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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

NANOHIDROKSIAPATIT KATKILI POLIMERIK NANOKOMPOZIT
MEMBRANLARIN GELISTIRILMESI VE KARAKTERIZASYONU

Emine GONEN

Isparta Uygulamah Bilimler Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Biyomedikal Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Do¢. Dr. Tugba SARDOHAN KOSEOGLU

Bu calismada, membran teknolojisini kullanarak  biyomalzeme amach
kullanilabilecegi diisiiniilen, yeni tiir polimerik nanokompozit membranlarin
gelistirilmesi amaglanmustir.

Bu amagla, ilk olarak nano boyutlarda hidroksiapatit (nHA) sentezi
gerceklestirilmistir. Ardindan belirlenen oranlarda polimetilmetakrilat (PMMA),
polisiilfon (PS) ve polivinilalkol (PVVA) polimerlerinin uygun ¢6ziiciide kontrollii bir
sicaklikta ¢ozlinmesi saglanmistir. Cozeltide capraz baglayict olarak kullanilan
polivinilpirolidon (PVP), dimetilformamid (DMF) iginde belirli bir sicaklikta homojen
oluncaya kadar karistirilmis ve ¢6ziinmesi saglanmistir. Daha sonra her iki homojen
cozelti yavas yavas Dbirlestirilerek  kanstinnlmigtir.  Cozeltiye  hazirlanan
nanohidroksiapatitten belirli miktarlarda (%1, %3, %5, %7) eklenmistir. Ardindan,
cam bir plaka lizerine yayilarak oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. 12 saat sonra
cam plaka {lizerinde kuruyan tabaka, saf su dolu bir kabin i¢ine birakilarak katilasmasi
ve cam yiizeyden ayrilmasi saglanmistir. Membranlar saf su iginde 4 °C” de muhafaza
edilmistir. Hazirlanan polimerik nanokompozit membranlarin karakterizasyon
islemleri (FTIR, SEM, SEM-EDS, XRD, AFM) yapilmistir. Hazirlanan membranlarin
igerigindeki hidroksiapatitin kemik yapisina benzerligi nedeniyle hazirlanan polimerik
nanokompozit membran malzemesinin gerekli testler yapildiktan sonra ortopedi
alaninda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Karakterizasyon, Membran, Nanohidroksiapatit, Polimerik
nanokompozit

2023, 104 sayfa



ABSTRACT
Master’s Thesis

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF
NANOHYDROXYAPATITE DOPED POLYMERIC NANOCOMPOSITE
MEMBRANES

Emine GONEN

Isparta University of Applied Sciences
The Institute of Graduate Education
Department of Biomedical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Tugba SARDOHAN KOSEOGLU

In this study, it is aimed to develop new types of polymeric nanocomposite
membranes, which are thought to be used for biomaterial purposes by using membrane
technology.

For this purpose, firstly, nano hydroxyapatite (nHA) synthesis was carried out. Then,
polymethylmethacrylate (PMMA), polysulfone (PS) and polyvinyl alcohol (PVA)
polymers were dissolved in the appropriate solvent at a controlled temperature.
Polyvinylpyrrolidone (PVP), which is used as a cross linker in the solution, was mixed
in dimethylformamide (DMF) at a certain temperature until it became homogeneous
and dissolved. Then, both homogeneous solutions were slowly combined and mixed.
Certain amounts of prepared nanohydroxyapatite (1%, 3%, 5%, 7%) were added to the
solution. It was then spread on a glass plate and left to dry at room temperature. After
12 hours, the layer that dried on the glass plate was left in a bowl filled with distilled
water to allow it to solidify and separate from the glass surface. The membranes were
stored in distilled water at 4 °C. Characterization processes (FTIR, SEM, SEM-EDS,
XRD, AFM) of the prepared polymeric nanocomposite membranes were performed.
Due to the similarity of the hydroxyapatite in the content of the prepared membranes
to the bone structure, it is thought that the prepared polymeric nanocomposite
membrane material can be used in the field of orthopedics after the necessary tests are
made.

Key Words: Characterization, Membrane, Nanohydroxyapatite, Polymeric
nanocomposite

2023, 104 pages
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1. GIRIS

Yasayan sistemlerde organ ve dokularin islevlerinin bir kismini veya tamamini
istlenmek amaciyla tasarlanmis materyallere biyomalzeme adi verilmektedir. Bu
materyallerin biyolojik yonden canli ile uyumlu olma, toksik ve kanser yapici malzeme
olmama, kimyasal agidan inert ve stabil olma, yeterli mekanik kuvvete sahip olma,
yogun bir yasama uyum gosterebilme, uygun agirlik ve dansiteye sahip olma, biiyiik
miktarlarda islenebilme, fabrikasyon kolayli§i gosterme, ekonomik olmasi
istenmektedir. Biyomalzemeler polimerler, seramikler, metaller ve kompozitlerden

olugmakta olup, bir¢ok farkli kullanim alanina sahiptir.

Polimerler biyomalzemeler igerisinde yaygin kullanim alanina sahip olmakla birlikte,
ozellikle biyomedikal uygulamalarda en ¢ok tercih edilen biyomalzeme ¢esididir.
Polimerler kaynagina gore; dogal polimerler ve sentetik polimerler olarak iki kisma
ayrilmaktadir. En yaygin kullanilan tipik sentetik polimerler; polivinil alkol (PVA),
Polietilen glikol (PEG), polimetil metakrilat (PMMA), polisiilfon (PS), poli
kaprolaktan (PCL) gibi polimerlerdir. Bu polimerlerin hiicre tanima 6zelliklerinin
olmamasi, biyoaktivite ve biyouyumluluk gibi 6zellikleri karsilayamamalari canlt
tizerinde uygulanma alanlarini kisitlamaktadir. Bunlara ek olarak, sentetik
biyomalzemelerin dayanikliligini arttirmak igin organik ve inorganik malzemelerden
olusan kompozit malzemeler iiretilmektedir. Biyoaktif seramiklerin hidroksiapatit
(HA), kalsiyum fosfatlar vb. mekanik mukavemeti polimerlere oranla daha yiiksek
oldugundan, polimerlerden iiretilen malzemelerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek

icin katki malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar (Aktiirk, 2020).

HA, biyomalzemeler ve doku miihendisligi alanlarinda en yaygin kullanilan
biyoseramik malzemelerden biridir. HA, insan hiicreleriyle yiiksek biyouyumluluk
gosteren bir biyomalzemedir. Ayrica HA'nmin kemik implantasyonu ve eklem
protezlerinin iiretimi i¢in potansiyel bir biyomateryal olmasini saglayacak iyi kemik
hiicresi olusumunu destekleme 6zelliklerine sahip oldugu bulunmustur. Bu nedenle
HA biyomedikal c¢alismalarinda biiylik ilgi gérmiis ve hiicre kiiltiirii agisindan

kapsamli ¢aligmalar yapilmistir (Wang vd., 2011).



Membran, segici bir sekilde filtrelemenin ve hiicreler arasi taginmanin meydana
geldigi yar1 gecirgen bariyer olarak adlandirilmaktadir. Ayirma islemi zarin Kimyasal
ve fiziksel ozelliklerine baglidir. Ayni1 zamanda ayirma islemi yogunlagma farki,
basing farki, elektriksel potansiyel fark ve sicaklik farki gibi iletici kuvvetle
olugsmaktadir. Gozenekli membranlardaki ayirma islemi ise boyut, sekil ve yiik farkina
gore yapilir. Gozenekli olmayan membranlarda ise absorpsiyon ve difiizyona gore

yapilmaktadir.

Membranlar, uygun dayanikliliga sahip ve yiiksek secici gecirgenlik 6zelligiyle cok
lyi seviyede siiziintii elde edebilmek maksadiyla imal edilmektedir. Gozenek
yogunlugunun artmasiyla gecirgenlik artmaktadir. Membranlarin direnci kendi
kalinligiyla direkt orantilidir. Segicilik ise biiylik ¢apli gézenek boyut dagilimi ile
bozulur (Aslan, 2016).

Faz inversiyonu, sivi fazdan kati faza kontrollii polimer donisiim siirecini ifade
etmektedir. Faz inversiyonunda membranlar1 olusturmak i¢in kullanilan dort temel
teknik vardir: buhar fazindan ¢okeltme, kontrollii buharlasma ile ¢okeltme, termal
olarak indiiklenmis faz ayirma ve daldirma ¢okeltmedir. Dordiinden, daldirma ile

¢oktiirme, polimerik membranlarin hazirlanmasi i¢in en yaygin kullanilan tekniktir.

Bu c¢alismada biyomalzeme alaninda kullanilmak tizere yeni tiir polimerik
nanokompozitler faz inversiyon metodu kullanilarak hazirlanmigtir. Bu amagla ilk
olarak nHA sentezlenmistir. Daha sonra belirlenen oranlarda PMMA, PS ve PVA
polimerleri uygun ¢oziiciilerde ve degisen kontrollii sicakliklarda homojen olarak elde
edilmistir. Capraz baglayici1 olan PVP, DMF i¢inde belirli bir sicaklikta homojen
oluncaya kadar karistirilmis ve ¢éziinmesi saglanmistir. Her iki homojen ¢6zelti yavas
yavas birlestirilerek tekrar homojen bir goriiniim elde edilinceye kadar karistirilmustir.
Elde edilen homojen ¢o6zeltiye hazirlanan nanohidroksiapatitten (nHA) belirli
miktarlarda eklenmistir. Ardindan, cam bir plaka iizerine yayilarak oda sicakliginda
kurumaya birakilmistir. 12 saat sonra cam plaka iizerinde kuruyan tabaka, saf su dolu

bir kabin icine birakilarak katilasmasi ve cam ylizeyden ayrilmasi saglanmistir.



Son olarak hazirlanan bu nanokompozit membranlarin ylizey morfolojisi ve
karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in SEM, SEM- EDS, AFM, FTIR ve XRD

analizleri gergeklestirilmistir.

1.1. Biyomalzemeler

Canli iizerinde herhangi bir uygulamada kullanilmak iizere tasarlanmis, bir amag
igeren her tiirlii malzeme biyomalzeme olarak tanimlanmaktadir. Biyomalzemeler,
ilaclarin disindaki maddelerin meydana getirdigi yapay ya da dogal temelli, iyilestirici
olarak kullanilabilen organ, doku veya viicuttaki bir islevin yerini tutan malzemelerdir.
Yapilan arastirmalar neticesinde, “biyomalzeme” ve “biyouyumluluk™ terimleri,
malzemelerin biyolojik olarak aktivitelerini/basarilarini belirlemek i¢in kullanilmistir.
Biyouyumlu malzeme, biyomalzeme olarak adlandirilmistir. Biyouyumluluk;
malzemenin viicudun var olan isleyisine uygun yanit verebilme yetenegi olarak
tanimlanmustir. Biyouyumlu, yani ‘viicut ile birlesiminde herhangi bir olumsuzluk
bulunmayan’ bir biyomalzeme, kendisini saran dokularin normal isleyisine engel
olmayan ve doku igerisinde istenmeyen tepkiler (toksisite, iltihaplanma, pihti

olusumu, vb.) meydana getirmeyen malzemedir (Hulbert, 1986).

1.2. Biyomalzemelerin Ozellikleri

1.2.1. Kemige yakin elastik ve mekanik ozellikleri

Cerrahi implantlarin tasarimi ic¢in biyolojik olarak uyumlulugun yaninda dikkat
edilecek en Onemli Ozelliklerden biri, implant ile kemigin elastik ve mekanik
ozelliklerinin birbiri ille uyumlu olmasidir. Implant malzemenin elastisite (Young)
modiilii, basma/gekme mukavemeti vb. mekanik 6zellik degerlerinin kemigin degerine

yakin olmasi istenir.

1.2.2. Asinma direnci

Viicut ortami, metaller i¢in yliksek asinma kosullar1 olusturacak dinamik bir ortam
olmasi dolayisiyla, cerrahi nakillerde dikkat edilmesi gereken en 6nemli konularin

basinda korozyon gelmektedir. Metallerin asinmasi sonucu olusacak tiriinler viicut i¢in
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tehlike olusturabilmektedir. Bu nedenle, gerektiginde malzemelerin fizikokimyasal ve
mekanik Ozellikleri degistirilerek yiiksek asinma direncine sahip ¢ogunlukla tibbi

uygulamalarda kullanilmak tizere biyomalzemeler hazirlanmaktadir (Keskin, 2000).

1.2.3. Uygun tasarim

Biyomalzeme olarak kullanilacak olan malzemenin yapisal 6zelliklerinin kullanilacak
oldugu yerle ¢akistiracak en uygun tasarimin bulunmasi ¢ok 6nemlidir. Aksi halde
istenilen tiim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri saglayan miikkemmel bir malzeme bile
dogru tasarlanamadigr durumda umulmadik hasarlara sebep olabilmektedir (Keskin,

2000).

1.2.4. Biyoaktiflik

Malzeme ile doku arasinda bag olusumunu saglayan, malzemenin ara yiizeyinde 6zel
bir biyolojik tepkime olusturan malzemelere biyoaktif malzemeler denir. Biyoaktif
cam, cam-seramik ve seramiklerin yaygin bir 6zelligi de yiizeylerinin kolajen doku
lifleriyle, hidroksikarbonapatit (HCA) katmanindan olusmasidir (Teoh vd., 1998;
Black ve Hastings, 2013).

1.2.5. Biyouyumluluk

Biyouyumluluk; kullanilan malzeme ve viicut sivisinin kimyasal etkilesiminin
fizyolojik sonuglarinin viicuda etkisidir. Malzemenin biyouyumlulugu, bulundugu
canlidaki fizyolojik ortam tarafindan kabul edilmesi durumudur. Bu varsayimlara
ragmen, biyouyumlulugun ¢ok net bir tanim1 yoktur. Ciinkii kullanilan malzemenin
viicudun neresinde ve ne amagcla kullanilacagi bu tanimin icerigini olusturmaktadir.
Viicut iginde kanla dogrudan temas edecek malzeme ile kemikle temas edecek

malzemenin biyouyumluluk tanimlar1 birbirinden ¢ok farklidir (Giiven, 2014).

1.3. Biyomalzemelerin Simiflandirilmasi

Biyomalzemeler; metaller ve alasimlar, polimerler, biyoseramikler ve kompozitler 4

olarak gruba ayrilmaktadir (Sekil 1.1). Gegmisten giiniimiize biyomalzemeler
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incelendiginde, metaller ve polimerlerin saglik alaninda yapilan uygulamalarda
seramik biyomalzemelere gore ¢ok daha fazla kullanim alani buldugu goriilmektedir.
Kompozit biyomalzemeler ise smirli bir kullanim alanina sahiptir. Biyoseramik
malzemelere biyoaktif camlar, aliiminyum oksit esasli seramikler, HA cam seramikler

ornek olarak verilebilir.

Biyomalzemeler
Yapay Biyomalzemeler Dogal Biyomalzemeler
Seramikler Polimerler Metaller Kompozitler
-AlOs - Biyobozunur -Paslanmaz Celikler - Seramik anafazli - Kolajen
-Z1r0; - Biyokararl -CoCr alasimlari - Metalik anafazli - Kitin
-Ti0: -Ti alasimlari - Elastin
-Cam -Dental metaller - Digerleri
Siilfatlar -Digerleri (Ta,Pt,
-Apatitler Pd....)
-Ca Fosfatlar
-Cam Seramikler
-Camlar
-Karbon

Sekil 1.1. Biyomalzemelerin siniflandirma semasi

1.3.1. Polimerler

Polimerler bir¢ok tekrar eden alt birimden olusmus makro molekiiler bir malzemedir.
Polimerler, istenilen ozellikte sentezlenebilme, korozyona ugramasi, kolay
islenebilme, hafiflik ve diisiik maliyete sahip olma gibi 6zelliklerinden dolay:
endiistride bir¢ok farkli kullanim alani bulmustur. Polimerler, ayrica biyomalzeme
olarak ¢ok genis kullanim alanina sahiptir. Kan damari protezleri, kalp kapakg¢iklari,

lensler, iplikler, kateterler vb. 6rnek verilebilir.

1.3.1.1. Kaynagina gore polimerler

Polimerler elde edilislerine goére sentetik ve dogal polimerler olarak ikiye
ayrilmaktadir (Sacak, 2002).



1.3.1.1.1. Dogal polimerler

Bitkiler, hayvanlar ve mikroorganizmalar gibi biyolojik organizmalar tarafindan
tiretilen polimerler dogal polimerlerdir. Nisasta, seliiloz, aljinat, kitin, kitosan bu gruba
ornek olarak verilebilmektedir (Sekil 1.2). Ancak bu polimerlerin bazi avantajlari ve
dezavantajlart vardir. Metabolik uyumluluk, konak¢1 dokuya benzer sekilde biyolojik
sistemlerle iletisim kurabilme, non-toksisite ve diisiik enflamatuvar aktiviteler
avantajlarindan bazilaridir. Fakat dogal yapilarindan dolay1 yiiksek 1siya dayaniksiz
oluglart ve erime sicakligina ulagsmadan bozulmalar1 dezavantajlart olarak
bilinmektedir. Ayrica karmasik yapilarindan dolayr islenmeleri zordur (Sonia ve
Sharma, 2012).

Son yillarda yapilan ¢alismalarda dogal polimerler ¢cevre dostu yapilarindan ve yiiksek
biyouyumluluklarindan dolayt biyomalzeme uygulamalarinda sik¢a tercih
edilmektedir (Moura vd., 2013; Giiven, 2014). Dogal polimerlerin kontak lens, yara
bandi, kozmetik tirtinler, ilag dagitim1 ve doku iskeleleri gibi bir¢ok medikal kullanimi

bulunmaktadir.
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Sekil 1.2. Dogal polimer ornekleri (Koria vd., 2011)



1.3.1.1.2. Sentetik polimerler

Birden c¢ok monomerden kimyasal tepkimeler vasitasiyla sentezlenebilen
polimerlerdir. Polistiren, polivinil alkol, poliamid, polimetil metakrilat, poliester, gibi
polimerler yaygin sentetik polimerlerdir (Sekil 1.3). Dogal polimerlerin monomerlerle
etkilestirilmesi sonucu olusturulan polimerlerde yar1 sentetik polimerler olarak
adlandirilmaktadir. Sentetik polimerler, dogal polimerlere gore yiiksek dayaniklilik
gosterirken yapisi geregi canli sistemler i¢in toksik 6zellik gostermektedir. Ayrica bu
polimerler endiistriyel alanda dogal polimerlere gore daha yaygin kullanim alani

bulunmaktadir.
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Sekil 1.3. Sentetik polimer 6rnekleri

1.3.1.2. Zincir yapisina gore polimerler

Polimerler zincir yapisina gore dallanmis, dogrusal ya da ¢apraz bagli olarak 3 grupta

siiflandirilmakta ve Sekil 1.4’de goriilmektedir (Sacak, 2002).



Dogrusal Dallanmig Capraz baglh

Sekil 1.4. Polimerlerde goriilen yapisal zincir bigimleri (Pabuccuoglu, 2013)

1.3.1.2.1. Diiz zincirli (dogrusal) polimerler

Ana zincir lizerindeki atomlarda sadece yan gruplarin bulundugu polimerlerdir. Bu
polimerlerdeki ana zincirler kovalent olarak baska zincirlere bagl degildir. Uygun
¢oziiclide ¢6ziinebilen dogrusal (diiz zincirli) polimerler, defalarca eritilerek yeniden

sekillendirilmektedir.

1.3.1.2.2. Dallanmus polimerler

Ana zincirinde, kimyasal yapisiyla 6zdes olan diger polimer zincirleriyle kovalent
baglanmis polimerlerdir. Ana zincirdeki yan dallarin boylari birbirlerinden farklidir ve
baska dallarda icerebilmektedir. Dallanmis polimerler 6zellik olarak genellikle
dogrusal polimerlere yakindir. Ornegin dogrusal polimerlerin  ¢oziinebildigi
coziiciilerde dallanmis polimerler de ¢oziinmektedir. Ancak, dallanmis polimerler

¢oOzeltilerinin 151k sagma o6zellikleri ve viskoziteleri dogrusal polimerlerden farklidir.

1.3.1.2.3. Capraz bagh polimerler

Farkli uzunluklarda zincir parcalariyla farkli polimer zincirlerinin birbirine kovalent
baglarla baglanmasiyla olusan polimerler c¢apraz bagli polimerler olarak
adlandirilmaktadir. Biitiin zincirler birbirine kovalent baglarla bagli oldugundan ag
yapil1 polimerler, polimer sisteminde tek bir molekiil olarak diisiiniilmektedir. Bu
polimerlerde, ¢apraz baglar fazla oldugunda yap1 ag yapili polimerlere doniismektedir.
Capraz bagl polimerler ¢oziiciiler icinde ¢oziinemez ancak bu ¢dziicliyli absorplama

ozelligine sahiptir.



1.3.1.3. Yapilarina gore polimerler

Kimyasal yapilarina gore polimerler organik ve inorganik olmak {lizere ikiye

ayrilmaktadir.

1.3.1.3.1. inorganik polimerler

Ana zincirde karbon olmayan polimerlerdir. Yapilarinda Si, B, Ge, P gibi elementleri
bulundurmaktadir. Organik polimerlere gore genellikle daha sert yapida ve 1siya daha

dayaniklidir.

1.3.1.3.2. Organik polimerler

Organik yapili monomerlerin bir araya gelmesiyle olusan polimerlerdir. Dogal ya da

sentetik olarak bulunmaktadir.

1.3.1.4. Calismada kullanilan polimerler

1.3.1.4.1. Polimetilmetakrilat (PMMA)

PMMA, hidrofobik, dogrusal yapida bir zincir polimeridir (Sekil 1.5). Oda
sicakliginda camsi yapida bulunur. Lucite ve Plexiglass ticari isimleriyle taninir. Isik
gecirgenligi, sertligi ve kararlilig1 nedeniyle goz ici lensler, protez géz ve sert kontakt
lenslerde yaygin olarak kullanilmaktadir. PMMA, miikemmel optik dzelliklere, yeterli
mukavemete ve boyutsal stabiliteye sahip amorf, hidrofobik ve termoplastik bir
malzemedir. Uygun mekanik o6zelliklerinden dolay1 bir¢ok pratik uygulamada

inorganik camin yerini almigtir (Jain ve Bajpai, 2013).
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Sekil 1.5. PMMA kimyasal yapisi

1.3.1.4.2. Poli(vinil)alkol (PVA)

PVA, poli(vinil asetat)’mn hidrolizlenmesi ile elde edilen karbon-karbon baglari ile
olusmus beyazimsi sert bir polimerdir (Tomasino, 1992). PVA, hidrokarbon
coziiclilere olduk¢a dayanikli olmasina karsin zincirinde bulunan hidrofilik -OH

grubundan dolayr su ve sulu g¢ozeltilerde rahatlikla ¢oziilebilmektedir (Sekil 1.6)

(Finch, 1973).

PV A’nin kontak lens, yara ortiisii, yapay organ, implantlarda ve ila¢ uygulamalar1 gibi

bir¢ok biyomedikal uygulamada kullanilmaktadir.

baslatic1 CH,—CH
H,C==CH —> | + n CH;0H
OCOCH, Methanol
COCH,
Vinil asetat n

Polivinil asetat

NaOH

katalizor

CH,—CH

OH
Polivinil alkol
+

n CH;OCOCH,
Metil asetat

Sekil 1.6. Polivinil asetattan PVA elde edilmesinin gosterimi (Anonim, 1999)

1.3.1.4.3. Polisiilfon (PS)

Polistilfonlar, yiiksek camsi gegis sicakliklari, termal stabiliteleri ve kimyasal olarak
inert bir termoplastiktir. Polisiilfonun bir malzeme olarak mekanik stabilitesi ¢evrilen
zincir sertligi, nispeten esnek olmayan ve hareketsiz fenil ve SOz gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Eter baglari, Sekil 1.7'de gosterildigi gibi, PS'nin esnek ve sert

olmasina ragmen giiclii olmasini saglar. Bu 6zelliklerinden dolay1 PS, malzeme bilimi,
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biyoloji ve polimer bilimi alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ticari
uygulamalar, dogal gaz akimlarindan karbondioksit siyirma ve havadan yiiksek
saflikta nitrojen iiretimini icerir. Ek olarak polisiilfonlar, elektrodiyaliz ve polimer
elektrolit membran elektrolizi gibi elektromembran proseslerinde iyon degisim

membranlar olarak kullanilir.

@0@7%2@%2 + 2 nHCY
n

Sekil 1.7. PS kimyasal yapisi

1.3.2. Seramikler

Seramikler, sert doku onarimi, rejenerasyon, giiglendirme, yiik tagiyici uygulamalar
ve metal implantlar lizerine kaplama yapilarak kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan
seramik biyomalzemeler kalsiyum fosfatlar (CaP), aliiminyum oksit (Al203) ve
biyocamlardir. Biyoseramik malzemeler; biyobozunur ve biyoaktif olarak iki gruba
ayrilir (Sekil 1.8).

Biyoinert
-Aliimina; Al,04
-Zirkonya; ZrO,

Biyoseramikler

Z
yd N
( Biyoaktif

-Biyoaktif camlar ve cam
seramikler

-Hidroksiapatit
-Biyolojik hidroksiapatit
(Kalsiyum fosfatlar

Sekil 1.8. Biyoseramiklerin siniflandirilmasi (Dubok, 2000)

Biyobozunur
-Trikalsiyum fosfat (TCP)
-Biyoaktif camlar
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1.3.2.1. Hidroksiapatit (HA)

HA kemigin temel inorganik bilesenidir. Iskeletin yeniden onarilabilmesi igin bir
implant maddesidir. Hidroksiapatit ¢ok iyi biyouyumluluk ve biyoaktiflikleri ile
kaplama maddesi olarak birgok tibbi uygulamada kullanilmaktadir. Cizelge 1.1°de
HA’nin fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik ozellikleri verilmistir. HA toksik
olmayan bir malzemedir. Fosfat mineral grubuna ait olan apatitlerin, genel formiilii
Caio(POs)eX2 seklindedir. HA  (Caio(POs4)s(OH)2), floroapatit (Cas(PO4)sF),
kloroapatit (Cas(PO4)3Cl) en yaygm bilinen apatit mineralleridir. Hidroksiapatit,
kemigin ana bileseni olan mineraldir. HA genelde hekzagonal kristal yapidadir

(Arslandag, 2006).

Kalsiyum fosfat tuzlarinin grubuna ait olan hidroksiapatit; yapt ve kimyasi yonii
itibariyle zayif bir sekilde ¢Oziiniir. Mikemmel biyouyumluluga sahiptir.
Biyouyumluluk, bir biyomalzemenin canli viicudu ile uyumu anlamini tagimaktadir.
Biyouyumluluk seviyesinin ve kemik iletkenliginin yiiksek olmasindan dolayi,
biyomedikal malzeme olarak genis kullanim alanmmi bulunmaktadir. Fiziksel ve
kimyasal yapisi, yiiksek ylizey etkilesimi ozellikleri ve biyouyumlulugu ile ilag
tastyicilar ve ilag dagitim sistemlerinde kullanimu ile ilgili bir¢ok ¢alisma mevcuttur.
Hidroksiapatitler ayni zamanda, kemik implant materyali olarak biyoseramik,

kontrollii ila¢ saliniminda adsorban olarak gorev yapar (Hassan and Sultana, 2017).
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Cizelge 1.1. HA’nin fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik dzelikleri (Ozmen, 2012)
Ozellik Deneysel Veri
Molekiil formiilii Cai10(PO4)s(OH)2
Kristal yap1 Hekzagonal
Yogunluk (g.cm’®) 3.16
Bagil yogunluk (%) 95-99.5
Kirilma dayanimi (MPa.m 1/2) 0.7-12
Sertlik (HV) 600
Bozunma sicakligi (°C) > 1000
Erime noktas1 (°C) 1614 1614
Biyoaktiflik Yiiksek
Biyouyumluluk Yiiksek
Biyobozunma Diisiik
Hiicresel uygunluk Yiiksek

Hidroksiapatitler,  kullanom  amaglarina  goére  fiziksel ve  kimyasal
yapilarinda farkliliklar meydana getirilerek iiretilebilmektedir. Ornegin, implant
malzemelerde mekanik dayanim gelistirilmesi gereken en Onemli ozelliktir. Bu
sebeple, iiretilen biyoseramiklerin giicii, ger¢ek kemik dokusuna yakin olmalidir. Ayni
zamanda statik ve dinamik yiiklere karsi yliksek yorulma direnci gostermeli ve
0zellikle canli organizmalarda asindirict etkilere karsi1 dayaniklilik ve yiiksek kirilma
direnci gostermelidir. Kemik implant malzemesi olarak kullanilacak hidroksiapatit,
yogun bir sekilde olusturulmalidir. Yiiksek doku uyumlulugu, adsorpsiyonunun
yiiksek olmasi ve diisiik mukavemetinden dolayr implant malzemesi olarak biyiik

oranda HA tercih edilmektedir.

Malzemenin mekanik 6zelligi, yiiksek oranda HA 6rneklerinin porozitesi, tane boyutu
ve safsizlig1 ile orantilidir. HA'nin en dikkat cekici 6zelligi kirllgan bir malzeme
olmasidir. HA' nin yiik direnci gerektiren uygulamalarda kullanilmasinin 6niindeki en

biiyiik engel, diisiik mekanik mukavemeti ve kirilma toklugudur. Yogun HA, 38—-250
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MPa' lik bir egilme dayanimina, 120-900 MPa' lik basma dayanimina ve 38-300 MPa'
lik ¢cekme dayanimina sahiptir. Ayrica, Vickers sertligi 600 HV ve Young modiilii 80-
110 GPa arasindadir (Ciftcioglu, 2000; Shi, 2006).

HA, asidik ¢oOzeltide c¢oOziiniir, alkali ¢ozeltide ¢oziinmez. Saf su igerisindeki
¢ozinirligi ise yok denecek kadar azdir. Ayrica, HA'nin ¢6ziniirliigi, igerisindeki
amino asitlerin, proteinlerin, enzimlerin ve diger organik bilesiklerin varligina gore
degismektedir. Bu c¢Oziiniirliik 6zellikleri, HA'min biyouyumlulugu ve diger
bilesiklerle olusturmus oldugu kimyasal reaksiyonlarla ilgilidir. HA'nin termal
kararliligr dusiiktiir ve 1200°C'den yiiksek sicakliklarda trikalsiyum fosfatta ayrigir
(Erkmen, 1999; Oktar, 2007).

Hidroksiapatit, mine ve dentin tabakasinda ve dis kemiginde bulunan,
Ca10(PO4)s(OH). kimyasal formiiliine sahip bir kalsiyum tuzudur. OKksijenle
tepkimeye girmediginden yanma gergeklesmez. Dogada elmastan sonra bilinen en sert
molekiildiir. Sadece elmasla asindirma saglanabilir. Esnekligi az olmasindan dolayi
neredeyse tamamen kirillgandir. Biyoaktif yapiya sahip bir biyoseramiktir. Tatsiz,
kokusuz yapida olup organik ¢oziicii igerisinde ¢oziinmez. Ayrica asit ¢oziciiler

disinda inorganik ¢oziiciiler icinde de ¢oziinme gergeklesmez.

Kalsiyum hidroksiapatit (HA: Cai0(POa4)s(OH)2) ve Tri-kalsiyum fosfat, kemiklerin ve
dislerinin inorganik fazli yapilaridir (Sekil 1.9). Kirik, dejenerasyon, catlak ile dis ve
kemik bosluklarinin onariminda artan oranlarda kalsiyum fosfat bazli, biyoseramik

protezler kullanilmaktadir (Tas, 1999).

;53; ° o%so

Sekil 1.9. Hidroksiapatitin kristal yapis1 (Rujitanapanich, 2014)
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1.4. Membranlar

Membran, maddeleri secici olarak ayirmak i¢in bariyer gorevi goren bir malzemedir.
Ayrica farkli maddelerin membranin bir tarafindan diger tarafina degisen hizlarla
hareket etmesi ile karigimdaki bilesenlerin ayrildigi bir yontemi olarak da
tanimlanmustir. Sahip oldugu secicilik 6zelligi membrandan membrana degismektedir.
Secicilik, bir membranin karisim bilesenleri arasinda ayrim yapmasini saglayarak bir
fazin digerinden ayrildigi yontem tanimlamaktadir (Lee, 2019). Membranlar ¢esitli
organik polimerlerden ve seramik gibi inorganik maddelerden iiretilebilmektedir.
Gliniimiizde ticari membranlarin ¢ogu polimerlerden yapilmaktadir. Bir membranin
Ozellikleri membranin malzemesi ve yapist degistirilerek kontrol edilebilmektedir
(Baker, 2002).

Genellikle bir membrandan;
e Yiiksek aki,
e Yiiksek segicilik,
e Yiiksek mekanik dayaniklilik,
e Kirlenmeye kars1 direng,
e Sicaklik degisimlerine dayaniklilik,
e Yeniden ve kolay tiretilebilme,
e Uretim maliyeti diisiikliigii,
e Yiksek yiizey alanli modillerin igine paketlenebilme gibi o6zellikler

beklenmektedir.

Son yirmi yilda, mevcut durumdaki ticari membran materyallerine kiyasla 6zgiin
polimerler kullanarak daha yiliksek gecirgenlige ve tutunma Ozelligine sahip
laboratuvar 6l¢eginde membran iiretiminde kayda deger ilerlemeler kaydedilmistir.
Fakat bu 6zglin membran iiretiminin sadece kii¢lik bir kismi ticari ve endiistriyel
Olcege tasinabilmistir. Yeni membran materyallerinin ticari 6lgege oldukca yavas
adaptasyonunu, yukarida listelenen membranlarin tagimasi gereken ozelliklerin
tiimiiniin ticari 6lgme se¢me asamasinda saglanamamasindan kaynaklanmaktadir.
Ozellikle 1s11 kararlilik, mekanik mukavemet ve kimyasal diren¢ gibi membran

malzemesinin pratik kullanimini i¢in dikkate alinmasi gerekmektedir. Ticari polimerik
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membranlar farkli sartlar altinda calisabilmektedir. Fakat laboratuvar o6lgeginde
tiretilen membranlarin zaman gectik¢e yapisal 6zelliklerinde deformasyon ve ayirim
performanslarinda diisiis gozlenmektedir. Dolayisiyla laboratuvar 6l¢eginde iiretimi
saglanan membranlarin ticari olarak da iiretilebilir olmasi durumu g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Membran sematik gosterimi. Membranlar, cesitli kriterlerine gore

smiflandirilir;

e Morfolojisine gore: Yogun, gozenekli ve kompozit membranlar.

e (Gozenek boyutlarina gore: Makro gézenekli (>50 nm), mezo gézenekli (2 nm
-50 nm), mikro gozenekli (<2 nm)

e Yapisina gore: Simetrik ve asimetrik membranlar

e Malzemesine gore: Organik (polimerler ve elastomerler) ve inorganik
(seramikler, metaller ve oksitler) membranlar

o Fiziksel goriintimiine gore: Diiz tabaka membranlar, tiibiiler membranlar, bos
tiip (Hollow Fiber) membranlar, sargili membranlar

e Gozenek boyutuna gore: Mikrofiltrasyon (MF), ultrafiltrasyon (UF),

nanofiltrasyon (NF) ve ters osmoz

Membran prosesleri, ayirma teknolojisinde hizla biiyiiyen alanlardan biridir. Yeni tip
ayirma teknolojilerinde, 6zellikle basingla ¢alisan membran prosesini de igeren; ters
osmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon islemleri endiistriyel 6l¢ekte
uygulanmaktadir. Bu ayirma yontemlerinin her biri, tuzu ve diger kirleticileri sudan
ayirmak i¢in yar1 gecirgen bir membranin kullanildigi ve yontemlerin her birinde tuzu
sudan ayirmak igin farkli bir yaklasimin yer aldigi islemlerdir (Sutzkover-Gutman ve
Hasson, 2010).

1.5. Faz Inversiyon Metodu

Faz inversiyonu, s1vi fazdan kat1 faza kontrollii polimer doniisiim stirecidir. Faz ters
¢evirme membranlar1 olusturmak igin kullanilan dort temel teknik vardir:

e Buhar fazindan ¢okeltme,

o Kontrollii buharlagsma ile ¢okeltme,

e Termal olarak indiiklenmis faz ayirma,
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e Daldirma ¢okeltme.

Dordiinden, daldirma ile ¢oktiirme, polimerik membranlarin hazirlanmasi i¢in en

yaygin kullanilan tekniktir.

Buhar Fazindan Cokeltme: Film {izerine bir ¢dziicii-polimer karigimi dokiildiikten
sonra, ayni ¢Oziicii ile doyurulmus c¢oziicii olmayan bir madde iceren bir buhar
atmosferine yerlestirilir. Buhar atmosferindeki yiiksek c¢6ziicii konsantrasyonu
nedeniyle, dokiim filmdeki ¢oziicii atmosfere buharlagsmak yerine kalir. Coziicii
olmayan maddenin dokiim filme diflizyonu ile membran olusur. Bu islem gézenekli

bir zar ile sonuglanir.

Kontrollii Buharlasma ile Cokeltme: Bu durumda polimer, bir ¢oziiclii ve ¢oziicii

olmayan bir karisim iginde ¢oziliir. Yiiksek uguculuk nedeniyle ¢oziiciiniin
buharlagsmas1 meydana gelir, bu da bilesimin daha yiiksek ¢6ziicli olmayan ve polimer

igerisine sahip olmasina neden olur. Polimer sonunda ¢dkelir ve derili bir zar olusturur.

Termal Olarak indiiklenen Faz Ayrimi: Faz ayrilmasini saglamak igin karisik veya tek

¢oziiciilii bir polimer ¢ozeltisi sogutulur. Coziicii buharlasmasit membran olusumunu
indiikler. Bu yontem genellikle mikrofiltrasyon membranlarinin hazirlanmasinda

kullanilir.

Daldirma Cokeltme: Daldirma ¢okeltme yoluyla faz tersine ¢cevirme, en yaygin olarak

kullanilan membran hazirlama yontemidir. Bir polimer arti solvent (polimer
sollisyonu) uygun bir destekleyici tabaka lizerine dokiiliir ve daha sonra solvent
icermeyen bir pthtilagma banyosuna daldirilir. C6ziicli ve ¢oziicii olmayan degisimi
nedeniyle ¢cokelme meydana gelir. Polimer solvent karisiminda ¢oziinilir olmalidir. Faz
ayrimi ve kiitle transferi kombinasyonu membran yapisini etkiler (Baker, 1985;

Kesting, 1985).
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2. KAYNAK OZETLERI

Hazirlanan polimerik nanokompozit temelli membranlarin, morfolojisi ve gaz ayirma
Ozelliklerini incelemistir. EK olarak, gaz ayirma 6zelligini iyilestirmek maksadiyla
poli(etilen glikol) (PEG) ve silika nanopartikiilleri, poli(eterimid) (PEI) ve
poli(fenilsiilfon) (PPSf) polimerlerini eklenmistir. Hazirlamis oldugu PEI/Silika,
PEI/PEG, PEI/PEG/Silika, PPSf/Silika, PPSf/PEG ve PPSf/PEG/Silika kompozit
membranlarin gaz ayirma Ozelliklerini ve morfolojik yapisin1 saf PEI ve PPSf
membranlart ile karsilagtirmistir. Hazirlanan membranlarin karakterizasyonu igin
Fourier Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR) ile spektroskopik analizlerini
yapmistir. Ayni zamanda saf halde bulunan membranlara, PEG ve silika
nanopartikiilleri ekleyerek hazirlanan nanokompozit membranlarin morfolojik
yapilarint SEM cihaziyla incelemistir. Membranlarin 1si1l davraniglar1 TGA ile
incelenmistir. Olusturulan membranlarin gaz gegirgenlikleri CHs ve CO2 gazlari i¢in

olgtilerek CO2/CHas segicilikleri belirlenmistir (Dalgakiran, 2011).

nHA/PVA ve PVP nanokompozitleri silan bilesikleriyle modifiye edilerek
karakterizasyonu ve biyolojik o6zelliklerini incelemistir. Yapilan ¢alismada; nHA’in
dolgu materyali, PVA ve PVP polimerlerinin matriksi olarak kullanilmistir. Cozeltide
etkilestirme yontemiyle polimer/n-Hap nanokompozitleri olusturulmustur. Ayrica, saf
nHA Orneginin ylizey modifikasyonu cesitli silan bilesikleri ((3-aminopropil)
trietoksi-silan, 3-(kloropropil)- trimetoksisilan, N1-[3(trimetoksi)-propil]
dietilentriamin) ile gerceklestirilmis farkli nanokompozitler de hazirlanmistir. XRD,
FTIR, TGA, DSC, HRTEM, SEM, AFM ve yiizey alam1 Ol¢limleri ile
nanokompozitlerin yap1 karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Hazirlanan
nanokompozitlerin uyumluluklari ve biyomalzemelerin temas agilar1 da incelenmistir.
Yapilan analizlere gore polimer/nHA nanokompozitlerinin biyomalzeme olarak

kullanim alan1 bulabilecegi sonucuna varilmistir (Taha, 2017).

Su aritma islemlerinde kullanilmak maksadiyla polimer nanokompozit membranlarini
hazirlamis ve Kkarakterizasyonunu gergeklestirmistir. Calismada {iglii polimer
karisimlar: / agirlikga %10 ZnO nano tanecikleri etkili ve basit ultra sonikasyon
yontemiyle hazirlanmistir. ZnO gibi birka¢ nano tanecik nanokompozitler diisiik

toksisitesi ve yiiksek antimikrobiyal etkileri nedeniyle nanokompozit ¢caligmalarinda
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tercih edilmektedir. Caligmanin amact PS/ PVP/ PVDF karisimlarina dayanan iyi bir
dagilim (dispersiyon) ve yiiksek kararliliga sahip ZnO nano tanecikleri elde etmektir.
Saf ve {iglii polimer karisimi / ZnO nano taneciklerin termal kararlihigi, TGA ile
incelenmistir. ZnO nanokompozitin karakterizasyonu igin Taramali Elektron
Mikroskopu ve Kizilotesi Spektroskopi teknikleri kullanilmistir. Sonug olarak, ZnO
nano taneciklerin iiglii polimer karisimi igerisinde nano o&lgekte homojen olarak

dagildig1 gosterilmistir (Elgit, 2016).

Biyomedikal uygulamalar i¢in iki boyutlu ipek fibroin/indirgenmis grafen oksit
(SF/RGO) nanofiber kompozit membranlar tiretmistir. 0.5 mg/mL, 1 mg/mL ve 2
mg/mL oranlarinda indirgenmis olan grafen oksit (RGO) katkili ipek fibroin (SF)
kompozit nanofiberler elektroegirme yontemi ile tretilmistir. Elektroegirilmis
SF/RGO kompozit membranlar farkli teknikler ile karakterize edilmistir.
Karakterizasyon islemi i¢in SEM, XRD, DSC, TGA, dairesel dikroizm analizi (CD),
FTIR, temas derecesi Ol¢iimleri ve mekanik olarak c¢ekme testi teknikleri
kullanilmistir. RGO ile SF zincirleri arasindaki molekiiller arasi kuvvet sayesinde
RGO igceren SF membranda ipek II yapisinin artmig oldugu belirlenmistir ve bu artisla
birlikte malzemenin fiber yapisinin, mekanik 6zelliginin ve termal kararliliginin da
arttigt  gozlenmistir. Bu ¢aligmalara ek olarak SF/RGO membranlarin
biyouyumluluklar1 incelenmistir. Indirekt sitotoksisite deneyleri icin dermal fibroblast
hiicreleri kullanilmistir ve canlilik MTT yontemiyle incelenmistir. Nanokompozit
fiberlerin hiicre canliligina katkida bulundugu goriilmiistiir. SF membrana gére RGO
katilan membranlarda, RGO miktar1 arttikga hemoliz oraninin daha da arttig
goriilmistiir. Standart seviyede gergeklestirilmis bu ¢alismada, bulgulara bagli olarak
(<%2.5) toksik kabul edilebilecek sinir1 agmadigi i¢in membranlarin, kan hiicrelerinde
zehir etkisi olusturmayan degerlerde oldugu belirlenmistir. Gelistirilen nanokompozit
malzeme yapisinin biyomedikal uygulamalar i¢in alternatif bir ¢6ziim sunabilecegi ve

katki saglayabilecegi sonucuna varilmistir (Nalvuran, 2016).

Mekanik, elektrik, termal ve kismi antibakteriyel oOzelliklere sahip olan CNT
nanopartikiilleri liretmis ve T10z2 ile modifikasyonu yapilarak nanokompozit membran
tiretmistir. Hazirlanan kompozit membranlarin karakterizasyon islemleri i¢in FT-IR,
SEM, TEM, AFM, Raman Spektroskopisi ve Temas Agis1 Olciimleri teknikleri

kullanilmistir. CNT ve TiO: iceren nanokompozit membranlarin yapisal kararligi ve
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su aritimindaki performansi ayr1 ayr1 optimize edilmistir. Optimizasyon sonucuna gore
malzemenin su tutma kapasitesi, gdzeneklilik degerleri ve saf suya kars1 aki degerleri
incelenmistir. Yapilan calismalar sonucunda optimum miktarda CNT/TiO2
katkilanmis poliamidin kiitlece %0.1 oldugu bulunmustur. Polimer destek i¢inde
CNT’nin 6nemli fiziksel 6zelliklerinin yani sira kusursuz poroz (gozenek) yapisi ve
TiO2’in fotokatalitik aktifligi birlestirilerek yiizey kirliligine karst membran
tasarlanmasi, membran yiizey kirliligini minimuma diisiirmiistiir. Bu sayede, igme ve
endiistriyel amagli su hazirlama islemlerinde; CNT/Ti0:2 katkili nanomalzeme destekli
membranlarin kullanilir hale gelmesiyle, membran teknolojisi alaninda birgok yenilik

saglayacag diistinlilmektedir (Aydin, 2018).

Coziicii olarak suyun kullanildigi, ¢6ziicii buharlastirma yontemi ile kolay ve daha az
maliyetli, selilloz/grafen temelli dogaya dost “yesil” nanokompozit membranlar
hazirlamigtir. Matris olarak seliiloz tlirevi dogal polimerler olan, 2-hidroksietil seliiloz
(2-HEC), sodyum karboksimetil seliiloz (Na- CMC) ve hidroksipropil metil seliiloz
(HPMC) kullanilmistir. Takviye malzemesi olarak hidrofobik nano grafen hidrofobik
kullanilmistir. Caligmanin ilk asamasinda nano grafenini selilloz matrisler ile
karisabilirligini saglayabilmek icin HCI ve HNO3 ile modifiye edilmistir. Seliiloz
membranlar, modifiye grafen nanopulcuklarin ilave faz olarak kullanilmasi ile
olusturulmustur. Calismanin ikinci safhasinda, grafene heteroatom katkisi yapmak
maksadiyla borik asit (H3BOs) kullanilmistir. Seliiloz nanokompozit filmler,
olusturulan bor katkili asit modifiye grafen numuneler ile elde edilmistir.
Karakterizasyon ¢alismalari FT-IR, XRD, SEM-EDX, Raman spektroskopisi,
TGA/DTG, DSC, mekanik test ve AFM analizleri kullanilarak yapilmigtir. Calismanin
son asamasinda, HNO3z modifiye ve H3BOs3 katkili HNO3z modifiye grafen 6rnekler
kullanilip hazirlanmistir. Seliiloz/grafen nanokompozit membranlar i¢in uygulama
alani ile ilgili ¢alismalar yapilmistir. Kemoterapide kullanilan doksorubisin (DOXO)
ilact kullanilarak kontrollii ilag salim testleri de yapilmistir. Ek olarak nanokompozit
membranlar elektrik iletkenligini arastirmak maksadiyla iki-nokta prop iletkenlik
sistemi kullanilmigtir. Elde edilen neticeler, HCl ve HNO3z modifikasyonu ve H3sBO3
katkilandiktan sonra grafen temel yapisini korumustur. FT-IR, XRD ve Raman
Spektroskopisi sonuglarinda, asit modifikasyonu ile grafen tabakasi kenarlarinda
fonksiyonel uglar (hidroksil grubu, —OH) olusturularak grafene hidrofilik 6zellik

kazandirilmigtir. Bor atomu katkisi ile grafenin yapisinda, diizenli yapida karbon ve
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bor atomlarmin yer degistirdigi gozlemlenmistir. AFM ve SEM morfoloji
analizlerinde grafene bor atomu katkisini gostermektedir. TGA/DTG, DSC ve
mekanik testleri sonucunda, seliiloz matrislerine HNO3 modifiye ve bor katkilt HNO3
modifiye grafen ilavesi sonucunda elde edilen nanokompozit membranlarin orijinal
seliiloza kiyasla, 151l olarak daha kararli1 ve mekanik olarak daha dayanikli olduklar

sonucuna varilmistir (Kilig, 2019).

Karabulut vd. (2019), membran kirliligini 6nlemek amaciyla membranlarin (AgNP)
nano parcacik ilavesiyle Tretilmesini gergeklestirmislerdir. Bu baglamda
membranlarin detayli karakteristik 6zellikleri ve tiretilen membranlarin laboratuvar
sistemlerinde filtrasyon deneyleri yapilmistir. Bu deney iki sathada icra edilmistir. Ik
safhada, polieter siilfon (PES) ve poliviniliden floriir (PVDF) polimerlerinin
membranlart hazirlanmistir. Bu polimerler ile ayni1 sartlarda farkli oranlar kullanilarak
giimiis nano parcacik (AgNP, %0.4, %0.8 ve %1.2) ile de membran iiretimi i¢in uygun
kosul tespit edilmis ve en uygun AgNP orani belirlenmistir. Ikinci safhada, segilen
AgNP {iretilmis nanokompozit membranlarin basit filtrasyon sisteminde gergek aktif
camur ortaminda performanslarina bakilmistir. Yiizeye yakin AgNP’nin temas agisi,
purtizliilik ve SEM-EDS ol¢iimleri ile belirlenebilmistir. Alt tabakalarda bulunan ve
gozeneklerde kalarak su gegisini engelleye AgNP’nin ise gegirgenlik deneyi ile
belirlenebilmistir. Elde edilen tiim Slgiimler ile de AgNP’nin membran yapisindaki

yerlesim mekanizmasinin ¢ikarilabilecegi sonucu elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez kapsaminda deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de verilmistir.
Tiim kimyasal maddeler Merck, Carlo Erba ve Fluka firmalarindan temin edilmistir ve

analitik safliktadir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasal maddeler ve formiilleri

Kimyasal Madde Formiilii

Kalsiyum nitrat tetrahidrat Ca(NOs3)2.4H.0

di-Amonyum hidrojen fosfat (NH4)2HPO4
Kloroform CHCl3

1-metil-2-prolidon (NMP) CsH9NO
N,N-dimetilformamid (DMF) HCON(CHa)2
Polimetil metakrilat (PMMA) [CH2C(CH3)(CO2CH3)]n

polisilfon (PS) [CeH4-4-C(CHz)2C6Ha-4-OCsHa-4-SO2CsH4-4-
Ol
Poli(vinil alkol) (PVA) [-CH2CHOH-]a
Polivinilpirolidon (PVP) (CeH9oNO)n

3.2. Kullanilan Cihazlar

Polimerik membranlarin morfolojik yapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) cihazlar1 kullanilarak, malzemelerin kristalografik
ozelliklerinin ve igerdikleri fazlarin belirlenmesi X-1s11 kirinim (XRD) kullanilarak,
elementel analiz ise SEM-EDS analizi ile gergeklestirilmistir. Polimerik membranlarin

yap1 analizleri ise Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ile yapilmistir.

3.2.1. SEM analizi

Hazirlanan polimerik membranlarin yiizey karakterizasyonu i¢in, SEM goriintiileri

FEI Qunta FEG 250 model taramali elektron mikroskobu ile elde edilmistir.
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3.2.2. SEM-EDS analizi

Hazirlanan polimerik membranlarin element analizi i¢in, SEM-EDS analizleri FEI

Qunta FEG 250 model taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.

3.2.3. AFM analizi

Hazirlanan polimerik membranlarin AFM olglimleri ez-AFM Nanomagnetics cihazi

ile yapilmistir.

3.2.4. XRD analizi

Membranlarin XRD analizleri Bruker D8 Advance Twin-Twin model X-1sin1 kirmnim

cihazi ile yapilmistir.

3.2.5. FTIR analizi

Membranlarin FTIR analizleri ise FT/IR-4700 type A model fourier doniisimlii

kizil6tesi spektrometre cihazi ile yapilmistir.

3.3. Yontem

3.3.1. Nano boyutlu hidroksiapatit sentezi

Nano boyutlu hidroksiapatit (nHA) kristallerinin sentezlenmesinde yas kimyasal
yontemi kullanilmistir. Bu yontem literatiire gore hazirlanmis olup baslangic
malzemeleri olarak iki farkli kimyasal kullanilmistir (Ustiindag, 2016). Bu malzemeler
kalsiyum nitrat tetrahidrat ve di-amonyum hidrojen fosfattir. Nano boyutlu
hidroksiapatit kristalleri asagida verilen formiil esitliginde gosterildigi sekilde
dretilmistir. nHA sentezi i¢in baslangic malzemelerinin orani literatiirdeki degerlere

gore (Ca/P) 1.67 olacak sekilde belirlenmistir (Ustiindag, 2016).

10 Ca(N0s)24H20 + 6 (NH4)2 (HPO4) + 8 NHsOH —Caio(PO4)s(OH)20H + 20 NH4sNO3NO + 10 H,0O
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Sekil 3.1. Saf su ile yikanmaya hazir hidroksiaatit numuneleri |

23.66 g kalsiyum nitrat tetrahidrat 100 mL suda ¢6ziilmiistiir. Ayn1 sekilde 7.93 g di-
amonyum hidrojen fosfat 100 mL suda ¢Oziilmiistiir. Hazirlanan kalsiyum nitrat
tetrahidrat ve di-amonyum hidrojen fosfat g¢ozeltileri ultrasonik banyoda 15 dk
karistirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degeri damla damla amonyak ¢ozeltisinden
ilave edilerek pH>10 olacak sekilde ayarlanmistir. Hazirlanan kalsiyum nitrat
tetrahidrat ve di-amonyum hidrojen fosfat stok ¢ozeltilerinden 20’ser mL alinarak
damla damla birbirine karistirtlmistir. Olusan nHA kristallerinin ¢okmesi i¢in 24 saat
oda sicakliginda bekletilmistir (Sekil 3.1). Reaksiyon sonucu olusan kalintilardan
temizlemek i¢in 4100 rpm’de 5 dakika olacak sekilde 5-6 kere yikanmistir. Elde edilen
nanopartikiiller siiziildiikten sonra 24 saat oda sicakliginda kurutularak toz haline
getirilmistir (Sekil 3.2).

o

Sekil 3.2. a) nHA numunelerinin santrifiij islemi, b) Oda sicakliginda siiziilen nHA
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3.3.2. Membranlarin hazirlanmasi

Polimerik nanokompozit membranlarin hazirlanmasi iki asamada faz inversiyon

metodu kullanilarak gergeklestirilmistir.

I. asamada, ortopedi alaninda siklikla kullanilan polimerlerden secilen PMMA, PS,
PV A polimerleri uygun bir ¢oziiciide homojen bir sekilde ¢oziilmiistiir. Benzer sekilde
capraz baglayici PVP, bir organik ¢oziicii olan DMF i¢inde belirli bir sicaklikta
homojen oluncaya kadar karistirilmistir. Homojen olan iki karisim birbiri igine

karistirilmistir. Bu sekilde yalin polimerik membranlar i¢in karigim elde edilmistir.

Il. asamada, hazirlanan nHA kristalleri DMF ¢oziiciisii i¢inde oda sicakliginda,
manyetik karistirict yardimiyla yaklasik 45 dk ¢oziinene dek karistirilmigtir. Daha
sonra . asamada elde edilen karisim igine yavas yavas ilave edilerek homojen hale

gelinceye kadar karistirilmistir.

Bu sekilde farkli oranlarda nHA igeren polimerik membranlar i¢in karigim elde
edilmistir. Ardindan bu karisim kuru cam bir plaka iizerine yayilarak oda sicakliginda
kurumaya birakilmigtir (Sekil 3.3). Yaklasik 24 saat sonra cam plaka tizerinde kuruyan
film tabakasinin ayrilmasi i¢in cam plaka, i¢i saf su dolu bir kabin i¢ine birakilarak

film tabakasinin ayrilmasi saglanmistir.

Sekil 3.3. Cam plaka iizerinde yayilan PMMA film tabakas1
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3.3.2.1. Yalin polimerik membranlarin hazirlanmasi

PMMA polimerik membranin hazirlanmasi

Asama 1: PMMA polimeri kloroform ¢ozeltisi icerisinde, 30°C sicaklikta, manyetik
karistirict yardimiyla homojen hale gelinceye kadar kanstirilmistir (Sekil 3.4).
Yaklasik 1 saat sonra homojen bir goriiniim elde edilmistir. Cozelti 15 dk ultrasonik

banyoda bekletilerek iginde bulunan kabarciklar giderilmistir (Sekil 3.5).

o ———
l-.’u‘}’.'. 4
i
RN,
pRiticy
+ ey ===
—_— Rt ity —
PMMA (4 g) Kloroform (10 ml) Homojen Cozelti-1

Sekil 3.4. PMMA polimerik membranin hazirlanmasi 1. asama

Sekil 3.5. Ultrasonik su banyosunda ¢ozeltilerin bekletilmesi islemi

Asama 2: PVP c¢apraz baglayict DMF ¢ozeltisi igerisinde, 30°C sicaklikta, manyetik
karistirict yardimiyla homojen hale gelinceye kadar karistirilmistir. Yaklasik 30 dk
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sonra homojen bir goriinim elde edilmistir (Sekil 3.6). Cozelti 15 dk ultrasonik

banyoda bekletilerek i¢inde bulunan hava kabarciklari giderilmistir.

= U =

PVP(1g) DMF (7 ml) Homojen Cozelti-2

(capraz baglayici) (cOziicii)

Sekil 3.6. PMMA polimerik membranin hazirlanmasi 2. asama

Asama 1 ve 2’de elde edilen iki ¢bzelti yavas yavas homojen hale gelinceye kadar,

30°C sicaklikta, yine manyetik karistiric1 yardimiyla karistirllmistir (Sekil 3.7).

+ U=

Homojen Cozelti Capraz Baglayici Membran

Sekil 3.7. PMMA polimerik membranin olusumu

Yaklasik 30 dk sonra homojen bir goriinlim elde edilmistir. Cozelti 15 dk ultrasonik
su banyosunda bekletilerek i¢inde bulunan hava kabarciklar1 giderilmistir. Seffaf ve
homojen bir goriiniimii bulunan polimerik ¢6zeltinin temiz, kuru cam bir plaka tizerine
dokiilerek esit kalinlikta yayilmasi saglanmistir. Cam plaka iizerinde 24 saat oda
sicakliginda kurumaya birakilmistir. 24 saatin ardindan kuruyan membranda bulanik
bir film goriintiisii elde edilmistir. Olusan membran film tabakasi i¢i saf su dolu kapali
bir kabin icerisine birakilarak katilasmasi saglanmistir ve igerisinde saf su olan kapali

bir kap igerisinde buzdolabinda muhafaza edilmistir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Saf su dolu kap icinde muhafaza edilen polimerik PVA membran:

PS polimerik membranin hazirlanmasi

Asama 1: 4 g PS polimeri ile 15 mL NMP, 45°C sicaklikta, manyetik karistirici
yardimiyla homojen hale gelene kadar karistirillmistir. Yaklasik 2.5 saat sonra homojen
bir goriiniim elde edilmistir. Cozelti 15 dk ultrasonik banyoda bekletilerek i¢inde

bulunan hava kabarciklar1 giderilmistir.

Asama 2: 1 g PVP capraz baglayict 7 mL DMF c¢ozeltisi igerisinde, 30°C sicaklikta,
manyetik karistirici yardimiyla homojen hale gelene kadar karistirilmistir. Yaklagik 30
dk sonra homojen bir goriinlim elde edilmistir. Cozelti 15 dk ultrasonik banyoda

bekletilerek i¢inde bulunan hava kabarciklar1 giderilmistir.

Asama 1 ve 2’de elde edilen iki ¢ozelti yavas yavas homojen hale gelinceye kadar,
45°C sicaklikta, yine manyetik karistirict yardimiyla karistirilmistir. Yaklagik 2 saat
sonra homojen bir goriiniim elde edilmigstir. Cozelti 15 dk ultrasonik su banyosunda

bekletilerek i¢inde bulunan hava kabarciklar1 giderilmistir.

Seffaf ve homojen bir gorlinlimii bulunan polimerik ¢dzeltinin temiz cam bir plaka
tizerine dokiilerek esit kalinlikta yayilmasi saglanmistir. Cam plaka iizerinde 24 saat
oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. 24 saatin ardindan kuruyan membranda
bulanik bir film goriintiisii elde edilmistir. Olusan membran film tabakasi ici saf su
dolu kapali bir kabin igerisine birakilarak katilasmasi saglanmistir ve igerisinde saf su

olan kapal1 bir kap icerisinde buzdolabinda muhafaza edilmistir.
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PVA polimerik membranin hazirlanmasi

Asama 1: 4 g PVA ile 15 mL NMP, 40 °C sicaklikta, manyetik karistirici yardimiyla
homojen hale gelene kadar karistirilmistir. Yaklagik 2 saat sonra homojen bir goriiniim
elde edilmistir. Cozelti 15 dk ultrasonik banyoda bekletilerek i¢inde bulunan hava

kabarciklar1 giderilmistir.

Asama 2: 1 g PVP capraz baglayici 7 mL DMF ¢ozeltisi icerisinde, 30°C sicaklikta,
manyetik karistirict yardimiyla homojen hale gelene kadar karigtirilmistir. Yaklasik 30
dk sonra homojen bir goriinim elde edilmistir. Cozelti 15 dk ultrasonik banyoda

bekletilerek i¢inde bulunan hava kabarciklar1 giderilmistir.

Asama 1 ve 2’de elde edilen iki ¢ozelti yavas yavas homojen hale gelinceye kadar,
40°C sicaklikta, yine manyetik karigtirict yardimiyla karistirllmistir. Yaklagik 2 saat
sonra homojen bir goriiniim elde edilmistir. Cozelti 15 dk ultrasonik banyoda

bekletilerek i¢inde bulunan hava kabarciklar1 giderilmistir.

Homojen bir goriinlimii bulunan ¢ozelti temiz cam bir plaka {izerine dokiilerek esit
kalinlikta yayilmasi saglanmistir. Cam plaka {izerinde 24 saat oda sicakliginda
kurumaya birakilmistir. Olusan membran film tabakasi i¢i saf su dolu kapali bir kabin
igerisine birakilarak katilagmasi saglanmistir ve icerisinde saf su olan kapali bir kap

icerisinde buzdolabinda muhafaza edilmistir.

3.3.3. nHA katkili polimerik membranlarin hazirlanmasi

Bir 6nceki boliimde belirtildigi sekilde her {i¢ polimer igin ¢ozeltiler ayni sicaklik ve
kosullarda ayr1 ayr1 hazirlanmistir. PMMA polimeri ile hazirlanmis homojen ¢ozeltiler
igerisine Cizelge 3.2°de belirtilen yiizde oranlarinda nHA eklenmistir. PS polimeri ile
hazirlanmis homojen ¢ozeltiler icerisine Cizelge 3.3’te belirtilen yiizde oranlarinda
nHA eklenmistir. PVA polimeri ile hazirlanmis homojen ¢ozeltiler icerisine Cizelge
3.4’te belirtilen yiizde oranlarinda nHA eklenmis ve 45 °C sicaklikta, yine manyetik
karistirict yardimiyla karistirilmistir. Cozelti 15 dk ultrasonik banyoda bekletilerek
icinde bulunan gozenekler ve kabarciklar giderilmistir. Homojen ve biraz bulanik

goriiniimii bulunan ¢o6zelti temiz cam bir plaka {lizerine dokiilerek esit kalinlikta
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yayilmas1 saglanarak 24 saat oda sicakliginda kurumaya birakilmigtir. Olusan
membran film tabakasi i¢i saf su dolu kapali bir kabin igerisine birakilarak katilagmasi
saglanmistir ve igerisinde saf su olan kapal1 bir kap igerisinde buzdolabinda muhaftaza

edilmistir (Sekil 3.9).

Cizelge 3.2. nHA katkilt membranlarin hazirlanmasi isleminde kullanilan PMMA ve
diger bilesenlerin oranlari

Cozelti Icerigi nHA Yiizde nHA Homojen
Orani (%) | miktar1 | Coziinme Siiresi
(9)
PMMA(49) + Kloroform (15 mL) %1 0.05 2 saat 30 dakika

PVP (1g) + DMF (7 mL)

PMMA (4g) + Kloroform (15 mL) %3 0.15 3 saat 15 dakika
PVP (1g) + DMF (7 mL)

PMMA (49g) + Kloroform (15 mL) %5 0.25 3 saat 45 dakika
PVP (1g) + DMF (7 mL)

PMMA (49) + Kloroform (15 mL) %7 0.35 4 saat
PVP (1g) + DMF (7 mL)

Cizelge 3.3. nHA katkili membranlarin hazirlanmasi isleminde kullanilan PS ve diger
bilesenlerin oranlari

Cozelti icerigi nHA Yiizde nHA Homojen
Oram (%) miktar (g) | Coziinme Siiresi

PS (49) + NMP (15 mL) %1 0.05 gram 1 saat 17 dakika
PVP (1g) + DMF (7 mL)

PS (4g) + NMP (15 mL) %3 0.15 gram 1 saat 30 dakika
PVP (1g) + DMF (7 mL)

PS (49) + NMP (15 mL) %5 0.25 gram 2 saat 15 dakika
PVP (1g) + DMF (7 mL)

PS (49) + NMP (15 mL) %7 0.35 gram 3 saat
PVP (1g) + DMF (7 mL)
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Sekil 3.9. Nano hidroksiapatit katkili polisiilfon membranlar

Cizelge 3.4. nHA katkili membranlarin hazirlanmasi isleminde kullanilan PVA ve
diger bilesenlerin oranlari

PVP (1g) + DMF (7 mL)

Cozelti igerigi nHA Yiizde nHA miktar Homojen
Orani (%) (9) Coziinme Siiresi

PVA (49) + NMP (15 mL) %1 0.05 gram 50 dakika
PVP (1g) + DMF (7 mL)
PVA (4g) + NMP (15 mL) %3 0.15 gram 1 saat 15 dakika
PVP (1g) + DMF (7 mL)
PVA (49) + NMP (15 mL) %5 0.25 gram 1 saat 45 dakika
PVP (1g) + DMF (7 mL)
PVA (49) + NMP (15 mL) %7 0.35 gram 2 saat 5 dakika

3.2.4. Polimerik membranlarin kahnliklar:

Membran kalinlig1 dijital mikrometre ile membranin farkli yerlerinden (kenar ve orta

bolgelerde) Slgiilmiistiir. Olgiimlerin ortalamasi alinarak membran kalinligi (mm)

olarak belirlenmistir. Hazirlanan polimerik membranlarin kalinliklar1 Cizelge 3.5’te

verilmistir.
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Membranlarin kalinliklar1 incelendiginde yalin PMMA ve yalin PVA membranlarina

nHA ilave edildiginde membranlarin kalinliklarinda artis meydana geldigi

gozlemlenmistir. Yalin PS membranina nHA c¢klendiginde ise nHA ilaveli

membranlarin kalinhiginda azalma meydana geldigi gozlemlenmistir. Elde edilen

veriler kiyaslandiginda PMMA ve PVA ile hazirlanan membranlarin gézeneginin daha

az olmasindan dolayrt nHA eklenmesiyle membranlarin kalinliginda artma olmustur.

PS ile hazirlanan membranin gézenegi ise daha fazla oldugundan 6ncelikle nHA ile

gozenekler dolmus ve kalinlikta artis olmadigi sonucuna varilmastir.

Cizelge 3.5. Hazirlanan polimerik nanokompozit membranlarin kalinliklari

Membran Membran Kalinhg (mm)
Yalin PMMA 0.3
% 1 nHA katkili PMMA 0.4
% 3 nHA katkii PMMA 0.4
% 5 nHA katkili PMMA 0.4
% 7 nHA katkihi PMMA 0.4
Yalin PS 0.6
% 1 nHA katkili PS 0.5
% 3 nHA katkili PS 0.5
% 5 nHA katkili PS 0.4
% 7 nHA katkili PS 0.5
Yalin PVA 0.2
% 1 nHA katkili PVA 0.3
% 3 nHA katkili PVA 0.3
% 5 nHA katkili PVA 0.3
% 7 nHA katkili PVA 0.3
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez galismas1 kapsaminda hazirlanan yalin polimerik membranlar ve nHA katkili
polimerik membranlarin karakterizasyonlar1 (SEM, SEM-EDS, AFM, XRD, FTIR)

incelenmistir.

4.1. SEM Analiz Sonuglar:

SEM odaklanmis bir elektron demeti ile numunenin yiizeyini tarayarak goriintii elde
eden elektron mikroskobu tiiridiir. Elektronlar numune igerisindeki atomlarla
etkileserek numune yiizeyindeki topografi ve numunenin biitiinii hakkinda bilgiler

iceren bilgiler tiretir.
4.1.1. nHA SEM analiz sonucu
Sekil 4.1°de yas yontemiyle sentezlenen nHA’in SEM analiz goriintiisii verilmistir.

SEM goriintiisii incelendiginde hidroksiapatitin nano boyutlarda sentezlenmis oldugu

goriilmektedir.
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4.1.2. Hazirlanan membranlarin SEM analiz sonuclari

Yalin PMMA, PS, PVA ve n-HA katkil1 (%1, 3, 5, 7) PMMA, PS ve PVA hazirlanmis
polimerik nanokompozit membranlara ait SEM goriintiileri Sekil 4.2—Sekil 4.16°da

verilmigtir.
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LFD | 10.00 kV | Pa uum | 1 m

Sekil 4.2. Yalin PMMA membranin SEM goriintiisii
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det HV mag 8 | ¢

60 Pa 3.0 | Low vacuum | 11.8 mm

e ag 0
LFD | 10.00 kV | 1667 x
5 &

P N -
0 et HV nag [J

oy de ag ] vac mode WD
Ve
V" | LFD | 10.00KkV | 3000 x | 3.0 | Low vacuum | 11.8 mm |

Sekil 4.3. %1 nHA iceren PMMA membranin SEM goriintiisii

—4q0 pm
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40 ym

=

| LFD | 10.C

Sekil 4.4. %3 nHA iceren PMMA membranin SEM goriintiisii

Pa 0 | Lo cuum | 116 mm
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40 pm

KV 000 x | 60 Pa | wm | 117 mm |

| Sekil .5. %5 nHA iceren PMMA membranin SEM goriintiisii
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Sekil 4.6. %7 nHA iceren PMMA membranin SEM goriintiisii
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o

20 ym ——

HV [ r D

10.00 KV | 5000 x

ressure
60 Pa

40 ym ———

| Sekil 4.7. ahn PS membranin EM gOriintlisii
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LFD 0.00 kv | 5000 x 6 A ow vacuum | 11.5mm

40 ym ——@

kV | 3000x 60 Pa 3.0 |1 vacuum | 11.5mm

Sekil 4.8. %1 nHA igeren PS membranin SEM goriintiisii

41



B

3.0 | Lowvacuum | 13.1 mm

det VD
e AHD 10.00 kv | 000 x | 0 Pa 3.0 Al()\ vacuum | 3.1 mm |

Sekil 4.9. %3 nHA igeren PS membranin SEM goriintiisii

40 pm
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—

—20 ym ———

mm

det HY S e Tl e e | spo \ WD 40 pm ——

»ND | 10.00 kv | 3 000 x | | 3.0 | Low vacuum | 3.0 mm |

Sekil 4.10. %5 nHA igeren PS membranin SEM goriintiisii
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40 pm

00 x ¢ | cuum 3.2 mm

Sekil 4.12. Yalin PVA membranin SEM goriintiisii
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det me ressure spot vac mode [ — m
LFD | 10.00 kv | 3 000 x 60 Pa 3.0 | Lowvacuum | 13.2 mm

Sekil 4.13. %1 nHA igeren PVA membranin SEM goriintiisti
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o

A &

T ol :

FD | 10.00kV | 5000x | 59 Pa

SSure

L

i 40 pm

FD | 10.00 kV | 3 000 x | 3. Low vacuum | 13.3 mm

Sekil 4.14. %3 nHA igeren PVA membranin SEM goriintiisii

I

47



- —

HV ma

10.00 kV

] p sure | spot g )
5000 x 60 Pa 3.0 acuum 3.2 mm

40 pm

Sekil 4.15. %5 nHA igeren PVA membranin SEM goriintiisii
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f g ,

i 4

det HV mag [] | pressure | spot vac mode WD — 20 ym ————

LFD | 10.00kV | 5 060 X 60 Pa 3.0 | Low vacuum | 10.8 mm

= w M
B det E ] | pressure | spot vac mode WD —40 pm
|LFD | 10.00kv | 3000x | 60Pa | 3.0 | Lowvacuum | 10.8 mm |

Sekil 4.16. %7 nHA igeren PVA membranin SEM goriintiisti

Hazirlanan membranlarin ylizey karakterizasyonu i¢in, SEM goriintiileri1 FEI Qunta
FEG 250 model taramal1 elektron mikroskobu ile elde edilmistir. Ayrica, elektrotlarin
SEM-EDS analizleri de yapilmistir. nHA iceren membranlar ile yalin polimerik

membranlarin  SEM  goriintiileri  arasinda morfolojik  farkliliklarin = oldugu
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goriilmektedir. Membranlarin Sekil 4.2—Sekil 4.16’da verilen SEM goriintiileri
incelendiginde, ylizey karakterizasyonlarinin farkli oldugu goriilmektedir. PMMA ile
hazirlanan membranlarin yiizeylerinin daha gozenekli oldugu sonucuna varilmstir.
Ayrica, % nHA igeriginin degismesi ile gézenek boyutu ve yogunlugunun degistigi
goriilmektedir. PS ile hazirlanan membranlar incelendiginde yalin PS membranin
gbzenekli yapida oldugu, ancak % nHA katkili PS membranlarin PMMA ile hazirlanan
membranlara gore daha az gozenek yapisina sahip oldugu soOylenebilir. PS sle
hazirlanan membranlarda % nHA iceriginin artmasi ile ylizeyin daha gbzeneksiz bir
yapiya sahip oldugu da goriilmektedir. PVA igerikli membranlarin SEM goriintiileri

incelendiginde ise yine daha gozeneksiz bir yapiya sahip olduklar1 ve en fazla

gozenekli yapinin ise %7 nHA igerikli membranda oldugu sdylenebilir.

4.2. Membranlarin SEM-EDS Analiz Sonuclari

4.2.1. PMMA membranlarin SEM-EDS analiz sonuclari

PMMA ve PVP polimerlerinin molekiil yapist Sekil 4.17°de verilmistir. Yalin PMMA,

PS, PVA, n-HAp katkili (%1, 3, 5, 7) PMMA, PS ve PVA polimerik nanokompozit
membranlara ait SEM-EDS goriintiileri ise Sekil 4.18-Sekil 4.32°de verilmistir.

@ | (b)
O_ _O

%
iy

Sekil 4.17. a) PMMA molekiil yapisi b) PVP molekiil yapisi

PMMA’m molekiil formiilii [CH2C(CH3)(CO2CHzs)]n, PVP’nin molekiil formiili ise
(CsH9NO)n seklindedir (Sekil 4.17). PMMA bilesiginin molekiil yapisina
baktigimizda C, O ve H atomlarindan, PVP’nin ise C, H, N ve O atomlarindan
meydana geldigi goriilmektedir. Her iki polimer ile hazirlanan yalin PMMA
membraninin SEM-EDS analizi sonucunda Sekil 4.18’de ve Cizelge 4.1’de C, N, O

atomlarmin oldugu goriilmektedir. Bu durum yapiyr dogrulamaktadir. PMMA
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membranina %1, 3, 5, 7 oraninda nHA eklendigindeki SEM-EDS analizleri Sekil
4.19-Sekil 4.22°de goriilmektedir. nHA katkili analizde P, Ca atomlarmin dahil
oldugu Cizelge 4.2-Cizelge 4.5’te goriilmektedir. Elde edilen SEM-EDS analiz
sonuglar1 dogrultusunda yap1 dogrulanmaktadir.

LIUN
171K C
1.52K
133K
1.14K
0.95K
0.76K
057k | ©

0.38K

0.19K
N
0.00K BB e

0.0 17 34 5.1 6.8 85 10.2 119 136 153

Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

17

Sekil 4.18. Yalin PMMA membranin SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.1. Yalin PMMA membranin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 64.99 70.95
N 3.01 2.82
O 32.01 26.23
1.80K
1.40
1.20K
1.00K
o4 H
Ca B
1‘2-3--\-1| A
. ‘i_ P aCa
’ "t“c 17 34 5.1 6.8 85 10.2 119 136 15.3 17
Lsec: 99.6 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.19. %1 nHA igeren PMMA membranin SEM-EDS grafigi
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Cizelge 4.2. %1 nHA iceren PMMA membranin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 65.79 71.88
N 1.43 1.34
O 32.56 26.71
P 0.06 0.02
Ca 0.17 0.06

0.000 keV

Det: Octane Pro Det

10.2

Sekil 4.20. %3 nHA igeren PMMA membranin SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.3. %3 nHA iceren PMMA membranin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 66.34 72.42
N 1.76 1.64
O 31.43 25.76
P 0.22 0.09
Ca 0.25 0.08
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1LBUK
162K c
1.44K
1.26K
1.08K
0.90K
0.72K
054K] | ©
0.36K .Eal

Ca
0.18K ] F

N P CaCa
0.00K RS

0.0 1.7 34 51 6.8 8.5 10.2 119 136 153

0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.21. %5 nHA igeren PMMA membranin SEM-EDS grafigi

Lsec: 100.0

Cizelge 4.4. %5 nHA igeren PMMA membranin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 66.34 72.82
N 0.27 0.25
O 32.11 26.46
P 0.42 0.18
Ca 0.85 0.28
1.89K c
1.68K
147K
1.26K
1.05K
0.84K
0.63K (o]
042K .Ca
021K (a. P
JN P Ca
0.00K =R A —
0.0 1.7 34 51 6.8 8.5 10.2 119 136 15.3
Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.22. %7 nHA igeren PMMA membranin SEM-EDS grafigi
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Cizelge 4.5. %7 nHA iceren PMMA membranin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 66.44 72.59
N 0.73 0.68
O 32.40 26.58
P 0.14 0.06
Ca 0.29 0.10

4.2.2. PS membranlarin SEM-EDS analiz sonuclari

PS’un molekiil formiilii [CeHs-4-C(CHz3)2CsH4-4-OCsH4-4-SO2CeHs-4-O]n seklinde
olup, Sekil 4.23’te molekiil yapist goriilmektedir. PS bilesiginin formiiliine
baktigimizda C, O, S ve H atomlarindan, PVP’nin ise C, H, N ve O atomlarindan
meydana geldigi goriillmektedir. Her iki polimer ile hazirlanan yalin PS membraninin
SEM-EDS analizi sonucunda Sekil 4.24’te ve Cizelge 4.6’da C, N, O, S atomlarinin
oldugu goriilmektedir. Bu sonug yapiy1 dogrulamaktadir. PS membranina %1, 3, 5, 7
oraninda nHA eklendigindeki SEM-EDS analizleri Sekil 4.25-Sekil 4.28’de
goriilmektedir. nHA katkili analizde P, Ca atomlarinin dahil oldugu Cizelge 4.7—
Cizelge 4.10°da goriilmektedir. Elde edilen SEM-EDS analiz sonuglart dogrultusunda
yap1 dogrulanmaktadir.

[~ O=0re]

Sekil 4.23. PS molekiil yapisi
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1.26K
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0.0 1.7 34 5.1 6.8 85 10.2 119 136 153

Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.24. Yalin PS membranin SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.6. Yalin PS membranin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 75.14 82.77
N 1.91 1.80
0] 14.37 11.89
S 8.58 3.54
153k ©
1.36K
1.19K
1.02K
0.85K
0.68K
Ca
051K
0.34K 7
Ca
01?(-1. Ps
N P S CaCa
UDO?‘.C 17-'.*. 34 5.1 6.8 85 10.2 119 136 153
Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det Octg—\e Pro Det

Sekil 4.25. %1 nHA igeren PS membranin SEM-EDS grafigi
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Cizelge 4.7. %1 nHA igeren PS membranin atom miktarlar

Element % Agirhk % Atomik
C 75.56 82.69
N 1.79 1.68
O 15.47 12.71
P 0.15 0.06
S 6.72 2.76
Ca 0.32 0.10

153K| -

1.19K

0.85K

0.68K

051K

0.17K

0.00K

Lsec: 100.0

0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.26. %3 nHA iceren PS membranin SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.8. %3 nHA iceren PS membranin atom miktarlar

Element % Agirhk % Atomik
C 74.38 82.21
N 1.53 1.45
O 15.45 12.82
P 0.25 0.11
S 7.70 3.19
Ca 0.70 0.23
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102 119 136 153

Sekil 4.27. %5 nHA igeren PS membranin SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.9. %5 nHA iceren PS membranin atom miktarlar

Element % Agirhk % Atomik

C 74.50 81.79
N 2.45 2.30
0] 14.71 12.57
P 0.24 0.10
S 7.25 2.98
Ca 0.85 0.26

1.35K

C

1.20K

1.05K

0.90K

0.75K

0.60K

Ca
0.45K
0
0.30K
o1sk] £ Ps
JN PLS CaCa
0.00K (=24 S—
0.0 17 34 51 63 85 10.2 119 136 153 17
Lsec: 100.0

0 Cnts 0.000 keV Det: Oct_ane Pro Det

Sekil 4.28. %7 nHA igeren PS membranin SEM-EDS grafigi
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Cizelge 4.10. %7 nHA iceren PS membranin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 76.33 83.68
N 0.79 0.74
O 15.04 12.38
P 0.06 0.03
S 7.54 3.10
Ca 0.24 0.08

4.2.3. PVA membranlarin SEM-EDS analiz sonuclari

PVA’nin molekiil formiilii formiilii [-CH2CHOH-], seklinde olup, Sekil 4.29’da
goriilmektedir. PVA bilesiginin formiiliine bakildiginda C, O ve H atomlarindan,
PVP’nin ise C, H, N ve O atomlarindan meydana gelmektedir. Her iki polimer ile
hazirlanan yalin PVA membraninin SEM-EDS analizi sonucu Sekil 4.30°da ve Cizelge
4.11°de C, N, O atomlarinin oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ yapiy1 dogrulamaktadir.
PVA membranina %1, 3, 5, 7 oraninda nHA eklendigindeki SEM-EDS analizleri
Sekil 4.31-Sekil 4.34’te goriilmektedir. nHA katkili analizde P, Ca atomlarmin dahil
oldugu Cizelge 4.12—Cizelge 4.15’te goriilmektedir. Elde edilen SEM-EDS analiz

sonuglar1 dogrultusunda yap1 dogrulanmaktadir.

- —
S

J_AL

Sekil 4.29. PVA molekiil yapist

58
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0 Cnts 0.000 keV

34

5.1

Det: Octane Pro Det

Sekil 4.30. Yalin PVA membranin SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.11. Yalin PVA membranin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 59.75 66.22
N 2.43 2.31
0] 37.82 31.47
153K
1.36K]
1.19]
1.02K
085K
ossx| | ©
051K i
034k 4
ol H .
o S
0.0 17 5.1 85 102 136 153

Lsec: 100.0

0 Cnts 0.000 keV

Det: Octane Pro Det

Sekil 4.31. %1 nHA igeren PVA membranin SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.12. %1 nHA iceren PVA membranin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 59.60 66.34
N 1.05 1.00
O 38.88 32.49
P 0.13 0.06
Ca 0.34 0.11
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0.0 17 34 5.1 68 85 102 119 136 15.3 17

Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.32. %3 nHA igeren PVA membranin SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.13. %3 nHA i¢eren PVA membranin atom miktarlar

Element % Agirhk % Atomik
C 60.51 67.17
N 0.79 0.75
@) 38.32 31.94
P 0.11 0.05
Ca 0.27 0.09
1.50K
1.35K c
1.20K
1.05K
0.90K
0.75K
0.60K ©
0.45K |
030k f4
0.15K j1 P
N P aCa
UNEC ‘_M_l."‘ 34- 51 6.8 85 10.2 119 13.6 15.3 17
Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.33. %5 nHA igeren PVA membranin SEM-EDS grafigi
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Cizelge 4.14. %5 nHA igeren PVA membranin atom miktarlar

Element % Agirhk % Atomik
C 59.20 66.36
N 0.49 0.47
O 38.73 32.59
P 0.48 0.21
Ca 1.09 0.37
1.50K
1.35k| €
1.20K
1.05K
0.45K ‘
030 4
| K P
0.15K Ji ; .
0\}3?3\“. 1_‘ 5.1 6.8 8.5 10 9 136 5
Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Sekil 4.34. %7 nHA igeren PVA membranin SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.15. %7 nHA iceren PVA membranin atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 57.26 64.85
N 0.53 0.51
O 39.58 33.66
P 0.88 0.39
Ca 1.75 0.59

PMMA, PS ve PVA membranlarin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar
diistintildiigiinde membranlarin yapilart SEM-EDS grafikleri ve elementel analiz
sonuclar1 ile dogrulanmaktadir. Ayrica, nHA eklenmesi ile yapiya Ca ve P

elementlerinin de dahil oldugu agikg¢a goriilmektedir.
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4.3. AFM Analiz Sonugclar

Yalin PMMA, PS, PVA, n-HA katkili (%1, 3, 5, 7) PMMA, PS ve PVA polimerik
nanokompozit membranlara ait AFM goriintiileri Sekil 4.31-Sekil 4.45’te verilmistir.
Ayrica, hazirlanan membranlarin Roughness degerleri Cizelge 4.16—Cizelge 4.18°de
yer almaktadir. Biitiin AFM goriintiileri incelendiginde farkli polimerlerle hazirlanmis
ve farkli nHA igerikli membranlarda yiizey karakterizasyonunun farkli oldugu

goriilmektedir.

0.0

Sekil 4.35. Yalin PMMA membranin AFM goriintiisii

156.16 nm

5.00 pm - 5.00 pym

0.0

Sekil 4.36. %1 nHA igeren PMMA membranin AFM goriintiisii
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244.51 nm

5.00 pm 1 5.00 pm

0.0

Sekil 4.37. %3 nHA igeren PMMA membranin AFM goriintiisii

0.0

Sekil 4.38. %5 nHA igeren PMMA membranin AFM goriintiisii
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0.86 nm
5.00 pm 5.00 pym
0.0

Sekil 4.39. %7 nHA igeren PMMA membranin AFM goriintiisii

Cizelge 4.16. PMMA polimeri ile hazirlanan membranlarin Roughness degerleri

Membran Roughness (Ra)
Yalin PMMA membrani 10.56 nm
%1 nHA katkili PMMA membrani 12.9 nm
%3 nHA katkili PMMA membrani 25.90 nm
%35 nHA katkili PMMA membrani 1.70 nm
%7 nHA katkili PMMA membrani 86.04 nm

0.0

Sekil 4.40. Yalin PS membranin AFM goriintiisii
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107.67 nm

5.00 pm . 5.00 pm

0.0

Sekil 4.41. %1 nHA igeren PS membranin AFM goriintiisii

97.21 nm
5.00 pm 5.00 pm
0.0

Sekil 4.42. %3 nHA igeren PS membranin AFM goriintiisii
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5.00 pm

0.0

152.88 nm

5.00 pm

Sekil 4.43. %5 nHA igeren PS membranin AFM goriintiisii

5.00 pm

0.0

154.58 nm

5.00 pm

Sekil 4.44. %7 nHA igeren PS membranin AFM goriintiisii

Cizelge 4.17. PS polimeri ile hazirlanan membranlarin Roughness degerleri

Membran Roughness (Ra)
Yalin PS membrani 7.81 nm
%1 nHA katkili PS membrani 16.72 nm
%3 nHA katkili PS membrani 11.53 nm
%35 nHA katkili PS membrani 13.64 nm
%7 nHA katkili PS membrani 19.88 nm
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269.74 nm

5.00 pm 5.00 pm

0.0

Sekil 4.45. Yalin PVA membranin AFM goriintiisii

348.96 nm e

5.00 pm i ;a /£ -; 5.00 pm

0.0

Sekil 4.46. %1 nHA igeren PVA membranin AFM goriintiisii
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0.0

Sekil 4.47. %3 nHA igeren PVA membranin AFM goriintiisii

0.0

. 138.25 nm
5.00 pm 5.00 pm

Sekil 4.48. %5 nHA igeren PVA membranin AFM goriintiisii
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796.58 nm

5.00 pm & i L 5.00 pm

0.0

Sekil 4.49. %7 nHA igeren PVA membranin AFM goriintiisii

Cizelge 4.18. PVA polimeri ile hazirlanan membranlarin Roughness degerleri

Membran Roughness (Ra)
Yalin PVA membrani 32.26 nm
%1 nHA katkili PVA membrani 40.32 nm
%3 nHA katkili PVA membran 63.81 nm
%S5 nHA katkili PVA membrani 11.85 nm
%7 nHA katkili PVA membran 115.41 nm

4.4. XRD Analiz Sonuglari
Yalin PMMA, PS, PVA, n-HA katkili (%1, 3, 5, 7) PMMA, PS ve PVA polimerik

nanokompozit membranlara ait XRD 6l¢iimii yapilmistir. Elde edilen XRD grafikleri
Sekil 4.50—Sekil 4.54°te verilmistir.
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Counts

Pt 8888889

Sekil 4.50. Yalin PMMA membranin XRD goriintiisii

| Numune_2

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.51. %1 nHA igeren PMMA membranin XRD goriintiisii
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.52. %3 nHA igeren PMMA membranin XRD goriintiisii

| Numune_4

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) Wi=1 54060

Sekil 4.53. %5 nHA igeren PMMA membranin XRD goriintiisii
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| Numune_5

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.54. %7 nHA igeren PMMA membranin XRD goriintiisii

Cizelge 4.19. PMMA membranlarinin XRD grafiklerinde temas a¢1 degerleri

Numune Temas Acisi (20)

13.05°

Yalin PMMA 30.52°
13.35°

%1 nHA katkih PMMA 30.14°
13.10°

93 nHA katkili PMMA 34.01°
12.9°

%35 nHA katkili PMMA 34.26°
13.08°

%7 nHA katkili PMMA 26.22°
32.35°

Sekil 4.50°de PMMA ile hazirlanan polimerik membranin XRD modeli ve Cizelge
4.19°da PMMA membranlarinin XRD grafiklerinde temas ag1 degerleri goriilmektedir.
XRD analizi, polimerin kristal yapisini, fazini ve gerilimini veya gerilmesini
gostermek i¢in kullanilmaktadir. Literatiirde, PMMA, esas olarak farkli oranlarda
amorf ve kristal bolge iceren bir polimer malzeme olarak kategorize edilmektedir.
Literatiirde, XRD paterni, 20 = 9.16° ve 19.12°'de dikkate deger yiiksek yogunluklu
Bragg kirmim tepe noktalart gosterdigi belirtilmistir. Bu pikler, PMMA’nin
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karakteristik XRD pikleri oldugu yapilan literatiir taramas1 sonucu elde edilmistir (R.
Kumar vd., 2011). Yapilan tez calismasi neticesinde yalin PMMA nanokompozit
membran1 (PMMA/PVP) igin 20 agisinda 13.05°’lik biiyiik bir tepe noktasi ve
30.52°°de ise soniik bir tepe noktasi sergiledigi goriilmistiir. 13.05°’lik keskin tepe
noktasi kristal yapiy1, 30.52°°de goriilen soniik yayvan tepe noktasi ise amorf yapiy1
vurgulamaktadir. Literatiirdeki ve bizim ¢alismamizdaki farkliligin sebebinin
¢Ozeltinin  igeriginde bulunan c¢apraz baglayict PVP’den  kaynaklandig

degerlendirilmektedir.

PMMA igeren membranlara % nHA (%1, 3 ve 5) ilavesi ile 20’da 14°’de keskin bir
pik, 29°-32° ve 29°-32° arasinda nispeten diisiik yogunlukta piklerin meydana geldigi
gozlenmistir. Ayrica %7 nHA iceren PMMA membranda ise 13.08°, 26.22° ve
32.32°°de keskin piklerin oldugu gorilmektedir. Pik siddetlerinin farkli nHA
yiizdelerinde farklilik gosterdigi belirlenmistir. Bu durumun elde edilen membranlarin

kristal ve amorf 6zelliklerinin farklilasmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

| Numune_6

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.55. Yalin PS membranin XRD goriintiisii
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Sekil 4.56. %1 nHA igeren PS membranin XRD goriintiisii

Counts.

| Numune_8
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2Theta (Coupled TwoThetaTheta) WL=1.54060

Sekil 4.57. %3 nHA igeren PS membranin XRD goriintiisii
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Sekil 4.58. %5 nHA igeren PS membranin XRD goriintiisii
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Sekil 4.59. %7 nHA igeren PS membranin XRD goriintiisii
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Cizelge 4.20. PS membranlarinin XRD grafiklerinde temas ac1 degerleri
Numune Temas Acisi (20)
13.26°
41.04°
13.06°
%1 nHA katkili1 PS 19.12°
43.21°
12.91°
%3 nHA katkil1 PS 18.05°
42.24°
13.22°
%5 nHA katkili1 PS 18.32°
41.14°
13.38°
18.21°
32.19°
42.23°

Yalin PS

%7 nHA katkili PS

Sekil 4.55-Sekil 4.59°da PS ile hazirlanan polimerik membranlarin XRD grafikleri ve
Cizelge 4.20°de PS membranlarimin XRD grafiklerinde temas ag¢1 degerleri
goriilmektedir. PS polimerinin, 20 agisinda 17.69°de genis bir tepe noktasi gosterdigi
ve malzemenin de amorf bir yap1 sergiledigi yapilan literatiir taramasi sonucu elde
edilmistir (Liang, 2009). Yapilan tez galismasi neticesinde yalin PS nanokompozit
membrant (PS/PVP) i¢in 20 acisinda 13.26°’lik biiyiik bir tepe noktasi, 19.12°’1lik
yayvan pik ve 41°-47° arasinda ise soniik bir tepe noktasi goriilmistiir. 13.26°’lik
keskin tepe noktasi kristal yapiyi, 19.12°’lik yayvan pik ve 41°-47° arasinda goriilen
soniik yayvan tepe noktasi ise amorf yapiyr vurgulamaktadir. Bu yar kristalli yap1
literatiirdeki sonuglar ile uyumludur. Literatiir ve bizim calismamizdaki derece
farkliliginin sebebinin ¢dzeltinin igeriginde bulunan ¢apraz baglayict olan PVP’den

kaynaklandig1 degerlendirilmektedir.

% nHA igeren PS membranlarin sonuglarina bakildiginda yalin PS membran i¢in elde

edilen benzer piklerin goriildiigii sonucuna varilmistir. 19.12°’de elde edilen yayvan
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pikin %3 ve %5 nHA igeren membranlarda bir miktar soniiklestigi, %7 nHA igeren
membranda ise yalin membrana gore daha keskinlestigi goriilmektedir. Bu durumun
elde edilen membranlarin kristal ve amorf Ozelliklerinin farklilasmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 4.60. Yalin PVA membranin XRD goriintiisii
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Sekil 4.61. %1 nHA igeren PVA membranin XRD goriintiisii
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Sekil 4.62. %3 nHA igeren PVA membranin XRD goriintiisii
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Sekil 4.63. %5 nHA igeren PVA membranin XRD goriintiisii
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| Numune_15

Counts.
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Sekil 4.64. %7 nHA igeren PVA membranin XRD goriintiisii

Cizelge 4.21. PVA membranlarinin XRD grafiklerinde temas a¢1 degerleri

Numune Temas Agisi

Yalin PVA 12.88°
12.77°

%1 nHA katkili PVA 22.15°
13.38°

%3 nHA katkili PVA 21.97°
13.06°

%S5 nHA katkili PVA 21.97°
13.14°

%7 nHA katkili PVA 21.82°
32.04°

Sekil 4.60-Sekil 4.64’te hazirlanan PVA iceren polimerik membranlarin XRD
grafikleri ve Cizelge 4.21°de PVA membranlarinin XRD grafiklerinde temas ag1
degerleri verilmistir. Yalin PVA polimerinin, 20 agisinda 19-20°’lik biiyiik bir tepe
noktas1 ve 39-40°’lik kiigiik bir tepe noktas1 ile yart kristalli bir yap1 sergiledigi
yapilan literatiir taramas1 sonucu goriilmiistiir (Yang vd., 2006). Tez ¢aligsmasinda ise
yalin PVA nanokompozit membran1 (PVA/PVP) i¢in 20°da 12.88°°de biiyiik bir tepe
noktas1 ve 41°- 47° arasinda da soniik bir pik goriilmektedir. 12.88°’lik keskin tepe
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noktasi kristal yapiy1, 41°- 47° arasinda goriilen soniik yayvan tepe noktasi ise amorf
yapiy1 vurgulamaktadir. Yapinin yari kristalli bir yap1 sergiledigi sOylenebilir. Literatiir
ve bizim calismamizdaki degerler genel anlamda uyumludur. Degerlerdeki derece
farkliliginin sebebinin ise ¢dzeltinin iceriginde bulunan c¢apraz baglayict PVP’den

kaynaklandig1 degerlendirilmektedir.

PVA igeren membranlara % nHA ilavesi ile 26’da 13.38°’de keskin bir pik ve 20°-25°
arasinda nispeten diisiik yogunlukta bir pik gozlenmistir. Pik siddetlerinin farkli nHA
yiizdelerinde farklilik gosterdigi belirlenmistir. Bunun sebebinin  membran
hazirlanmasinda polimerin  molekiill zincirinde olusan etkilesimlerden ve
degisimlerden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Elde edilen membranlarin kristal ve
amorf yapilarindan kaynaklandigi sOylenebilir. Ayrica %7 nHA igeren PVA

membranda diger piklere ek olarak 31°-33° arasinda soniik bir pik de goriilmektedir.
4.5. FTIR Analiz Sonuclar:
FT-IR analizi ile malzemenin molekiil i¢i baglarini, molekiil yapisini ve molekiil i¢i

fonksiyonel gruplarini tayin etmek miimkiindiir. FTIR dl¢iimleri 4000-400 cm™

araliginda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.65. Yalin PMMA membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.65, yalin PMMA polimeri ile hazirlanan membranin FTIR spektrumunu
gostermektedir. PMMA polimerinin FTIR spektrumuna bakildiginda 1240 cm™°de
siddetli bir gerilme titresim band1 goriilmektedir. Bu bant C-O-C gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 779 cm™’deki bant o-metil grubunda yer alan C-H gerilme
titresimine karsilik gelmektedir. Molekiiliin parmak izi bdlgesinde meydana gelen 984
cm™ ve 848 cm™’deki bantlar da PMMA *nin karakteristik gerilme titresimlerine aittir.
1444 cm™*deki bant sebebi ise ~CH3 grubundaki C-H baglarmin egilme titresimidir.
1722 cm™deki bant C=0 baglarmin gerilme titresimine aittir. 2991 cm™ ve 2950 cm-
L’deki bantlar sirasiyla -CHs ve —CH: gruplarindaki C-H baglarinin gerilme
titresimleridir. 1386 cm™’deki orta siddetli bant PVP’nin yapisinda bulunan C-N
baglarindan kaynaklanmaktadir. FTIR analizi sonucu elde edilen piklerin PMMA nin
karakteristik pikleri oldugu dogrulanmistir (Duan, 2008).
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Sekil 4.66. %1 nHA igeren PMMA membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.66, %1 nHA igeren PMMA membraninin FTIR spektrumunu gostermektedir.
779 cm®deki bant a-metil grubunda yer alan C-H gerilme titresimine karsilik
gelmektedir. 1024 cm™’deki bant yapiya girmis olan nHA’ten kaynaklanan P-O
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1443 cm™’deki bant sebebi ise —CHgs
grubundaki C-H baglarmnin egilme titresimidir. 1723 cm™’deki siddetli bant C=0
baglarinin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 2991 cm™ ve 2949 cm™’deki orta
siddetli bantlar sirasiyla —CHs ve —CH: gruplarindaki C-H baglarmin gerilme
titresimlerine aittir. 1386 cm™"deki orta siddetli bant PVP’nin yapisinda bulunan C-N

baglarindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.67. %3 nHA igeren PMMA membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.67, %3 nHA iceren PMMA membraninin FTIR spektrumunu géstermektedir.
779 cm™deki bant a-metil grubunda yer alan C-H gerilme titresimine karsilik
gelmektedir. 1024 cm™’deki bant yapiya girmis olan nHA’ten kaynaklanan P-O
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1442 cm™’deki bant sebebi ise —CHgs
grubundaki C-H baglarinin egilme titresimidir. 1724 cm™’deki bandin C=0 baglarmin
gerilme titresimine ait olabilecegi degerlendirilmektedir. 2989 cm-! ve 2948 cm™’deki
bantlar sirasiyla —CH3z ve —CH> gruplarindaki C-H baglarinin gerilme titresimlerine

aittir. 1386 cm™"deki orta siddetli bant PVP nin yapisinda bulunan C-N baglarindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.68. %5 nHA igeren PMMA membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.68, %5 nHA igeren PMMA membranin FTIR spektrumunu gostermektedir.
748 cm™deki bant a-metil grubunda yer alan C-H gerilme titresimine karsilik
gelmektedir. 1024 cm™’deki bant yapiya girmis olan nHA’ten kaynaklanan P-O
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1443 cm™’deki bant sebebi ise —CHgs
grubundaki C-H baglarmin egilme titresimidir. 1723 cm™’deki bandin C=0 baglarmin
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 2991 cm™ ve 2950 cm™’deki bantlar
sirasiyla —CH3 ve —CH2 gruplarindaki C-H baglarinin gerilme titresimlerine aittir.
3400 cm™*’de meydana gelen siddetli bant, membranimn yapisina % oraninda katilan
nHA’in fonksiyonel grubu olan O-H’tan kaynaklanmaktadir. Bu durum yapimizda

nHA varligini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.69. %7 nHA igeren PMMA membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.69, %7 nHA iceren PMMA membranin FTIR spektrumunu Sekil 4.70 ise yalin,
%1, %3, %5 ve %7 nHA igeren PMMA membranlarinin cakistirilmis FTIR
goriintiisiinii gostermektedir. 748 cm™’deki bant o-metil grubunda yer alan C-H
gerilme titresimine karsilik gelmektedir. 1024 cm™’deki bant yapiya girmis olan
nHA ten kaynaklanan P-O gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1443 cm™ deki
bant sebebi ise -CHs grubundaki C-H baglarinin egilme titresimidir. 1722 cm™’deki
bandin C=0 baglariin gerilme titresimine ait olabilecegi degerlendirilmektedir. 2990
cm™ ve 2949 cm™°deki bantlar sirastyla -CH3 ve —~CH; gruplarindaki C-H baglarmin
gerilme titresimlerine aittir. 3429 cm™’de meydana gelen siddetli bant, membranin
yapisina % oraninda katilan nHA’in fonksiyonel grubu olan O-H’tan
kaynaklanmaktadir. %1 ve %3’te nHA ilavesinde O-H bandindaki siddet ¢ok fazla
degismezken %5 ve %7 oraninda nHA ilaveli membranlarda O-H grubundan
kaynaklanan 3400 cm™ civarinda gériilen bandin daha da siddetlendigi belirlenmistir.

Bu durum yapimizda nHA varligin1 dogrulamaktadir.

Ayrica yalin PMMA membraninda olmayan 530 civarindaki zayif band yapiya nHA
eklenmesi ile ortaya ¢ikmigtir. Eklenen nHA yiizdesinin artmasiyla beraber bu bandin

da siddetlendigi belirlenmistir (Sekil 4.70).
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Sekil 4.70. Yalin, %1, %3, %5 ve %7 nHA iceren PMMA membranlarinin
cakistirilmig FTIR goriintiisii
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Sekil 4.71. Yalin PS membranin FTIR goriintiisii
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Sekil 4.71, Yalin PS membranmnin FTIR spektrumunu gostermektedir. 1450 cm™-1600
cm? araliginda bulunan 1582 cm™ ve 1485 cm™ titresimleri C=C gerilme titresim
bandin1 gostermektedir. Alifatik bir bilesik olan PVP’nin yapisinda bulunan C-H
fonksiyonel grubunun 1406 cm™’de egilme bandi bulunmaktadir. 1236 cm™,
1147 cm? ve 1103 cm™’deki bantlar C-N baglarmin gerilme titresimine aittir.
833 cm™-690 cm™ arasindaki diizlem dist efilme C-H aromatik halkasina ait

titresimdir.
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Sekil 4.72. %1 nHA igeren PS membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.72, %1 nHA katkili polimerik PS membraninin FTIR spektrumunu
gostermektedir. 1583 cm™ ve 1487 cm™ titresimleri C=C gerilme titresim bandin
ifade etmektedir. Alifatik bir bilesik olan PVP’nin yapisinda bulunan C-H
fonksiyonel grubu 1408 cm™’de egilme band1 bulunmaktadir. 1230 cm™, 1149 cm™ ve

1105 cm™deki bantlarin C-N baglarinin gerilme titresimine aittir.

3346 cm™ goriilen genis O-H gerilme titresimi yaptya nHA’in baglandi§min énemli
bir gostergesidir. 749 cm™-647 cm-! arasindaki diizlem dis1 egilme C-C aromatik
halkasina aittir. 833 cm™-688 c¢cm-! arasindaki diizlem dis1 egilme C-H aromatik

halkasina ait titresimdir.
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Sekil 4.73. %3 nHA igeren PS membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.73, %3 nHA katkili polimerik PS membraninin FTIR spektrumunu
gostermektedir. 1583 cm™ ve 1487 cm™ titresimleri C=C gerilme titresim bandim
ifade etmektedir. Alifatik bir bilesik olan PVP’nin yapisinda bulunan C-H
fonksiyonel grubu 1408 cm™°de egilme bandi bulunmaktadir. 1230 cm™, 1149 cm™ ve

1104 cm™deki bantlarin C-N baglarinin gerilme titresimine aittir.

3366 cm™ goriilen genis O-H gerilme titresimi yapiya nHA’in baglandigmin énemli
bir gostergesidir. 749 ¢cm™-647 cm™ arasindaki diizlem dig1 egilme C-C aromatik
halkasina aittir. 833 cm™-689 cm™ arasindaki diizlem dis1 egilme C-H aromatik

halkasina ait titresimdir.
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Sekil 4.74. %5 nHA igeren PS membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.74, %5 nHA katkili polimerik PS membraninin FTIR spektrumunu
gostermektedir. 1583 cm™ ve 1487 cm™ titresimleri C=C gerilme titresim bandini
ifade etmektedir. Alifatik bir bilesik olan PVP’nin yapisinda bulunan C-H
fonksiyonel grubu 1408 cm™’de egilme band1 bulunmaktadir. 1230 cm™, 1149 cm™ ve

1104 cm™deki bantlarin C-N baglarinin gerilme titresimine aittir.

3365 cm™ goriilen genis O-H gerilme titresimi yapiya nHA’in baglandigmin énemli
bir gostergesidir. 749 cm™-647 cm™? arasindaki diizlem dis1 egilme C-C aromatik
halkasina aittir. 833 ¢cm™-689 cm™ arasindaki diizlem dis1 egilme C-H aromatik

halkasina ait titresimdir.
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Sekil 4.75. %7 nHA igeren PS membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.75, %7 nHA katkili polimerik PS membranin FTIR spektrumunu Sekil 4.76
ise yalin, %1, %3, %5 ve %7 nHA igeren PS membranlarinin ¢akistirilmig FTIR
goriintiisiinii gdstermektedir. 1584 cm™ ve 1487 cm™ titresimleri C=C gerilme titresim
bandini ifade etmektedir. Alifatik bir bilesik olan PVP’nin yapisinda bulunan C-H
fonksiyonel grubu 1408 cm™°de egilme bandi bulunmaktadir. 1230 cm™, 1149 cm™ ve

1105 cm™’deki bantlarin C-N baglarinin gerilme titresimine aittir.

3372 cm™ goriilen genis O-H gerilme titresimi yapiya nHA’in baglandigmin énemli
bir gostergesidir. 749 ¢cm™-647 cm™ arasindaki diizlem dis1 egilme C-C aromatik
halkasina aittir. 833 cm™-689 cm™ arasindaki diizlem dis1 egilme C-H aromatik

halkasina ait titresimdir.
Ayrica yalin PS membraninda olmayan 520 civarindaki zayif bandin yapiya nHA

eklenmesi ile ortaya ¢ikmistir. Eklenen nHA yiizdesinin artmasiyla beraber bu bandin
da siddetlendigi belirlenmistir (Sekil 4.76).
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Sekil 4.76. Yalin, %1, %3, %5 ve %7 nHA iceren PS membranlarinin ¢akistirilmig
FTIR gortintiisii
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Sekil 4.77. Yalin PVA membranin FTIR goriintiisii
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Sekil 4.77, yalin PVA membraninin FTIR spektrumunu géstermektedir. 1225 cm™,
1117 cm? ve 1019 cm™’deki bantlar C-N baglarinin gerilme titresimine aittir. 1728
cm™*’de goriilen siddetli bant C=0 gerilme titresimine aittir. Alifatik bir bilesik olan
PVP’nin yapisinda bulunan C-H fonksiyonel grubu 2969 cm™ ve 2928 cm™’de gerilme

titresimleri band1 bulunmaktadir.
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Sekil 4.78. %1 nHA igeren PVA membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.78, %1 nHA iceren polimerik PVA membranin FTIR spektrumunu
gostermektedir. 1228 cm™, 1116 cm™ ve 1020 cm™°deki bantlarin C-N baglarmin
gerilme titresimine ait olabilecegi degerlendirilmektedir. 1727 cm™’de goriilen siddetli
bant C=0 gerilme titresimine aittir. Alifatik bir bilesik olan PVP’nin yapisinda
bulunan C-H fonksiyonel grubu 2971 cm™ ve grubu 2928 cm™*de gerilme titresimleri
band1 bulunmaktadir. 3443 cm™ gériilen genis O-H gerilme titresimi yapiya nHAin

baglandiginin énemli bir gostergesidir.
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Sekil 4.79. %3 nHA igeren PVA membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.79. %3 nHA iceren polimerik PVA membranin FTIR spektrumunu
gostermektedir. 1228 cm™?, 1116 cm™ ve 1020 cm™°deki bantlarin C-N baglarmin
gerilme titresimine ait olabilecegi degerlendirilmektedir. 1726 cm™’de goriilen siddetli
bant C=0O gerilme titresimine aittir. Alifatik bir bilesik olan PVP’nin yapisinda
bulunan C-H fonksiyonel grubu 2974 cm™ ve grubu 2931 cm™°de gerilme titresimleri
band1 bulunmaktadir. 3448 cm™ gériilen genis O-H gerilme titresimi yapiya nHAin

baglandiginin 6nemli bir gdstergesidir.
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Sekil 4.80. %5 nHA igeren PVA membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.80, %5 nHA iceren polimerik PVA membranin FTIR spektrumunu
gostermektedir. 1228 cm™, 1114 cm™ ve 1021 cm™*’deki bantlarin C-N baglarmin
gerilme titresimine ait olabilecegi degerlendirilmektedir. 1726 cm™’de goriilen siddetli
bant C=0O gerilme titresimine aittir. Alifatik bir bilesik olan PVP’nin yapisinda
bulunan C-H fonksiyonel grubu 2974 cm™ ve grubu 2932 cm™*de gerilme titresimleri
band1 bulunmaktadir. 3434 cm™ gériilen genis O-H gerilme titresimi yapiya nHA’in

baglandiginin 6nemli bir gostergesidir.
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Sekil 4.81. %7 nHA igeren PVA membranin FTIR goriintiisii

Sekil 4.81, %7 nHA igeren polimerik PVA membranin FTIR spektrumunu ve Sekil
4.82 ise yalin, %1, %3, %5 ve %7 nHA igeren PVA membranlarinin ¢akistirilmig FTIR
goriintiisiinii gdstermektedir. 1229 ecm™, 1116 cm™ ve 1021 cm™*deki bantlarin C-N
baglarmin gerilme titresimine ait olabilecegi degerlendirilmektedir. 1726 cm™’de
goriilen siddetli bant C=0 gerilme titresimine aittir. Alifatik bir bilesik olan PVP’nin
yapisinda bulunan C-H fonksiyonel grubu 2937 cm™ titresim bandi1 bulunmaktadir.
3447 cm™ goriilen genis O-H gerilme titresimi yapiya nHA’in baglandigmin énemli

bir gdstergesidir.
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Sekil 4.82. Yalin, %1, %3, %5 ve %7 nHA iceren PVA membranlarinin ¢akistirilmig
FTIR goriintiisii
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu ¢alismada, membran teknolojisini kullanarak biyolojik uygulamasi olan
bazi polimerlerin (PMMA, PS, PVA) yine kemik yerine kullanilabilecek 6zellige sahip
olan nHA ile bir araya getirilmesiyle polimerik nanokompozit membranlar

hazirlanmistir.

Membranlarin hazirlanmasi faz inversiyon metodu kullanilarak gergeklestirilmistir.
Ortopedi alaninda siklikla kullanilan PMMA, PS, PV A polimerlerinin uygun ¢oziictide
kontrollii bir sicaklikta, homojen bir sekilde ¢6ziinmesi saglanmistir. Capraz baglayici
olan PVP, DMF ig¢inde belirli bir sicaklikta homojen oluncaya kadar karigtirilmis ve
¢oziinmesi saglanmistir. Her iki homojen ¢Ozelti yavas yavas birlestirilerek
karistirtlmistir. Cozeltiye hazirlanan nHA” ten belirli miktarlarda (%1, %3, %5, %7)
eklenmistir. Ardindan, cam bir plaka lizerine yayilarak oda sicakliginda kurumaya
birakilmistir. 12 saat sonra cam plaka lizerinde kuruyan tabaka, saf su dolu bir kabin
icine birakilarak katilasmasi ve cam yiizeyden ayrilmasi saglanmistir. Membranlar saf

su i¢inde 4 °C’de muhafaza edilmistir.

Hazirlanan polimerik nanokompozit membranlarin karakterizasyon iglemleri (FTIR,

SEM, SEM-EDS, XRD, AFM) yapilmustir.

SEM analizinde nHA iceren membranlar ile yalin polimerik membranlarin SEM
goriintiileri arasinda morfolojik farkliliklarin ve ylizey karakterizasyonlarinin farkl
oldugu goriilmektedir. PMMA ile hazirlanan membranlarin yiizeylerinin daha
gozenekli oldugu goriilmiistiir. Ayrica, % nHA igeriginin degismesi ile gézenek
boyutu ve yogunlugunun degistigi goriilmektedir. PS ile hazirlanan membranlar
incelendiginde PMMA ile hazirlanan membranlara gore daha az goézenek yapisina
sahip oldugu bulunmustur. % nHA igeriginin artmasi ile yiizeyin daha gézeneksiz bir
yaptya sahip oldugu da goriilmektedir. PVA icerikli membranlarin SEM goriintiileri

incelendiginde ise yine daha gozeneksiz bir yapiya sahip olduklar1 ve en fazla

gozenekli yapiin ise %7 nHA igerikli membranda oldugu bulunmustur.

Membranlarin SEM-EDS grafikleri ile elementel analizleri yapilmistir. PMMA, PS ve

PVA membranlarin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar diisiiniildiigiinde
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membranlarin yapilar1 SEM-EDS grafikleri ve elementel analiz sonuglar ile
dogrulanmigtir. Membrana nHA eklenmesi ile yapiya Ca ve P elementlerinin de dahil

oldugu goriilmistiir.

AFM analizi, yalin PMMA, PS, PVA ve n-HAp katkil1 (% 1, 3,5, 7) PMMA, PS, PVA
polimerik nanokompozit membranlar i¢in yapilmistir. Biitin AFM  goriintiileri
incelendiginde farkli polimerlerle hazirlanmis ve farkli nHA igerikli membranlarda
yilizey karakterizasyonunun tiim membranlarda birbirinden farkli oldugu sonucuna

varilmstir.

Membranlarin kristal yapisin1 aydinlatabilmek igin XRD analizi yapilmistir. Elde
edilen sonuglar degerlendirilmis ve hazirlanan polimerik nanokompozit membranlarin
kristal yapilar1 aydinlatilmistir. Literatiirdeki yalin PMMA, PS ve PVA membranlari
icin mevcut olan XRD verileri ile bizim galismamizdaki veriler uyumlu olmakla
birlikte, bir miktar derece farkliliginin sebebinin ¢6zeltimizin igeriginde bulunan

capraz baglayic1 PVP’den kaynaklandig1 degerlendirilmektedir.

Membranlarin molekiil i¢i fonksiyonel gruplarin incelenebilmesi FTIR analizi
yapilmistir. FTIR analizi sonucu elde edilen piklerin PMMA, PS ve PVA’nin
karakteristik pikleri oldugu dogrulanmistir. Ayrica yalin PMMA, PS ve PVA
membraninda olmayan 530 civarindaki zayif bandin yapiya nHA eklenmesi ile ortaya
ciktigr tespit edilmistir. Eklenen nHA yilizdesinin artmasiyla beraber bu bandin da
siddetlendigi belirlenmistir.

Hidroksiapatit kemik, dis ve dis minesinin inorganik yapisini olusturan ve milkemmel
biyouyumlu bir malzemedir. PMMA ve PS ise yiiksek yiizey sertligine sahip olan
polimerlerdendir. Ortopedi alanindaki uygulamalarda olan kalga protezlerinde
mekanik olarak dayanimlari yiiksek malzemeler tercih edilmektedir. PMMA ve PS ile
hazirlanan membranlarin igerigindeki hidroksiapatitin milkemmel biyouyumlulugu ve
kemik yapisina benzerligi nedeniyle canli izerinde kullanimina yonelik gerekli testleri
de (biyouyumluluk, hemouyumluluk, in vivo, in vitro vb.) yapildiktan sonra kalca

protezi kaplamalarinda kullanilabilecegi degerlendirilmektedir.
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PVA ve HA ile hazirlanan polimerik nanokompozit membranlarin gézenekli bir
yaptya sahip olduklar1 goriilmiistiir. Hazirlanan membranlarin canli hiicreler iizerinde
gerekli testlerinin yapilmasindan sonra, membranin bu gozenekli 6zelligi sayesinde
kan gibi istenmeyen sivilarin viicut disina ¢ikisina engel olacak yara Ortiisii olarak

kullanilabilecegi diistiniilmektedir.

99



KAYNAKLAR

Aktirk, A. (2020). Nanocomposite Scaffolds Containing Metal Nanoparticles.
(Doctoral Dissertation, Istanbul Technical University Graduate School of
Science Engineering and Technology)

Anonim  (1999). Mowiol  Polyvinyl  Alcohol,  Technical  Brochure.
https://ia903101.us.archive.org/35/items/polyvinylalcoholmanufacturemanual
/Mowiol%20manual.pdf (Son erisim tarihi: 03 Mayis 2022)

Arslandag, 1. (2006). Hidroksiapatitin Kontrollii Ila¢ Saliminda Kullanimi. (Lisans
Tezi, Y1ldiz Teknik Universitesi)

Baker, R. (1985). Membrane Technology in Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering. Wiley, New York.

Baker, R. W. (2002). Membrane Technology. John Wiley & Sons.

Black, J., & Hastings, G. (2013). Handbook of Biomaterial Properties. Springer
Science & Business Media.

Bose, S., Darsell, J., Yang, L., Sarkar, D. K., & Bandyopadhyay, A. (1999).
Processing, biocompatibility and biomechanical testing of porous alumina
ceramics. Ceramic Transactions, 110, 167-181.

Cift¢ioglu, R. (2000). The Preparation and Characterization of Hydroxyapatite
Bioceramic  Implant  Material.  Izmir Institute of  Technology
(Turkey) ProQuest Dissertations Publishing.

Duan, G., Zhang, C., Li, A, Yang, X., Lu, L., & Wang, X. (2008). Preparation and
characterization of mesoporous zirconia made by using a poly (methyl
methacrylate) template. Nanoscale Research Letters, 3(3), 118-122.

Dubok, V. A. (2000). Bioceramics-yesterday, today, tomorrow. Powder Metallurgy
and Metal Ceramics, 39(7), 381-394.
https://doi.org/10.1023/A:1026617607548

Elgit, H. (2016). Biyomalzeme Amagli Polimerik Nanokompozitlerin Hazirlanmasi ve
Karakterizasyonu. (Yiiksek Lisans Tezi, Balikersir Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii)

Erkmen, Z. E. (1999). The effect of heat treatment on the morphology of D-Gun
sprayed hydroxyapatite coatings. Journal of Biomedical Materials Research:
An Official Journal of The Society for Biomaterials, 48(6), 861-868.
https://doi.org/10.1002/(SICI1)1097-4636(1999)48:6<861::AlD-
JBM15>3.0.CO;2-H

Finch, C. A. (1973). Polyvinyl Alcohol; Properties and Applications. John Wiley &
Sons.

100



Giiven, S. (2014). Biyouyumluluk ve biyomalzemelerin se¢imi. Miihendislik Bilimleri
ve Tasarim Dergisi, 2(3), 303-311.

Hassan, M. 1., & Sultana, N. (2017). Characterization, drug loading and antibacterial
activity of nanohydroxyapatite/polycaprolactone (nHA/PCL) electrospun
membrane. 3 Biotech, 7(4), 1-9. https://doi.org/10.1007/s13205-017-0889-0

Hench, L. L. (1991). Bioceramics: from concept to clinic. Journal of the American
Ceramic Society, 74(7), 1487-1510.

Hulbert, F. S.(1986). Ceramics in Clinical Applications, Past, Present and Future. In
High Tech Ceramics. (pp. 189-213)

Jain, S., & Bajpai, A. K. (2013). Designing polyethylene glycol (PEG)—plasticized
membranes of poly (vinyl alcohol-g-methyl methacrylate) and investigation of
water sorption and blood compatibility behaviors. Designed Monomers and
Polymers, 16(5), 436-446. https://doi.org/10.1080/15685551.2012.747162

Keskin, A. O. (2000). Hidroksiapatit Seramiklerinin Mekanik Ozelliklerin.i_n Zirkonya
llavesiyle Gelistirilmesi. (Yiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii)

Kesting, R. E. (1985). Phase Inversion Membranes. ACS Publications.

Koria, P., Yagi, H., Kitagawa, Y., Megeed, Z., Nahmias, Y., Sheridan, R., & Yarmush,
M. L. (2011). Self-assembling elastin-like peptides growth factor chimeric
nanoparticles for the treatment of chronic wounds. Proceedings of the National
Academy of Sciences, 108(3), 1034-1039.
https://doi.org/10.1073/pnas.1009881108

Kumar, R., Ali, S. A, Singh, P., De, U., Virk, H. S., & Prasad, R. (2011). Physical and
chemical response of 145 MeV Ne6+ ion irradiated polymethylmethacrylate
(PMMA) polymer. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research
Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms, 269(14), 1755-1759.
https://doi.org/10.1016/j.nimb.2010.12.025

Lee, D., Lee, Y., Choi, S. S,, Lee, S. H., Kim, K. W., & Lee, Y. (2019). Effect of
membrane property and feed water organic matter quality on long-term
performance of the gravity-driven membrane filtration process. Environmental
Science and Pollution Research, 26(2), 1152-1162.
https://doi.org/10.1007/s11356-017-9627-8

Liang, J., Huang, Y., Zhang, L., Wang, Y., Ma, Y., Guo, T., & Chen, Y. (2009).
Molecular-level dispersion of graphene into poly (vinyl alcohol) and effective
reinforcement of their nanocomposites. Advanced Functional Materials,
19(14), 2297-2302. https://doi.org/10.1002/adfm.200801776

Maul, J., Frushour, B. G., Kontoff, J. R., Eichenauer, H., Ott, K. H., & Schade, C.
(2007). Polystyrene and styrene copolymers. Ullmann’s encyclopedia of

101



industrial chemistry, 29, 475-522.
https://doi.org/10.1002/14356007.a21_615.pub2

Moura, L. I., Dias, A. M., Carvalho, E., & de Sousa, H. C. (2013). Recent advances
on the development of wound dressings for diabetic foot ulcer treatment—A
review. Acta Biomaterialia, 9(7), 7093-7114.

Nalvuran, H. (2016). Biyomedikal Uygulamalar Icin  Nanofibréz  Ipek
Fibroin/Indirgenmis Grafen Oksit Iskelelerin Uretilmesi. (Yiiksek Lisans Tezi,
Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii)

Oktar, F. N. (2007). Microstructure and mechanical properties of sintered enamel
hydroxyapatite. Ceramics International, 33(7), 1309-1314.
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2006.05.022

Ozmen, M. (2012). Hidroksiapatit Zirkonya Kompozitlerinin Uretim ve
Karakterizasyonu. (Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii)

Pabuccuoglu, S.K. (2013). Polimer Kimyas1 Ders Notlari, Istanbul Universitesi Kimya
Miihendisligi Bolimii.  https://www.kampuskod.com/bilim/polimer-nedir/
(Son erisim tarihi: 12 Aralik 2022)

Rujitanapanich, S., Kumpapan, P., & Wanjanoi, P. (2014). Synthesis of hydroxyapatite
from oyster shell via precipitation. Energy Procedia, 56, 112-117.
https://doi.org/10.1016/j.egypro.2014.07.138

Shi, D. (2006). Introduction to Biomaterials. Tsinghua University Press.

Sonia, T. A., & Sharma, C. P. (2012). An overview of natural polymers for oral insulin
delivery. Drug Discovery Today, 17(13-14), 784-792.
https://doi.org/10.1016/j.drudis.2012.03.019

Sutzkover-Gutman, 1., & Hasson, D. (2010). Feed water pretreatment for desalination
plants. Desalination, 264(3), 289-296.
https://doi.org/10.1016/j.desal.2010.07.014

Taha, A. K. T. (2017). Preparation and Characterization of Polymer Nanocomposite
Membranes for Water Treatment Application. (Master’s Thesis, Istanbul
University Institute of Graduate Studies)

Tas, A. (1999). Kalsiyum Fosfat Esasli Biyoseramik Profitez Malzemelerinin Uretimi.
ODTU Yaynlari, Ankara.

Teoh, S. H., Tang, Z. G., & Hastings, G. W. (1998). Thermoplastic polymers in

biomedical applications: structures, properties and processing. In Handbook of
Biomaterial Properties. (pp. 270-301)

102



Tomasino, C. (1992). Chemistry & Technology of Fabric Preparation & Finishing.
Chemistry & Science College of Textiles, North Carolina State University
Raleigh, North Carolina.

Ustiindag C. B. (2011). Karbon Nano Tiip Takviyeli Biyoaktif Seramik Tozlarinin
Sentezi, Karakterizasyonu ve Ti-6Al-4V Alasimi Uzerine Kaplanmasi. (Yiiksek
Lisans Tezi, Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii)

Wang, X. H., Shi, S., Guo, G., Fu, S. Z,, Fan, M., Luo, F., Zhao, X., Wei, Y. Q., &
Qian, Z. Y. (2011). Preparation and characterization of a porous scaffold based
on poly (D, L-lactide) and N-hydroxyapatite by phase separation. Journal of
Biomaterials  Science, Polymer  Edition,  22(14), 1917-1929.
https://doi.org/10.1163/092050610X529155

Yang, C. C., Chiu, S. J., & Chien, W. C. (2006). Development of alkaline direct
methanol fuel cells based on crosslinked PVA polymer membranes. Journal of
Power Sources, 162(1), 21-29.

Yusuf, Y., Kevser, D., Biisra, M., & Hasan, O. (2018). Investigation of the effect of

production parameters on polystyrene nano fiber formation for 12 WT%, 14
WT% and 16 WT%. Machines. Technologies Materials, 12(6), 262-265.

103



OZGECMIS

104



