast olugan polidopamin nanofilmlerinde birikmenin daha da arttig
goriilmektedir. Bu goriintiilerden anlasilacagi lizere, polimerizasyonun 4 saatte bittiginin, 4
saat sonrasi artik ylizeyde dopamin agregalari birikmeye baslamistir. Ayrica, polidopamin
nanofilm olusumundaki zamanimin etkisine, Bolim 6.3’te agiklanan X-1511 kirinim

desenleri de kanit olabilir.

Kim ve arkadaslar1 bir ¢alismada, hava ortaminda ve saf oksijen ortaminda hazirlanan
polidopamin (dopamin-melanin) film olusumuna oksijen derisiminin etkisini arastirmiglar
ve iki farkli ortamlarda, 30 dakika boyunca silikon yiizeylerini polidopamin tabakasi ile
kaplamiglar. Farkli ortamlarda hazirlanan P(DOPA) kapli silikon yiizeyleri Taramali
Elektron Mikroskopu ile inceleyerek karsilastirmiglar ve 30 dakika boyunca silikon
ylizeyleri polidopamin ince tabakasi ile kaplandigini bildirmisler. Ayrica, saf oksijen
ortaminda P(DOPA) kapli yiizeylerin daha piiriizsiiz yiizeye sahip oldugunu belirtmisler
[33].

Wu ve arkadagslarinin yaptiklari bagka bir ¢alismada, alkali ortamda (pH 8,5) sabit kosullar
altinda, dopamin ¢06zeltisi ve hava arayiizeyinde dopamin-melanin filmlerin olusumunu
incelemigler. Dopamin ve hava arayiizeyinde olusan bu dopamin-melanin filmlerin
kalinliklarinin, ¢ozeltideki dopamin derisiminden ve reaksiyon siiresinden daha ¢ok
etkilendigini belirtmigler. Olusturulan bu filmlerin SEM goriintiilerini incelemisler ve

reaksiyon siiresiyle dogrusal artis gosterdigini belirtmisler [17].
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6.5. Polidopamin Nanofilmlerinin XRD Analizi.

Dopaminin alkali ortamda oksidatif kendiliginden polimerlesmesi ile farkl: siirelerde, 1, 2,
3, 4, 12 ve 24 saat boyunca P(DOPA) nanofilm kapli silika ylizeyleri Boliim 5.3’te
anlatildigi gibi hazirlanmistir ve hazirlanan nanofilmlerin olusumu X-iginlar1 kirimim

difraksiyonu ile incelenmistir. Elde edilen yiizey goriintiileri Sekil 6.6’da verilmistir.
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Sekil 6.6. P(DOPA) nanofilmlerin kirmim desenlerinin olusum siiresine bagli degisim
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Sekil 6.6°da verilen, farkli siirelerde hazirlanan P(DOPA) nanofilmlerine ait XRD kirinim
desenleri incelendiginde, dopaminin kendiliginden oksidasyonu sonucu polidopamin
nanofilm olusumunun zamanla degisim gosterdigi  gbzlemlenmistir. P(DOPA)
nanofilmlerine ait XRD kirinim deseninde, (4 0 0) ve (1 1 1) yiizey merkezli kiibik (fcc)
faz diizeylerine dayanarak 20 degerlerinin 70 ° ve 23 ° oldugu belirlenen a¢1 Si(100)
yiizeyini atfediyor [86,87]. P(DOPA) nanofilmine ait herhangi bir XRD kirinim pikinin
gbézlemlenmemesi, polidopaminin amorf yapisindan kaynaklaniyor olabilir. 1 saat siireyle
olusan P(DOPA)’nin kirmmim deseninde silika yiizeylerinin ince P(DOPA) tabakasi ile
kaplandig1 gozlemlenmistir. Bunun nedeni, polimerlesmenin baslamasindan kaynaklaniyor
olabilir. 2 ve 3 saat sonrasi olusan P(DOPA) XRD spektrumuna bakildiginda, Si(100)
yiizeylerine ait kirmim pikinin siddetinde giderek azalma gozlemlenmistir. Bu azalma,
polimerlesmenin devam ederek silika yiizeylerinin kaplamasindan kaynaklaniyor olabilir. 4
saatte olusan P(DOPA) nanofilmlerinin ise silika yiizeylerini tamamen kapladigi
gozlemlenmistir. 12 ve 24 saat araliklarinda ise P(DOPA) nanofilmlerine ait kirmnim
spektrumlarinda ¢ok az degisim gozlemlenmistir ve polidopamin tabakasinin silika
yiizeyinde katman olusturmaya basladigi goriilmektedir. Ayrica, 24 saatte olusan
polidopamin nanofilmlerinde birikmenin daha da arttig1 goriilmektedir. Bu goriintiilerden
anlagilacagi lizere, polimerizasyonun 4 saatte bittiginin, 4 saat sonrasi da artik yiizeyde
dopamin agregalar1 birikmeye baslamistir. Polidopamin amorf yapisindan dolay:r silika
yiizeylerini tamamen kaplamistir ve silika yiizeylerinin kristal yapisina etki etmemistir.
Ayrica, polidopamin nanofilm olusumuna zamanin etkisine, Boliim 6.4’te acgiklanan

P(DOPA) nanofilm kapli silika ylizeylerinin SEM goriintiileri kanit olabilir.

Yang ve arkadaglarinin yaptiklar1 bir c¢alismada, dopaminin oksidatif kendiliginden
polimerizasyonu ile hazirlanan P(DOPA) kapli manyetik nanotaneciklerin kristal yapilar
XRD ile incelenmis ve P(DOPA) kapli manyetik nanotaneciklerin XRD spektrumlarinin
saf manyetik nanotaneciklerin spektrumuyla ayni oldugunu gozlemlenmistir. Ayrica,
P(DOPA) tabakasinin XRD desenini etkilemedigini, dopaminin oksidatif kendiliginden
polimerlesmesi  esnasinda manyetik nanotaneciklerin  kristal faz kararliliginin

degismedigini gdzlemlenmistir [88].

Wang ve grup arkadaslarinin yaptiklar1 bagka bir calismada, Midyelerin gii¢lii adhesiv
ozelliklerinden esinlenerek, yiizey fonksiyonellestirmesi ile P(DOPA) kapli silika
mikrokiireleri sentezlemisler ve P(DOPA) kapli silika yiizeylerin XRD ile
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karakterizasyonunda, silika mikrokiireler yiizeyindeki P(DOPA) katmaninin XRD

spektrumunu etkilemedigini belirtmigler [89].
6.6. Nanofilm Kahnhklarmin Spektroskopik Elipsometre Ile Karakterizasyonu

Dopaminin alakali ortamda oksidatif kendiliginden polimerlesmesi ile farkli siirelerde, 1,
2, 3, 4, 12 ve 24 saat boyunca P(DOPA) nanofilm kapli silisyum yiizeyleri Boliim 5.3’te
anlatildig1 gibi hazirlanmistir ve hazirlanan nanofilmlerin kalinliklarinin zamanla nasil
degisim gosterdikleri Spektroskopik Elipsometre (Jobin Yvon-Horiba) sistemi ile
incelenmistir. Sekil 6.6 ta PDOPA (dopamine-melanin) nanofilmlerine ait kalinlik

Ol¢iimleri verilmistir.
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Sekil 6.7. P(DOPA) nanofilm olusum siiresine bagli kalinlik degisim grafigi

Sekil 6.7. incelendiginde, farkli siirelerde hazirlanan P(DOPA) nanofilm kalinliklarinda
zamanla liner olarak artig gosterdigi goriilmektedir. P(DOPA) nanofilm olusurken 1 saatlik
kalinlilk 5 nm olarak oOlglilmesi silikon ylizeylerimizin polidopamin tabakasi ile
kaplandigim1 gostermektedir. 4 saatte 30 nm olarak Olciilmesi de kaplamanin zamanla
dogrusal olarak arttigin1 gosterir. 4 saat ile 24 saat arasinda P(DOPA) nanofilm
kalinliklarinda artis olmasi gerekirken aksine ¢ok az bir degisim oldugu goriilmiistiir. Bu

durum polimerizasyonun 4 saatte tamamlandigini ve 4 saatten sonra da yiizeyde katman
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olusmaya bagladigini géstermektedir, yani polidopamin (dopamin-melanin) agregalar {ist-
iste birikmistir. P(DOPA) nanofilm kalinliklarmin silika yiizeylerine kaplanma siiresine
baglh olarak gosterdikleri bu degisimin ispati olarak Boliim 6.4’te aciklanan SEM
gorlintiiler1 verilebilir. Ayrica, Bolim 6.2°de agiklanan FTIR sonuglarinda, 4 saatten
sonraki spektrumlarin ayni olmasi ve sadece piklerin siddetindeki artiglar da bunun bir

kanit1 olabilir.

Terrill ve arkadaslar1 yaptiklar1 benzer bir ¢alismada, ayn1 yontem ile cam slayt, silikon ve
teflon ylizeylerini polidopamin tabakasi ile kaplamiglar. Kaplama siiresine (30 dakika,l1, 6,
24 ve 30 saat) bagli olarak polidopamin nanofilm kalinliklarindaki degisimi Elipsometre ve
Profilometre ile incelemisler. Sonug¢ olarak, P(DOPA) nanofilm kalinliklarinin 24 saat
boyunca arttigini ve 24 saat ile 30 saat arasinda ¢ok az bir farkin oldugunu gézlemlemisler.
24 saatten sonra kaplamanin bir 6neminin olmadigini, artik belli kisimlarda sadece birikme

olmaya basladigini belirtmisler [90].

Benzer sekilde Bernsmann ve arkadaglar1 yaptiklart bir calismada, silikon oksit iizerinde
kontrollu dopamin-melanin birikmesini incelemislerdir. Elipsometre ile zamanin bir
fonksiyonu olarak silikon oksit iizerine kaplanan filmlerin kalinliklarini incelemisler ve

tepkime siiresi ile dogrusal olarak degistigini gbzlemlemisler [65].
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7. SONUC

Polidopamin P(DOPA), dopaminin (DOPA) oksidatif kendiliginden polimerlesmesi ile
sentezlenen, koyu kahverengi-siyah, organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen bir biyopolimerdir.
P(DOPA) ayni zamanda dogal olarak olusan melanin (eumelanin)’nin sentetik bir
analogudur. Dopamin beyinde bir nérotransmiter olarak islev goren, insan
motivasyonundan ve hareketinden sorumlu olan ilging bir biyomolekiildiir. Dopamin
biyomolekiilii, yiiksek miktarda katekol ve amin fonksiyonel grup igerdikleri midyelerin
adhesive proteinlerinin kimyasal bilesimini taklit eden katekol gruplara sahiptir. Alkali
kosullar altinda, dopaminin katekol fonksiyonel grubu, kendi kendine polimerleserek
malzeme yiizeylerinde ince filmler olusturmasini saglayan benzokinona yiikseltgenirler.
Essiz katekolamin yapisindan dolayr metaller, metaloksitler, polimerler ve seramikler de
dahil olmak iizere sayisiz organik veya inorganik yiizeylere olaganiistii kuvvetle
yapigabilmektedir. Dopamin ile organik bir yiizey arasinda geri doniisii olmayan giicli bir

kovalent baglanmanin oldugu diisiiniilmektedir.

Tez calismasinda, dopaminin oksidatif kendiliginden polimerizasyonu yaklasimi ile farkli
strelerde (1, 2, 3, 4, 12 ve 24 saat) dopamin ¢ozeltisinin yiizeyinde tekdiize dopamin-
melanin ince filmlerin olusumu gergeklestirilmistir. Sentezlenen bu polidopamin
nanofilmlerin olusumunun siireye bagl gosterdikleri degisimleri incelenmistir. P(DOPA)
nanofilmlerin yapisal karakterizasyonu FT-IR spektroskopisi, kimyasal karakterizasyonu
XPS spektroskopisi, nanofilmlerin yiizey morfolojisi ise SEM ile analiz edildi. P(DOPA)
nanofilm kalinliklarindaki zamanla degisim Spektroskopik Elipsometre ile karakterize
edildi.

Bu karakterizasyonlar sonucunda, sabit kosullar altinda, alkali ortamda, dopaminin
kendiliginden oksidatif polimerizasyonu ile olusturdugu polidopamin nanofilmlerin artan
reaksiyon siiresiyle degisim gdsterdigi belirlendi ve polimerlesmenin 4 satte tamamlandigi,
4 saatten sonra da artik silika yiizeyinde kendiliginden diizenlenme (self-assembly) ile
dopamin-melanin agregalarinin farkli kisimlarda tabaka olusturmaya basladigi goriildii.
Polidopamin yapisindaki Cls, N1s, ve Ols elementlerine ait yiizde bagil oranlarinda da 4
saate kadar onemli 6l¢iide artis gosterdigi, fakat 12 ile 24 saat araliginda ise ¢ok az farkin

oldugu belirlenmistir. 4 saat siire igerisinde, P(DOPA) nanofilm kalinliklarinda artan
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reaksiyon siiresiyle gozlenen dogrusal artis Spektroskopik Elipsometre olgiimlerinden

belirlenmistir ve 4 saatteki kalinlik 30 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

Dopaminin oksidatif kendiliginden polimerizasyonu, dogal eumelaninlerin olusumuna
benzerdir ve P(DOPA) kaplamalari, eumelaninlerinkilere benzer bir fiziksel morfoloji ve
kimyasal bilesime sahiptirler. Bu sonuglar, dopaminin, oksijenin varliginda kendiliginden
polimerizasyonu ile kati malzemelerin sulu ¢ozelti igindeki yiizey modifikasyonunu
saglayabilir oldugunu gostermektedir. P(DOPA) kaplama, yilizey modifiyeli kati
materyalleri biyomimetik fonksiyonlarla sonlandirir, bu da malzemelerin uygulamalarinin
cesitli alanlara yayilmasina ve melanin benzeri P(DOPA)’nin esinlenmesine dayanan yeni

fonksiyonel materyallerin gelistirilmesine olanak tanir.
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