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OZET

BiYOMALZEME AMACLI POLIMERIK NANOKOMPOZITLERIN
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LISANS TEZI
HACER ELGIT
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. YASEMIN TURHAN)
BALIKESIR, OCAK - 2016

Gelisen teknolojiye ragmen bir tiirlii engellenemeyen kazalarin, kalitimsal olaylarin ve
hastaliklarin  sonucu olusan doku hasarlarinin  tedavisi i¢in sentezlenen
biyonanokompozit ornekler saglik ve biyomedikal endiistri tarafindan
kullanilmaktadir. Ancak belirtilen amaglarla kullanilan {iriinlerin = sentezinde
nanotaneciklerin oldukga sinirli olarak tercih edildigi yapilan literatiir aragtirmasindan
goriilmiistiir. Bu ¢alismada hazirlanan biyouyumlu nanokompozitlerin  mevcut
kullanilan malzemelere alternatif olmasi beklenmektedir. Ayrica matrikse nano
hidroksiapatitin eklenmesiyle, polimer hidrojellerin jel dayanimi konusundaki
eksikligini gidermede yeni bir yaklasim ortaya koyacaktir. Bu calismada; n-HAp’in
dolgu malzemesi, polivinil alkol (PVA) ve polivinil pirolidon (PVP) polimerlerinin
matriks olarak kullanildigi ve ¢Ozelti ortaminda etkilestirme yontemiyle polimer/n-
HAp nanokompozitleri sentezlenmistir. Ayn1 zamanda saf n-HAp Orneginin ylizey
modifikasyonu ¢esitli silan bilesikleri ((3-aminopropil)trietoksi-silan, 3-(kloropropil)-
trimetoksisilan, N!-[3(trimetoksi)-propil]dietilen triamin) ile gerceklestirilerek farkl
nanokompozitler de hazirlanmistir. Nanokompozitlerin yapi karakterizasyonu; X-1s1n1
kirmmmi  (XRD), Fourier doniisimli infrared spektrofotometre (FTIR),
termogravimetrik analizi (TGA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), gegirimli
elektron mikroskobu (HRTEM), taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ve yiizey alani olgtimleri ile gergeklesirilmistir. Hazirlanan
nanokompozitlerin  hemouyumluluklar1 incelenmis olup ayrica hazirlanan
biyomalzemelerin temas agilar1 da belirlenmistir. Bu analizler ile polimer/n-HAp
nanokompozitlerinin biyomalzeme olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyomazleme, Biyouyumluluk, Hidroksiapatit, Polivinil
alkol (PVA), Polivinil pirolidon (PVP), Nanokompozit.



ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POLYMERIC
NANOCOMPOSITE MATERIALS
MSC THESIS
HACER ELGIT
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. YASEMIN TURHAN )
BALIKESIR, JANUARY 2016

Examples of bio-synthesized nanocomposites for the treatment of tissue damage as a
result of diseases, inherited events and despite developing a kind of technology can
not prevent accidents are used by health and biomedical industries. In the research of
literature showed that the nanoparticles used as very limited in the synthesis of
products used for the purposes identified. In this study, prepared biocompatible
nanocomposites will be an alternative to currently used materials and it will contribute
to knowledge on the preparation and characterization of similar material. Moreover,
this study could reveal a new approach to polymer gel strength is considered as the
lack of hydrogel with the addition of the nano hydroxyapatite. In this study, polymer/n-
HAp nanocomposites were synthesized via solvent blending method with n-HAp as
filling material and polyvinyl alcohol and polyvinyl pyrrolidone polymers as matrix.
Also surface modification of pristine n-HAp sample was made with silane compounds
((3-aminopropyl)  trimethoxysilane,  3-(chloropropyl)-trimetoxysilane,  N-[3-
(trimethoxy)-propyl] diethylenetriamine)) and new nanocomposites were prepared. In
the structural characterization of polymer/n-HAp nanocomposites were made with X-
ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectrometer (FTIR),
thermogravymetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), high-
resolution transmission electron microscopy (HRTEM), scanning electron microscopy
(SEM), atomic force microscopy (AFM) and surface area measurement.
Hemocompatibility of nanocomposites were investigated. In addition, contact angles
of biomaterials were also determined. Result of these analysis were shown that
polymer/n-HAp nanocomposites are used as a biomaterials.

KEYWORDS: Biomaterials, Biocompatibility, Hydroxyapatite, Polyvinyl alcohol
(PVA), Polyvinyl pyrrolidone (PVP), Nanocomposite.
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Metalik malzemelerin kullanim alanlar1 [1].

HAp’1n kristal yapisi.

Hidrojllerin ilag¢ salinim modeli [20].

PV A’nin kimyasal yapisi.

PVP’nin kimyasal yapisi.

Nanokompozit tlrleri.

Polimerizasyon yontemi ile nanokompozit sentezi.

Eritme yontemine gore nanokompozit sentezi.

Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile nanokompozit
sentezi.

n-HAp’in XRD deseni.

n-HAp_ 3apts’ nin XRD deseni.

n-HAp 3cptms’nin XRD deseni.

n-HAp N3tmpdeta’nin XRD deseni.

n-HAp’in FTIR-ATR spektrumu.

apts ve n-HAp 3apts’nin FTIR-ATR spektrumlari.

3cptms ve n-HAp 3cptms’nin FTIR-ATR spektrumlart.
N3tmpdeta ve n-HAp N3tmpdeta’nin  FTIR-ATR
spektrumlari.

n-HAp’in TG ve d[TG] egrisi.

n-HAp 3apts’nin TG ve d[TG] egrisi.

n-HAp_ 3cptms’nin TG ve d[TG] egrisi.

n-HAp N3tmpdeta’nin TG ve d[TG] egrisi.

n-HAp 6rnegine ait SEM fotografi.

n-HAp_ 3apts 6rnegine ait SEM fotografi.

n-HAp 3cptms drnegine ait SEM fotografi.

n-HAp_ N3tmpdeta 6rnegine ait SEM fotografi.

n-HAp' a ait AFM goruntisu.

n-HAp_ 3apts 6rnegine ait AFM goriintiisii.

n-HAp_3cptms' e ait AFM goruntisa.

n-HAp_N3tmpdeta' a ait AFM gorintusd.

(@ n-HAp, (b) n-HAp_3apts, (c) n-HAp_3cptms, (d) n-
HAp N3tmpdeta oOrneklerine ait optik temas agisi
Ol¢timlerine ait fotograflar.

PVA/n-HAp (su) nanokompozitlerine ait XRD desenleri.
PVP/n-HAp (su) nanokompozitlerine ait XRD desenleleri.
PVP/n-HAp (etanol) nanokompozitlerine ait XRD
desenleleri.

PVA/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait XRD
desenleri.

PVP/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait XRD
desenleri.
PVA/n-HAp  (su)
spektrumlari.

nanokompozitlerine ait FTIR-ATR
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PVA/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait FTIR-
ATR spektrumlari.
PVP/n-HAp (su)
spektrumlari.
PVP/n-HAp (etanol) nanokompozitlerine ait FTIR-ATR
spektrumlari.

PVP/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait FTIR-
ATR spektrumlari.

PVA film (su) ve nanokompozitlerine ait TG/d[TG] egrileri.
PVA film (su) ve modifiye edilmis n-HAp ile hazirlanan
PV A nanokompozitlerine ait TG/d[TG] egrileri.

PVP film (su) ve nanokompozitlerine ait TG/d[TG] egrileri.
PVP film (etanol) ve nanokompozitlerine ait TG/d[TG]
egrileri.

PVP film (su) ve modifiye edilmis n-HAp ile hazirlanan PVP
nanokompozitlerine ait TG/d[TG] egrileri.

PVA/n-HAp %?2.5 (su)’a ait TEM fotografi.

PVP/n-HAp %2.5 (su)’a ait TEM fotografi.

PVA/n-HAp 3apts %2.5 (su)’a ait TEM fotografi.
PVA/n-HAp %?2.5 (su) 6rnegine ait SEM fotografi.
PVP/n-HAp % 2.5 (su) 6rnegine ait SEM fotografi.
PVA/n-HAp 3apts % 2.5 (su) drnegine ait SEM fotografi.
PVA/n-HAp 3cptms % 2.5 (su) 6rnegine ait SEM fotografi.
PVA/n-HAp N3tmpdeta % 2.5 (su) Ornegine ait SEM
fotografi.

PVP/n-HAp 3apts % 2.5 (su) ornegine ait SEM fotografi.
PVP/n-HAp 3cptms % 2.5 (su) 6rnegine ait SEM fotografi.
PVP/n-HAp N3tmpdeta % 2.5 (su) Ornegine ait SEM
fotografi.

PVA/n-HAp %2.5 (su)' ye ait AFM gorintasd.

PVP/n-HAp %2.5 (su)' ye ait AFM gorintlsd.

PVP/n-HAp %2.5 (etanol)'e ait AFM gorantisu.
PVA/n-HAp_3apts %2.5 (su)' e ait AFM gorintisd.
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PVA/n-HAp_N3tmpdeta %2.5 (su)'e ait AFM gorintisu.
PVP/n-HAp_3apts %2.5 (su)' ait AFM goriintis.
PVP/n-HAp_3cptms %2.5 (su)' e ait AFM goruntusa.
PVP/n-HAp_N3tmpdeta %2.5 (su)'e ait AFM gorintlsd.
PVA/n-HAp (su) nanokompozitlerine ait hemouyumuluk
stitun grafigi.

PVA/modifiye n-HAp (su)
hemouyumluluk siitiin grafigi.
PVP/n-HAp (su) nanokompozitlerine ait hemouyumuluk
stitun grafigi.

PVP/n-HAp (etanol) nanokompozitlerine ait hemouyumuluk
stitun grafigi.

PVP/modifiye n-HAp (su)
hemouyumluluk siitiin grafigi.

nanokompozitlerine ait FTIR-ATR

nanokompozitlerine  ait

nanokompozitlerine  ait
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PVA/n-HAp (su) ya ait temas agis1 dl¢iim fotograflari; (a)
PVA film (su), (b) PVA/n-HAp %1 (su), (c) PVA/n-HAp
%2.5 (su) ve (d) PVA/n-HAp %5 (su).

PVA/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait temas
acis1 Ol¢iim fotograflari; (a) PVA/n-HAp_3apts %2.5 (su),
(b) PVA/n-HAp 3cptms %25 (su), (c) PVA/
HAp_N3tmpdeta %2.5 (su).

PVP/n-HAp (su) ya ait temas agis1 Ol¢iim fotograflari; (a)
PVP film (su), (b) PVP/n-HAp %1 (su), (c) PVP/n-HAp
%2.5 (su) ve (d) PVP/n-HAp %5 (su).

PVP/n-HAp (etanol) ya ait temas agis1 6lglim fotograflari; (a)
PVP film (etanol), (b) PVP/n-HAp (etanol), (c) PVP/n-HAp
%2.5 (etanol) ve (d) PVP/n-HAp %5(etanol).

%2.5 (su).PVP/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait
temas agis1 Ol¢tim fotograflari; (a) PVP/n-HAp_3apts %2.5
(su), (b) PVP/In-HAp_ 3cptms (su), (c¢) PVP/n-
HAp_N3tmpdeta

n-HAp’1n 3apts ile modifikasyonu.

n-HAp’mn 3cptms ile modifikasyonu.
NZ-[3-(trimetoksisililpropil)]dietiltriamin ile modifikasyonu.
PVA ile n-HAp arasindaki olasi etkilesim.

Polivinil alkoliin degradasyon mekanizmast.

PVP ile n-HAp arasindaki olas1 etkilesim.

Polivinil pirolidona ait degradasyon mekanizmasi.
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HAp’in fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik o6zellikleri
[11].

Polimer ve ¢ozlcilerinin ¢ozUnurlik parametreleri [31-48].
n-HAp’in XRD deseninden elde edilen veriler.

n-HAp 3apts’ nin XRD deseninden elde edilen veriler.
n-HAp 3cptms’nin XRD deseninden elde edilen veriler.
n-HAp N3tmpdeta’nin XRD deseninden elde edilen veriler.
n-HAp ve modifiye n-HAp orneklerinin Bet ylizey alani
6lcim sonuglari.

n-HAp ve modifiye n-HAp 6rneklerinin tanecik boyutlarina
ait veriler.

n-HAp ve modifiye n-HAp &rneklerinin optik temas agist
verileri.

PVA ile hazirlanan nanokompozitlerin TG egrilerinden elde
edilen veriler.

PVP ile hazirlanan nanokompozitlerin TG egrilerinden elde
edilen veriler.

Belirli bir oranda n-HAp ile sentezlenen PVA, PVP ve
modifiye n-HAp ile hazirlanmis nanokompozitlerin tanecik
boyutlarina ait veriler.

PVA/n-HAp ve PVA/ modifiye n-HAp nanokompozitlerine
ait hemoliz yuzdeleri.

PVP/n-HAp (su) ve PVP/modifiye n-HAp (su)
nanokompozitlerine ait hemoliz yizdeleri.

PVA/n-HAp (su) ve PVA/modifiye n-HAp (su)
nanokompozitlerinin optik temas acist Olglimlerine ait
veriler.

PVP/n-HAp (su), PVP/n-HAp (etanol) ve PVP/modifiye n-
HAp (su) nanokompozitlerinin optik temas agis1 dl¢iimlerine
ait veriler.
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GIRIS

Biyomalzeme bilimi c¢agimizda biiyiik ilerlemelerin kaydedildigi bilim
dallarindan biridir. Eski donemlere bakildiginda ahsap, yapistiric1 ve lastik, altin,
demir, cam ve ¢inko gibi malzemelerden iiretilmis olan dogal malzemeler, canli
dokulara yeni yasam formu kazandirmak i¢in biyomalzeme amacli kullanilmstir.
Son 30 yil iginde ise, malzemenin biyolojik sistemlerle etkilesiminin anlasilmasi
icin yeni malzemelerin gelistirilmesi ile ilgili ciddi bir ilerleme kaydedilmistir [1].
Biyomalzemeler, insan viicudundaki islevini yitirmis canli dokularin
fonksiyonelligini arttirmak ya da desteklemek amaciyla kullanilan dogal ya da
sentetik kdkenli malzemelerdir [2].

Kalitimsal olaylar, engellenemeyen kazalar ve hastaliklarla kars1 karsiya
kalindiginda, insan viicudundaki doku ve organlar hasara ugrayabilir. Bu nedenle
de hasarli doku ve organlarin yenilenmesi veya degistirilmesi gerekebilmektedir.
Bu hasarli bolgelerin tedavisinde kullanilan biyomalzemelerin biyouyumlu,
mekanik dayanimli olmasi, viicut sivilarini biinyelerine alip sismemeleri, alerjik
reaksiyonlara neden olmamalari, zehirli {riinler salgilamamalar1 gibi 6zellikler
tasimasi1 gerekmektedir.

Insan viicudunun, degisken ortam kosullarinda kullanilan biyomalzemelerin
bulundugu bolgelerle verdikleri tepkiler farklidir. Ayrica insan viicudunun bu ortam
kosullarina kars1 dayanikli olmasi gerekir. Biyomalzeme i¢in ilk ve en 6nemli sart
insan viicudu tarafindan kabul edilebilirligidir yani biyouyumlu olmasidir [1].
Biyouyumlu olan malzemeler, biyomalzeme olarak adlandirilmis  ve
biyouyumluluk ise uygulama esnasinda ve sonrasinda malzemenin viicut sistemine
uygun cevap verebilme yetenegi olarak tanimlanmistir [3].

Biyomalzemeler, yalnizca implant olarak degil, viicut disina yerlestirilen
fakat biyolojik sistemlerle etkilesim halinde bulunan tibbi cihazlarda kullanilan
cansiz malzemeler olarakta tanimlanabilir [4].

Biyomalzemeler temel olarak tibbi uygulamalarda kullanilmalarina karsin,
biyoteknolojik alandaki kullanimlar1 da g6z ardi edilmemelidir. Bunlar arasinda
hiicre teknolojisinde hiicre ve hiicresel iiriin iiretiminde destek malzeme olarak, atik

su aritiminda adsorban malzeme olarak, biyosensorlerde, biyoayirma islemlerinde,
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enzim, doku, hicre gibi biyoaktif maddelerin immobilizasyonunda ve
biyociplerdeki kullanimlar1 sayilabilir [2].

Doku miihendisligi ve gen tedavisi biyomalzemelerden kaynakli bazi
astlamamis sorunlara ¢6ziim sunmaktadir. Bu anlamda 6zellikle nanokompozit
biyomalzemelerin tasarimindaki kemik ve kikirdak onarimi ig¢in mevcut
nanokompozitlerin ve sentetik biyomalzemelerin hiicrelerin biyolojik etkisiyle
birlikte dogal dokunun 6zelliklerinin ve yapilarin iyilestirilmesine yonelik tistiin

0zellikli biyomalzemelerin gelistirilmesi hedeflenmektedir [4].

1.1  Biyomalzemeler ve Biyouyumluluk

Aragtirmacilar malzemelerin biyolojik performanslarini tanimlayabilmek
icin  ‘‘biyomalzeme ve biyouyumluluk’ terimlerini gelistirmisler [1,6].
Biyouyumluluk terimi biyomalzemelerle yanlizca implatasyon ve hasarli bolge
arasinda insan viicuduyla nasil bir etkilesim halinde oldugunu agiklamaktadir [1].
Biyomalzemeler ise doku veya viicut sivilartyla etkilesim halinde olan tedavi edici
ya da teshis sistemlerinde kullanilan malzemelerdir [6]. Implant olarak kullanilan
biyomalzemelerin uzun siireli kullanimi1 i¢in biyouyumluluklarinin yani sira bazi
onemli Ozelliklere sahip olmasi gereklidir [1,2]. Biyomalzemelerin toksik
olmamasi, kansorejen etki gostermemesi, kimyasal agidan inert, stabil ve omiir
boyu tekrarlanabilen hareketlere karsi mekaniksel olarak gii¢lii olmasi, kullanilan

malzemenin en 6nemli ve temel 6zellikleri arasindadir [1].

1.2 Biyouyumlu Malzemelerin Siniflandirilmasi

Biyomalzeme olarak en yaygin kullanilan malzeme sinifi asagidaki gibi
siralanmaktadir [1];

“# Metalik Biyomalzemeler
.» Seramik Biyomalzemeler
2 Polimerik Biyomalzemeler

Kompozit Biyomalzemeler



1.2.1 Metalik biyomalzemeler

Metal ve metal alasimlarinin, 6zellikle islevini yitirmis veya yitirmekte olan
sert dokularin yerine, sahip olduklar1 giliclii metalik baglar ve kristal yapilari
nedeniyle biyomalzeme olarak kullanimi oldukga yaygindir. Ornegin, metalik
biyomalzemeler, ortopedik uygulamalarda yapay kalca eklemleri, yapay diz
eklemleri, kemik yenilenmesi olarak kullanilirken, kalp-damar cerrahisinde yapay
kalp kapakciklari, kateterler ve vana ya da yiiz-¢ene cerrahisinde dis implantlar
olarak kron, koprii ve protez tedavisinde kullanilmaktadir. Metallerin, teshis ve
tedavi amagli cihazlarda metalik aksamlarini olusturmak igin biyomalzeme olarak
kullanim1 yaygindir. Metalik biyomalzeme olarak demir (Fe), krom (Cr), kobalt
(Co) ve kobalt-bazli alagimlarinin, nikel (Ni), titanyum (Ti) ve alasimlarinin,
tantalyum (Ta), niyobyum (Nb), molibden (Mo), tungsten (W) ve magnezyumun
(Mg) belirli bir stire vicut igerisinde kullanimi uygundur [7]. Bu malzemelerin
mekaniksel 6zellikleri gibi bir¢ok avantajlari olmasinin yani sira, vicut igerisinde
kisa vadede kullanimi esnasinda iltihaplanma; uzun vadede kullanimi esnasinda ise
kromozomal bozukluk, toksisite, kanserojenisite, mekaniksel dayanimin zayif
olmast nedeniyle implantin dayaniksizligi, alerjik doku reaksiyonlarmma neden
olabilecek metal iyonu salinimi ve kemik ile implant arasindaki elastisite modiilii

uyusmazligi gibi dezavantajlari vardir [8].

Koklear implant1

Dis implantlar

Kemik ve eklem

Ortopedik . i i
p Eklem protezleri implantlari(kalga,diz)

protezler
. Ortodontik cerrahi pargalari
Cerrahi aletler Omurilik cihazlari
) ) Cerrahi aletler
Vidalar Cerrahi aletler
Kalp pili
. . Kalp kapake¢igi
Kemik protezleri Yapay kalp kapakeiklart
Kalp pili

Kemik sabitleme
cihazlari(¢ivi, vida, plaka vs.)

Sekil 1.1: Metalik malzemelerin kullanim alanlari [1].



1.2.2 Seramik Biyomalzemeler

Seramik malzemeler polikristal yapili, sert ve kirillgan, korozyana karsi
dayanikli, diisiik yogunluklu, elektriksel ve termal olarak yalitkan malzemelerdir.
Yiiksek sicakliklara karsi dayanikli olmasi avantaj saglamasina ragmen metal ve
polimer malzemelere oranla daha az tercih edilmektedir [1]. Biyoseramikler; doku
ile etkilesimlerine gore biyoinert (Alimina (Al2Os), Zirkonya (ZrO>), Pirolitik
karbon), biyoaktif (biyocam ve cam seramikler) ve biyobozunur (kalsiyum fosfat
seramikler) olarak {i¢ grupta siniflandirilabilir. Biyonert malzemeler, doku ile
etkilesimi metalik bag seklinde olup implatasyon sonrasi viicut yapisint muhafaza
eden ve hig bir konake¢1 doku ile immiinolojik reaksiyon vermeyen malzemelerdir.
Biyoaktif mazlemeler ise kemik ya da canli organizma yumusak dokusuyla direk
olarak kimyasal bag ile etkilesirler. Biyobozunur malzemelerde ise hetorilitik
parcalanma sonucu biyolojik olarak bozunurak zamanla doku ile yer
degistirmektedir [1,9].

Biyoseramikler arasinda en yaygin kullanilan malzemeler sunlardir [1];

< Alumina (Al203),

X/
L X4

Zirkonya (ZrOy),
+ Pirolitik karbon,
% Cam seramikler,
+ Kalsiyum fosfatlar.

1. Tetrakalsiyum fosfat (CasP2Qo),
2. Amorf kalsiyum fosfat,

3. Trikalsiyum fosfat (Cas(POa)2),

4. Hidroksiapatit (Ca10(POa4)s(OH)),



1.2.2.1 Kalsiyum Fosfatlar

Kalsiyum fosfat esasli biyomalzemelerin ¢esitli fiziksel Ozellikleri vardir.
Bunlarin en onemli karakteristik 6zelligi ise gézenekli yapida olmalaridir. Bu
nedenle de kalsiyum fosfatlar, kemik yapisinda bulunan mineral ile yap1 ve bilesim
olarak cok benzerdir. Kalsiyum fosfat esasli bu seramikler dis implantlari,
periodontal tedavi, ortopedi, ¢cene cerrahisi ve kulak burun bogaz tedavisinde tip ve

dis hekimligi alaninda olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir [1].

1.2.2.1.1 Hidroksiapatit (HAp)

Kemik, dig ve dis minesinin inorganik yapisini olusturan kalsiyum fosfat
esaslt hidroksiapatit (Cai0(PO4)s(OH)2); tip ve disgilikte kullanilan bir biyoseramik
malzeme olup, biyouyumlulugu nedeniyle yapay kemik olarak cesitli protezlerin
yapiminda, ¢atlak ve kirtk kemiklerin onariminda ve metalik biyomalzemelerin
kaplanmasinda kullanilmaktadir. Saf hidroksiapatit kristalinin diger kalsiyum
fosfatl bilesiklere gore ¢oziiniirliigli daha azdir, daha fazla kararl bir yap1 ve daha
yiiksek dayanima sahiptir [10]. Hidroksiapatit, miikkemmel biyouyumlugu ve
biyoaktifligi nedeni ile, saf kemik dokusuyla gii¢lii bir kimyasal bag kurarak kemik
olusumunu hizlandirir ve bu yiizden tip alaninda kaplama malzemesi olarak tercih
edilmektedir [11]. Bunun yani sira, biyobozunur ve osteokonduktif ozellikleri
saysinde, biyomedikal implant uygulamalar1 ve doku rejenerasyonu iginde

kullanimi yaygindir [12].
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Sekil 1.2: HAp’1n kristal yapisi.



Tablo 1.1: HAp’ 1n fizikokimyasal, mekanik ve biyolojik dzellikleri [11].

Ozellikler Deneysel veri
Molekul formulu Cal0(PO4)6(0OH)2
Ca/P orant 1.67
Kristal yap1 Hegzagonal
Space grup P63/m
Hiicre boyutlar1 (A) a=b=9.42, c=6.88
Young moddili (GPa) 80-110
Elastiklik modill (GPa) 114
Baski dayanimi (MPa) 400 — 900
Gerilme dayanimi (MPa) 115-200
Yogunluk (g.cm-3) 3.16
Bagil yogunluk (%) 95-99.5
Kirilma dayanimi (MPa.m1/2) 0.7-1.2
Sertlik (HV) 600
Bozunma sicakligi (°C) > 1000
Erime noktas1 (°C) 1614
Dielektrik sabiti 7.40-10.47
Isil iletkenlik (W.cm-1.K-1) 0.013
Biyoaktiflik Yuksek
Biyouygunluk Yuksek
Biyobozunma Diisiik
Hucresel uygunluk Yiksek
Osteokond(iktif Yiiksek

1.2.2.1.1.1 HAp’in Biyouyumlulugu

Dolgu malzemesi olarak kullanilan HAp; morfolojik yapisi ve dogal
kemigin inorganik yapisini olusturmasindan dolayr tercih edilmektedir. Aymi
zamanda mukemmel biyouyumluluk ve biyoaktivite gibi 06zelliklere sahip
oldugundan osteokondiiksiyon, protein adezyonu ve osteoblast ¢ogalmasi igin
elverigli bir ortam saglamaktadir [13]. Ayrica HAp’in lokal blyume faktorlerine,
ozellikle kemik proteinlerine karsi kuvvetli kimyasal baglanma egilimi oldugu
belirlenmistir [14]. GoOzenekli bir yapiya sahip olan HAp; hicrelerin, bu
gozeneklerin i¢ine dogru biiyiimesinden dolayi, dokularin implantla etkilesimini
saglamaktadir. Bunun yam sira HAp’in yapisinda bulunan bu gdzeneklerin en

biiyiik avantaji, viicutta bulunan diger kanallar gibi davranip, kemikli yapilara kanin
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ve diger Onemli viicut sivilarinin ulagmasini saglar. Ydritilen deneysel
calismalarda HAp implantlarin, ilk 6nce fibrovaskiiler doku ile kaplandigi ve
zamanla bu dokudaki olgun lamellerin, kemige dontistiigii tespit edilmistir [15].
HAp’nin toksik olmayan 0Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle de vicutta

beklenilmedik yan reaksiyonlar verme ihtimali minimumdur [16].

1.2.3 Polimerik Biyomalzemeler

Cok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla az veya
diizenli bir bigimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli veya dallanmis yapida
yiiksek molekiil agirlikli bilesikler, polimerler olarak adlandirilir [17]. Bu uzun
zincirler gapraz baglar, Van der Waals baglari, hidrojen baglar1 veya primer

kovalent bag kuvvetleriyle bir arada tutulurlar [18].

Polimerlerin 6zellikleri yap1 taslar1 olan monomerlerine gore biiytik farklilik
gosterir. Bu nedenle, uygulama alanma yonelik uygun biyomalzeme segimi

dikkatlice yapilmalidir.

Nisasta, seliiloz, dogal kauguk, albiimin, jelatin ve DNA (genetik materyal)
dogal polimerler grubuna girerler [19]. Glnimizde ¢ok sayida sentetik polimer de

bulunmaktadir.

1.2.3.1 Hidrojeller

Hidrojeller, suda sisebilen, ¢capraz bagli polimerik yapilardan olusan, U¢
boyutlu, yiiksek molekiil agirlikli, fizyolojik sicaklik ve pH degerinde su iginde
coztinmeyen polimerik malzemelerdir. Ortam kosullara gére (pH, iyon glc,
sicaklik ve elektrik akimi gibi) tepki veren jeller ‘akilli jel” veya ‘uyarici yanit veren
jel’ olarak da bilinmektedir. Bu U¢ boyutlu hidrofilik ag yapili jeller, blinyelerinde
yiiksek miktarlarda suyu muhafaza etmelerinin yani sira, yapisal biitiinltigiinii ve
esnekligini de belirli dlgiide korurlar. —OH, -COOH, -CONH, ve SOsH" gibi

hidrofilik fonksiyonel gruplar iceren bu hidrojeller, ¢oziinmeden suyu emerek



siserler. Hidrojeller dogal ya da sentetik polimerlerden hazirlanabilirler. Dogal
polimerlerden elde edilen hidrojeller kismen mekanik mukavemet saglarken,
hastaliklara neden olabilecek mikroorganizmalar icerebilir ve
inflamasyon/bagisiklik gibi etkenleri de tetikleyebilirler. Sentetik hidrojeller, ise
biyoaktif 6zelliklere sahip degildirler [20].

pH, sicaklik, ¢oziici,
iyonik gii¢ degisimi

vb. \

Sekil 1.3: Hidrojllerin ilag salinim modeli [20].

Hidrojeller, biyolojik reaksiyonlarda inert, bozunmaya karsi oldukca
direngli, viicut tarafindan emilmez, 1s1yla steril edilebilir 6zellikte, cok degisik form
ve sekillerde hazirlanabilirler. Hidrojellerin yiiksek oksijen gegirgenligine sahip
olmasi, mekanik kararliliklarinin iyi olmast ve uygun kirmmim indisine sahip
olmalart nedeniyle ilk uygulamasi kontakt lenslerde ortaya cikmistir. Diger
uygulama alanlar ise; yara iyilesmesinde biyoyapiskan madde, yapay bobrek zari,
yapay deri, estetik cerrahide biyomalzeme olarak siralanabilir. Son yillardaki en
onemli uygulamalardan biri ise eczacilik alaninda ki kontrollii ilag salinim
sistemlerdeki kullanimidir. Bu uygulamaya 6rnek olarak insulin salinimi verilebilir.
Insulin salinimin kontrolii, glikoz seviyesinde artma oldugunda daha fazla insulin
salabilen pH’a karst duyarli akilli hidrojellerin yardimiyla basarilabilmektedir.
Hidrojellerin ileri uygulamalarindan bir digeri de yapay kaslarin gelistirilmesidir.
Elektrokimyasal uyarilar1t mekanik ise ¢eviren akilli hidrojeller, insan kas dokusu
islevi  gorebilir. Bu Ozellikten yararlanarak yapay kaslar yapilmaktadir.
Biyoteknolojik uygulamalarda da, 6zellikle biyoaktif proteinlerin ayrilmasinda

hidrojellerden faydalanilmaktadir [21].



1.2.3.2 Polivinil alkol (PVA)

Polivinil alkol hidrofilik, ¢ok sayida hidroksil grubu iceren ve serbest su
molekiilleriyle kolayca hidrojen bagi olusturabilen yari kristal, sentetik bir
polimerdir [22]. Sekil 1.4’te PVA’nin kimyasal yapis1 gosterilmistir. PVA kokusuz,
tatsiz, saydam, beyaz renkli graniildiir. Su igerisinde rahatlikla ¢6ziinebilir. Organik
cozlculerde ¢6zinmemesine ragmen etil alkol igerisinde yavasca ¢oziinmektedir.
Erime sicaklig1 180°C-190°C arasindadir. Molekiil agirlig1 26300 ve 30000 arasinda
olup hidroliz derecesi %86.5’ten %89’a kadardir. PVA {iretiminde kullanilan
primer ham madde vinil asetat monomeridir ve vinil asetatin polimerizasyonuyla
elde edilir [23]. PVA hidrojellerinin ¢esitli biyomedikal uygulamalarda iskelet
malzemesi olarak kullanilmas1 umut vaat etmektedir. Ancak protein adsorpsiyonu
ve hiicre adezyonu direnci sebebiyle doku miihendisliginin uygulama alanlarinda
dezavantaj yaratmaktadir [24]. PV A’nin biyoinert bir polimer olmasi kikirdak doku
yuzeyi icin 6nemli bir karakteristik Ozelliktir. Clinkii protein adsorpsiyonun
yaglayici islevini olumsuz yonde etkilemektedir [25]. Bunlarin yani sira mitkemmel
biyouyumluluk ve mekaniksel giice sahip PVA hidrojelleri iyi bir film olusumu,
uzun vadeli sicaklik kararlilig1 ve insan viicudu icin toksik olmayan 0zelliklere de
sahiptir [26]. PVA hidrojelleri biyouyumlulugu ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle

biyomedikal ve ila¢ endustrisinde oldukca fazla tercih edilmektedir [22].

OH

Sekil 1.4: PVA’nin kimyasal yapisi.

1.2.3.3 Polivinil pirolidon (PVP)

Polivinil pirolidon (PVP); polividon veya povidon olarakta bilinen lineer 1-
vinil-2pirrolidon gruplarindan olusan sentetik bir polimerdir. Sekil 1.5’te PVP’nin
acik yapisi gosterilmistir. PVP su ve bircok organik ¢dziicide (metanol, etanol,

kloroform) ¢6zuinebilen, toksik olmayan, biyouyumlu, kimyasal agidan inert, 1s1ya



ve pH’a kars1 dayanikli, iyonik degildir. Ortalama molekiil agirhg (Mw), camsi
gecis sicakligma (Tg) bagh olarak 100°C igin My=2.5x10%g/mol? ile 175°C igin
Mw=10%/mol? arasindadir. PVP, miikemmel biyouyumlugu, toksit olmamas1 ve
yuksek kapasiteli kopolimer kompleskleri olusturmasi nedeniyle biyomedikal ve
medikal olmayan (ilag endiistrisi ve tip, optik ve elektrik uygulamalari, menranlar,
yapistiricilar, seramik, kagit, boya ve mirekkep, litografi ve fotograf, lifler ve
tekstil, gevre uygulamalari) farkli uygulama alanlarinda da oldukg¢a yagygin olarak
kullanilmaktadir. PVP, kan prototeinlerinin asir1 miktarda adsorpsiyonunu 6nlemek
i¢in diyaliz membranlarin da hidrofilize edici madde olarak da eklenmektedir.
Ayrica elektrisel 6zelliklerinin iyi olmasi nedeniyle ekranlar, baskili devre kartlari,
katot 151n tiipleri, enerji depolama aygitlar1 ve giines pilleri gibi ¢esitli elektriksel

ve optik uygulama alanlarinda da tercih edilmektedir [27].
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Sekil 1.5: PVP’nin kimyasal yapisi.

1.2.4 Kompozit Biyomalzemeler

Kompozit malzemeler, belirli bir amaca yonelik morfolojik ve fiziksel
ozellikleri farkli, en az iki maddenin makroskobik diizeyde bir araya getirilmesiyle
olusan malzemelerdir. Kompozit malzemelerin avantaji, bir araya gelen
malzemelerin  kendi  Ozelliklerini  kaybedip malzemeye vyeni 0Ozellikler
kazandirmasidir [28]. Kompozit malzemeler, regine (matriks) ve dolgu
bilesenlerinden (reinforcement) olusur. Bu bilesenler birbirleri i¢inde ¢oziinmezler.
Boylece kompozit malzeme, kendisini olusturan bilesenlerden, birinin tek basina
sahip olamadig1 Ozelliklere sahiptir. Kompozit malzeme, ‘matriks’ olarak
adlandirilan bir malzeme igerisine gesitli gticlendirici malzemelerin katilmasiyla
hazirlanmaktadir. Matriks olarak ¢esitli polimerler, guglendirici olarakta
cogunlukla cam karbon ya da polimer lifler, bazen de mika ve ¢esitli toz seramikler

kullanilmaktadir.

10



Metaller ve seramiklerin ‘elastik modiil’ ile tanimlanan sertlik dereceleri,
insan viucudundaki sert dokulara oranla 10-20 kat daha fazladir. Ortopedik
cerrahide karsilasilan en dnemli problemlerden biri, kemik ile metal ya da seramik
implantin sertlik derecesinin uyumsuz olmasidir. Kemik ve implanta binen yikun
paylasilmas1 dogrudan bu malzemelerin sertligiyle ilgilidir. Implantin sertlik
derecesinin, temasta oldugu dokularla ayni olacak sekilde ayarlanmasi, kemikte
olusacak deformasyonlar1 engeller. Kullanimdaki tim bu olumsuzluklar: ortadan
kaldirmak amaciyla, liflerle gii¢clendirilmis polimerik malzemeler, yani polimer

kompozitler alternatif olarak sunulmaktadir[29].

1.3 Hemouyumluluk

Hemokompatibilite; kan maddeleri ile malzemelerin uyumlulugu olarak
tamimlanir. Genel olarak tim biyomedikal implantlar 6zellikle de kan ile temas
halinde bulunan cihazlar, kanin i¢inde bulunan bir ¢ok bilesimden en az biriyle
etkilesim haline girmektedir. Bunun yani sira, nano partikiiller; terapotik (tedavi
edici) ve goruntileme maddesi olarak kullanilanirken dogrudan damar sistemi ile
etkilesim halindedir [30]. Terapotik nanopartikillerin gelecekteki uygulamalarinin
Oonemi intraventz/oral uygulamaya bagli olarak insan kan bilesenleri ile
etkilesimidir. Bu kan bilesenleri tizerine biyomedikal nanopartikillerinin hemolitik
etkisi degerlendirilmektedir [31].

1.4 Nanokompozitler

Nanokompoziter, bir matriks i¢cinde bulunan maddelerden en az birinin bir
boyutu nano diizeyde (1nm=10°m) olan kompozit malzemelerdir [32]. Bu tir
nanotanecikler, daha yiiksek yiizey alan1 ve diisiikk dolgu oranindan ve nanotanecik
ile polimer arasindaki iyilestirilmis adezyon kuvvetinden dolay1 dolayr makro veya
mikro taneciklere gore biiylik avantajlar sunmaktadir. Nanokompozitler dolgu
maddesi ve matriks bilegenlerine bagli olarak alti sinifa ayrilabilirler. Bu
nanokompozit tdrleri Sekil 1.6’da gosterilmektedir. Nanokompozit trleri

icerisinde polimerik nanokompozitler ¢ok genis uygulama sahasi bulmaktadir [33].
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Metal/Seramik

Inorganik/Polimer
Polimer/Polimer

Nanokompozitler

Seramik/Seramik
Metal/Metal

Polimer/Seramik

Sekil 1.6: Nanokompozit tirleri.

1.4.1 Nanokompozit Hazirlama Yontemleri

Polimer nanokompozitlerini hazirlamak icin genellikle 3 ydntem

kullanilmaktadir. Bunlar [34];

1. Polimerizasyon yontemi
2. Eritme yontemi

3. Cozelti ortaminda etkilestirme yontemidir.

1.4.1.1 Polimerizasyon Yontemi

Polimerizasyon yoOteminde monomer/monomerler 1s1 veya uygun bir
baglatict ile polimerizasyonu baslatilarak dolgu maddeleri arasma diflizyonu
saglanir. Boylece zincir biiyiime reaksiyonlariyla elde edilen polimer igerisinde
dolgu maddesinin tamamen disperse olmasi sonucu nanokompozit olusur. Sekil
1.7°de polimerizasyon yontemi ile nanokompozit sentezi sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 1.7: Polimerizasyon yontemi ile nanokompozit sentezi.

1.4.1.2 Eritme Yontemi

Eritme yonteminde dolgu maddesi dogrudan erimis polimerle karistirilirak
nanokompozit sentezlenir. Karigtirma islemi polimerin camsi gecis sicakligi
Uzerinde ve erime sicakliginin altinda bir sicaklikta yapilir ve polimerin 1sitilip
soogutularak tiriin elde edilir. Ayrica bu yontemde hem ¢ozucuye gerek yoktur hem
de ekstrusiyon sartlarinda iiriin hazirlanmaktadir. Seki 1.8’de eritme yontemine

gore nanokompozit sentezi sematik olarak gosterilmistir [35].
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Erime sicakligimin

Nano hidroksiapatit Polimer
altinda)

Nanokompozit

Sekil 1.8: Eritme yontemine gore nanokompozit sentezi.

1.4.1.3 Cozelti Ortaminda Etkilestirme Ydntemi

Cozelti ortaminda etkilestirme yonteminde, ¢Ozlcli veya ¢oziicli karigimi
dolgu maddesi disperse etmek ve polimer matriksini ¢ozmek igin kullanilir. Bu
yOntemde ilk adim dolgu maddesini ¢dziicii igerisinde tamamen disperse etmektir.
Daha sonra uygun bir ¢oziiciide ¢oziinmiis polimer bu siispansiyona ilave edilerek
polimer zincirlerinin dolgu maddesi arasinda dagilmasi saglanir. Son adim ise

¢oziiciiniin uzaklastirilmasi ile nanokompozitin olusumudur. Sekil 1.9°da ¢ozelti
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ortaminda etkilestirme yontemi ile nanokompozit sentezi sematik olarak

gosterilmistir [33].
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Sekil 1.9: Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi ile nanokompozit sentezi.

1.4.2 Nanokompozitleri Ustiin Kilan Ozellikler

Nano boyutlu malzemeler, buyik boyutlu malzemelerle mekaniksel,
elektriksel, 1s1l, optik ve kimyasal Ozelliklereine gore kiyaslandiginda {istiin
niteliklere sahiptir. Bunun yani sira nanokompozitlerin bircok avantajlar1 vardir.

Bunlar asagidaki gibi siralanabilir;

+«+ Daha disuk maliyetlerle elde edilirler,

% Tasimada buyik yakit ve enerji kazanimi saglarlar,

% Yiksek gerilme modiilu ve boyut stabilitesi gibi mekanik 6zellikler
gosterirler,

% Nanokompozitlerin yapisinda bulunan su ve hidrokarbonlardan dolay1, gaz
gecirgenligi azalir,

¢ Termal stabiliteyi arttirir ve 1s1l bozulma sicakligini yiikseltirler,

% Kimyasal etkenlere dayanikliliklar yuksektir,

+» Elektrik iletkenlikleri daha fazladir,

% Konvansiyonel dolgulu polimerlerle kiyaslandiginda optik gecirgenlik

oOzellikleri daha iyidir.

Bu iyilesen ve gelisen 6zellikler, dolgu maddesi ve polimer arasindaki

nanoyapisal konfigiirasyon ve i¢ yizey baglanmasindan dolayidir [36].
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15 Modifikasyon

Modifikasyon, ornek ylizeylerinin farkli yontemlerle degisime maruz
birakilmasidir [37]. Kimyasal yiizey modifikasyonu, kontrollii olarak ornegin
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degistirmek igin ylizeye molekiil ve molekiil
parcalarinin kimyasal baglanmasi olarak tanimlanabilir. Kimyasal modifikasyon
hem laboratuvar hem de enddstri alaninda ki ¢alismalarda 6nemli 6lgiide artisa yol
acmustir [38]. Ornegin; kimyasal modifikasyonda organik silanli bilesikler tercih
edilebilir ve bunun nedeni polimer matriksi ara yiiziinii degistirmek ve matriks ara

hidroksil gruplarinin sayisinin azaltilmak, ara yiizey kohezyon giiciinii arttirmaktir
[39].

1.6 Polimerlerin Coziiniirliigii ve Uygun Coziicii Se¢imi

Cozelti ortaminda etkilestirme yonteminin belirli polimer-¢ozicl ciftleri
arasinda meydana gelmesinden dolay1 uygun ¢oziiciiniin bulunmasi bu yontem igin
bir avantaj saglamaktadir. Bu nedenle, ¢ozelti ortaminda etkilestime yonteminde
kullanilan ¢6ziicl, polimer nanokompozitlerin ézelliklerini belirlemede 6nemlidir.

1936 yilinda, Joel H. Hildebrand, ¢oziiciilerin karisilabilirliginin
davranigiin sistemik agiklanmasini saglayacak “¢ozUinurluk parametresi” tanimi
onermistir. CozUnurluk parametresi; kohezif enerji yogunlugunun (KEY) kare koku

olarak tanimlanir. KEY ise; birim hacimdeki sivinin buharlasma enerjisisidir [40].

& = VKEY (1.2)

Burada; KEY; (AH, — RT)/Vy olarak ve AH,; v;v,(8;—8,)? buharlagsma
1sin1 belirtirken v, hacim kesrini; 1 ve 2 ¢6zilicli ve polimeri gosterir. KEY, polimer
ve ¢ozucu icin hesaplanabilir. (6;—6,) arasindaki fark 1.7-2.0’dan daha kiigiikse
karisimin olacagi kabul edilebilir. Hidrojen bagi s6z konusu degilse ve fark 2’nin

Uzerindeyse karigma miimkiin degildir [33].
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1.7  Polimer/Seramik Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Polimer/seramik nanokompozitlerinin yapisim1 karakterize etmek igin
kullanilan baslica iki teknik (XRD) ve elektron mikroskopu (TEM)’dir. X-1sinlar1
difraksiyonunda dolgu maddesi ve polimer arasindaki dispersiyon ve etkilesim en
iyi sekilde incelenebilmektedir. Ayrica nanokompozit yapisi hakkinda yorumlar
yapilabilir. Elektron mikroskobu analizleride nano taneciklerin dispersiyonu

hakkinda net bir bilgi verir ve XRD’nin tamamlayicisidr.

1.8  Literatur Ozeti

Literaturde hidroksiapatit ve PVA-PVP polimerinin etkilestirilerek
nanokompozit elde edildigini gosteren olduk¢a sinirli sayida c¢aligma
bulunmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan polimerler ve nano hidroksiapatitin
kullanilmastyla elde edilen herhangi bir nanokompozit caligmasina rastlanmamastir.
Asagida konu ile ilgili oldugunu disliniilen c¢alismalarin kisa bir Ozeti
verilmektedir.

Shin ve arkadaslari, yapay g6z ¢ukuru icin kullanilacak olan
nanokompozitlerin biyouyumlulugunu In vivo deneylerle incelemisler, en
biyouyumlu olanin poly e-caprolactone polimerini igeren nanokompozitin
oldugunu gozlemlediler [41]. Jansen ve arkadaslari, sert ve yumusak doku
implantlarinin biyouyumlulugunun belirlenmesi i¢in kullanilabilecek yeni ve basit
histolojik belirleme yontemlerini agiklamislardir [42]. Dimitrevska ve arkadaslart,
hidroksiapatitin biyoaktivitesine ve polietilenterafitalatin miikkemmel mekaniksel
ve biyouyumluluk performansina bagli olarak nano saflikta hidroksiapatit ve
polietilenterafitalattan hazirlanmis kompozit mikrofiberleri, biyolojik kemik
yapisini olusturmak i¢in sentezlemislerdir [43]. Sionkowska ve arkadaslari, yapay
karaciger uygulamalarina Ornek olarak yapilan ¢alismada kollajen-kitosan
matrikslerini gelistirmis ve sonucgta orta mekanik dayaniklilik, iyi bir hepatosit
uyumu ve milkemmel biyouyumluluk saglandigini rapor etmislerdir [44]. J.Chen
ve arkadaslari, kollajen-kitosan karigimlarinin korneal uygulamalar i¢in yaptiklar
bu ilk calismada tavsan kornea hiicre ve dokularmma karsi kullanimina iliskin

sitotoksik olmadigini gostermislerdir [45]. Fisher J ve arkadaslari, kikirdak doku
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miihendisligi ¢alismalarinda kullanmak igin sentezledikleri oligo (poli(etilen
glikol) fumarat)’tan yola g¢ikarak hidrojeller hazirlamiglar ve yaptiklari In vitro
deneylerde tavsan mezenkimal kok hiicrelerinin yasiyor oldugunu tespit
etmislerdir. Buna gore hazirladiklar1 bu hidrojellerin kikirdak doku yenilenmesinde
hiicre saglama ve biiyiime faktorii olarak gelecek vadeden malzemeler oldugunu
ifade etmiglerdir [46]. Oreffo ve calisma arkadaslari tarafindan sentezlenen
biyobozunur ve gézenekli poli(dl-Laktik-ko-glikolik asit) fiberleri insan kemik ve
ilik stromal hicreleri olan HBMSC ile birlestirilip In vivo ¢alismalarinda

incelenmistir [47].

1.9 Amag ve Kapsam

Biyomateryaller, insan viicudundaki canli dokularin islevlerini yerine
getirmek ya da bulundugu dokuya destek vermek amaciyla kullanilan dogal ya da
sentetik malzemelerdir. Bu amagla yaygin olarak kullanilan biyomalzemeler
metaller, seramikler, polimerler ve kompozitler olmak iizere 4 ana gruba ayrilirlar.
Her malzemenin kendine ait uygulama alani vardir. Ancak bu malzemeler dogal
yapilarindan dolay1 kirilgan olmalari, islenmelerindeki zorluklar, yavas bozunma
hizlar1, korozif olmalari, reaksiyon {iriinlerinin toksik olmasi gibi bir takim
dezavantajlara sahiptirler. Ge¢miste ve halen de kullanilmakta olan homojen 6zellik
gosteren ve kullanim agisindan dezavantajlara sahip olan tiim bu malzeme
gruplarina alternatif olarak da bir matriks ve nano boyutlu bir dolgu malzemesinden

meydana gelen nanokompozit malzemeler gelistirilmistir [48].

Hidrojeller miikemmel doku uyumu, kullanim kolayligi ve ¢6ziinen
gecirgenligi ozellikleri ile ilag salinim sistemlerinin gelistirilmesine biiylik katki
saglamaktadir. G6z boslugumuzu dolduran sivi, kan damarlarinin duvarlar,
iskeletteki eklemlere hareket olanag: saglayan akigkan sivi da jel yapisindadir ve
hidrojeller bu amacla da kullanilmaktadir. Ayrica kilo kontrolii saglamada
hidrojeller kullanilarak, karin boslugunda anlamli bir alan kaplanir. Béylece istah
bastirilarak diger besinler igin yer azaltilmis olur. Hidroksiapatit biyomalzeme
tiretiminde sik¢a kullanilan bir biyoseramik malzemedir ve en onemli 6zelligi

biyouyumlu olmasi ve toksik olmamasidir [49].
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Bu ¢alismanin amact; ilag salinim sistemlerinde, goz i¢i lenslerde ve yara
ortiisti olarak kullanilan hidrojeller icerisine nano hidroksiapatit katilmasiyla
Ozellikleri 1iyilestirilecek olan nanokompozitlerin hazirlanmasi1 ve karakterize
edilmesidir. Bu bilgiler 1s181nda gergeklestirilecek nano boyuttaki hidroksiapatitin
hidrojel matriksi igerisine dagitilmasiyla nanokompozitlerin hazirlanmasi ve
hazirlanan malzemenin karakterize edilerek biyomalzeme olarak kullanilabilirligi
arastirtlmistir. Hazirlanan nanokompozitleri karakterize etmek igin XRD,
FTIR_ATR, termal ozelliklerini belirlemek icin DTA/TG ve DSC, yizey
morfolojisini belirlemek icin TEM, SEM ve AFM, yiizey alan1 ve gbzenek hacmini
belirlemek i¢in BET yiizey alani tayin cihazi, ve hemouyumluluklarini belirlemek

icin 96 oyuklu plakali spektrofotometre kullanilmistir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Materyal

Calismada kullanilan nano hidroksiapatit  (Cai0(POs)s(OH)2), (3-
aminopropil)trietoksi-silan ~ (3apts), N*-[3(trimetoksi)-propil]dietilentriamin
(N3tmpdeta), ve etil alkol (C.HsOH) Sigma-Aldrich, sodyum Klorir (NaCl) ve 3-
(kloropropil)-trimetoksisilan (3cptms) Merck firmasindan satin alinmistir. Polivinil
alkol (PVA) ACROS (Ma=86000g/mol) ve polivinil pirolidon (PVP) Fluka
(Ma=360000g/mol) firmasindan temin edilmis olup tiim kimyasallar analitik
safliktadir.

2.1.1 Nano hidroksiapatit/Organo Bilesik Modifikasyon Islemleri

Modifikasyon igin 100 mL toluen igerisine, 1 gram nano hidroksiapatit
tartilarak konulduktan sonra disperse olmasi igin bir siire karistirilmistir. Karigimin
tizerine 10 mmol’lik 10 mL organik silanl bilesik ilave edilerek reaksiyon karigimi
6 saat boyunca refliiks edilerek karistirilmistir. Refliksden sonra karigim 1.25 pum
boyutundaki filtre kagidindan siiziilmiistiir. Bu islem ile n-HAp’a baglanamayan ve
yuzeyde adsorplanan modifiyerin ortamdan tamamen uzaklasmasi igin, sirasiyla
toluen ve dietil eter ile yikanarak giderilmistir. Yikama islemi sonunda modifiye n-

HAp kurutulmak zere 24 °C vakumlu etiivde bekletilmistir [37].

2.1.1.1 Polimer/Seramik Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

250 mL’lik reaksiyon kabi igerisinde bulunan %1, %2.5 ve %5 oraninda
nano hidroksiapatit tanecikleri Gizerine 50 mL ¢6zticu eklenerek bu stispansiyon 20
dakika ultrasonik banyoda karistirilmistir. Ayn1 anda baska bir reaksiyon kabi
icerisine 50 mL ¢ozlcl ve 1 gram polimer ilave edilmis ve polimerin tamamen

¢Ozlinmesi i¢in 2 saat magnetik karistiricida karistirilmistir. Polimer tamamen
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cozindukten sonra, polimer c¢ozeltisi ve hidroksiapatit stispansiyonu
birlestirilmistir. 24 saat PVA polimeri ¢ozeltisi refliiks diizeneginde 70°C ve PVP
polimeri ¢ozeltisi ise oda sicakliginda magnetik karistirici tizerinde karistirilmustir.
Ornekler cinslerine gére cam ya da teflon petri kaplarina aliarak 40-50 C arasinda
etuvde c¢Ozuculeri  uzaklagtirlmistir ve  sonugta  polimer/hidroksiapatit
nanokompozit &rnekleri elde edilmistir. Ornekler, 7 giin vakumlu etiivde
bekletilerek c¢oziiciilerinin  tamamen uzaklagmasi saglanmistir. Calismada
kullanilan polimerler ve ¢oziiciileri, Tablo 2.1’de polimer ve c¢o6ziculerinin

¢ozinlrlik parametreleri verilmektedir.

Tablo 2.1: Polimer ve ¢ozicllerinin ¢ozunurlik parametreleri [33,50].

Coziiculer d (cal/cm®)Y? Polimerler 3 (cal/cm®)Y?
su 234 Polivinil alkol 11.6
su 234 Polivinil pirolidon 12.5

2.1.2 Polimer/Seramik Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Polivinil alkol ve polivinil pirolidon polimerleri ve dolgu malzemesi olarak
nano hidroksiapatit  kullanarak  hazirlanan  nanokompozit  6rneklerinin

karakterizasyonu asagidaki cihazlar kullanilarak gergeklestirilmistir.

2.1.3 XRD Analizleri

XRD ol¢timleri oda sicakliginda Analytical Philips X’Pert-Pro X-ray
diffraktometre cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Monokromator olarak dalga
boyu A=1,54 nm olan bakir katot kullanilan cihazda 2°/dk tarama hiziyla 30 mA ve
40 kV’de 5-50° arasinda analiz yapilmistir.

2.1.4 FTIR-ATR Analizleri

Orneklerin  FTIR-ATR spektrumlar;, Perkin Elmer Spektrum 100
spektrofotometresi ile 4000-650 cm™ dalga boyu araliginda gegirgenlik modunda
alinmistir.
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2.1.5 Termal Gravimetrik Analizleri

Termogravimetrik analizler, Perkin Elmer Diamond simultane DTA/TG
cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Nanokompozit érneklerinin termogramlari
oda sicakligindan 600 °C’ye kadar dakikada 10 °C’lik artislarla ve n-HAp, modifiye
n-HAp 6rneklerinin termogramlari ise oda sicakligindan 800 °C’ye kadar dakikada

20 °C’lik artiglarla azot atmosferinde alinmustir.

2.1.6 Diferansiyel Taramah Kalorimetre Analizleri

Polimerler ve nanokompozitlerin camsi gegis sicakliklarinin belirlenmesi
icin Perkin Elmer Diamond DSC 4000 cihazi kullanilmistir. Analizler azot
atmosferinde 5 °C’lik sicaklik artiglari ile yapilmustir.

217 TEM Analizleri

Belirli bilesimde dolgu maddesi iceren nanokompozit 6rneklerinin gecirimli
elektron mikroskobu goruntileri JEOL TEM-1400-EDX marka cihazla
incelenmistir. Nanokompozit oOrnekleri karbon grit {izerinde hazirlanarak

goriintlileri alinmstir.

2.1.8 SEM Analizleri

Nanokompozitlerin morfolojisi Zeiss EVO LS 10 taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile analiz edilmistir. SEM analizleri i¢in 6rnekler, karbon bant
lizerine yapistirilmis nanokompozit malzemelerin 10 mA akim altinda 30 sn

tutularak, Au-Pd kaplamasi ile hazirlanmustir.
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2.1.9 AFM Analizleri

n-HAP, modifiye n-HAP, PVA/n-HAp ve PVP/n-HApnanokompozitleri ve
tirevlerinin atomik kuvvet mikroskobu goruntuleri NanosurfEasyScan 2 STM
marka AFM cihaz ile incelenmistir. Orneklerin AFM analizleri 40 mV sabit genlik
ve 190 kHz frekans ile “tapping” mod probu kullanilarak oda sartlarinda
gerceklestirilmistir. AFM ile 512*512 piksel kalitede alinan polimer nanokompozit
goruntdlerinde, n-HAp ve modifiye n-HAP parcaciklariin biiytikliikleri yukseklik

baz alinarak belirlenmistir.

2.1.10 n-HAp ve Modifiye n-HAp’ larin BET Analizleri

Omneklerin yiizey alanlar;, NOVA 2200e (Quantachrome Instruments) BET
yiizey alani tayin cihazi kullanilarak dlgiilmiistiir. Olgiim 6ncesinde numuneler
yaklagik 100°C’de 24 saat degaz edilmistir. Adsorblayic1 gaz olarak saf N2 gazi

kullanilmastir.

2.1.11 Hemouyumluluk Testi

Bu calismada kullanilan kan numuneleri Ek-1’de bulunan Etik Kurul
Raporuna gore, saglikli kisilerden (en az 10 kisiden), koagiilasyondan sakinmak
igin sitrath tiipler igerisine alinmistir. Goniilliilerden kan alimi1 bu konuda uzman

olan kisi tarafindan gergeklestirilmistir. Kan numuneleri Etik Kurul Raporu

Nanokompozit érnekleri 0.5 cm? olacak sekilde kesilerek % 70°lik etil alkol
ile sterilize edilerek kullanilmigtir. 400 uL antikogiilantli kan 20 mL %0.9’luk NaCl
¢ozeltisinde seyreltilmis ve 2 mL’lik ependorf tlipleri icerisine konularak tzerlerine
1 mL seyreltilmis kandan eklenmistir. Pozitif kontrol elde etmek igin 200 pL
antikogiilantli kan 10 mL steril ultra saf su igerisinde seyreltilmis ve bunun
igerisinden 1 mL alinarak pozitif kontrol olarak belirlenen bos bir tiipe ilave
edilmistir. Negatif kontrol olarak belirlenen bir tipe ise igerisine nanokompozit
konulmadan, tuz ¢ozeltisinde seyreltilmis kandan 1 mL ilave edilmistir. Hazirlanan

tim tiipler 2 saat boyunca 37°C’ de inkiibe edilmistir. Inkiibasyon sonunda alinan
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ornekler 1000rpm’de 10 dk santrifiij edilmistir ve supernatant kismi alinarak 96
oyuklu plakanin her bir oyuguna 200 pL olacak sekilde eklenerek mikroplaka
okuyuculu spektrofotometrede 545 nm’de absorbans olglimii yapilmistir. Gerekli
hemoliz yiizdesi asagidak formiil ile belirlenmistir [51].

[Absorbanstest polimeri _AbsorbanSNegatif Kontroll

[Absorbanspozitif Kontroll

%Hemoliz = x 100 (2.1)

Hemoliz yiizdesi; % 5’den az ise hemouyumlu oldugu kabul edilmistir [52].

2.1.12 Optik Temas Acis1 Analizleri

Cozlici  uzaklagtirma yontemi ile sentezlenen polimer/seramik
nanokompozit filmlerinin temas agist Olglimleri Attension Theta Lite cihazi
kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Olgiimler mikrosiringa ile saf su
kullanilarak yapilmistir ve duragan damla hacmi yaklasik 10 pl’dir. Temas agist
Olglimleri £1° hassasiyetle saniyede 45-60 kayit yapilarak tek bir damla i¢in belirli

zaman araliklarinda gerceklestirilmistir.
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3. BULGULAR

Calismada kullanilan nano hidroksiapatit ve nano hidroksiapatitlerin
modifikasyonu sonucu yapilarinda meydana gelen degisimler ve bu 6rneklerin
polivinil alkol ve polivinil pirolidon polimerleri ile sentezlenen nanokompozit

urunlerinin karakterizasyonuna ait deneysel veriler bu boliimde verilmistir.

3.1 n-HAp’mm Modifikasyonu

3apts, 3cptms ve N3tmpdeta bilesikleri ile modifiye edilen n-HAp

orneklerinin karakterizasyonu; bu boliimde verilen analizler ile gergeklestirimistir.

3.1.1 XRD Analizleri

Nano hidroksiapatite ait XRD deseni Sekil 3.1°de gosterilmistir, bu desene

ait XRD verileri ise Tablo 3.1’de verilmistir.

Bagil Siddet

L l n-HAp

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Pozisyon (20)

Sekil 3.1: n-HAp’in XRD deseni.
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Tablo 3.1: n-HAp’m XRD deseninden elde edilen veriler.

Poz. [°2Th.] d-uzakhgl[A] Rel. Int. [%0]
5.54 15.94 100.00
25.73 3.46 8.81
31.71 3.40 20.21
32.07 2.79 12.44
32.78 2.73 9.33
39.77 2.26 4.66
46.60 1.90 2.07

3apts bilesigi kullanarak modifiye edilen n-HAp’a ait XRD deseni ve bu

desenden elde edilen veriler sirasiyla Sekil 3.2 ve Tablo 3.2’de verilmistir.

Bagil Siddet

H"' I n-HAp_3apts

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Pozisyon (20)

Sekil 3.2: n-HAp_3apts’ nin XRD deseni.

Tablo 3.2: n-HAp_3apts’ nin XRD deseninden elde edilen veriler.

Poz. [°2Th.] d-uzakh@[A] Rel. Int. [%0]
5.48 16.10 100.00
31.58 2.83 12.79
31.94 2.80 11.42
32.72 2.73 12.79
33.75 33.75 33.75
49.24 1.85 5.94
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3cptms bilesigi kullanarak modifiye edilen n-HAp’a ait XRD deseni Sekil
3.3’te verilmistir. Bu desene ait veriler ise Tablo 3.3’te gosterilmistir.

N
]
=
=
703
»Bd
]
-]
n-HAp_3cptms
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Pozisyon (20)

Sekil 3.3: n-HAp_3cptms’nin XRD deseni.

Tablo 3.3: n-HAp_3cptms’nin XRD deseninden elde edilen veriler.

Poz. [°2Th.] d-uzakhgl[A] Rel. Int. [%0]
5.60 15.77 100.00
24.57 3.62 5.06
25.48 3.49 5.62
31.46 2.84 7.30
39.38 2.29 3.93
44.69 2.03 4.49
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N3tmpdeta bilesigi kullanilarak modifiye edilen n-HAp’mm XRD deseni
Sekil 3.4’te ve bu desene ait veriler Tablo 3.4’te verilmistir.

Bagil Siddet

£| n-HAp_N3tmpdeta

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Pozisyon (20)

Sekil 3.4: n-HAp_N3tmpdeta’nin XRD deseni.

Tablo 3.4: n-HAp_N3tmpdeta’nin XRD deseninden elde edilen veriler.

Poz. [°2Th.] d-uzakhgl[A] Rel. Int. [%0]
5.55 15.91 100.00
17.70 5.09 5.94
18.51 4.79 4.95
25.72 3.46 8.91
31.45 2.84 12.38
32.57 2.75 5.94
41.27 2.19 3.96
46.46 1.95 4.95
49.31 1.85 4.95

3.1.2 FTIR-ATR Spektrumlari

n-HAp, modifiye edilmis n-HAp’lara ve modifiyer bilesiklere ait FTIR-
ATR spekturumlar Sekil 3.5 ve 3.8’da verilmistir.
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961
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Sekil 3.5: n-HAp’in FTIR-ATR spektrumu.

1 -
g 3572 n-HAp

< |
1541 1456 1347
1413

=
1084

%T

2884

_—W n-HAp_3apts

3577

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm?

Sekil 3.6: 3apts ve n-HAp_3apts’nin FTIR-ATR spektrumlari.
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3572

i 2944 2811

%T

2841

\ n-HAp_3cptms
1 3569 3351

1087 860

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm?

Sekil 3.7: 3cptms ve n-HAp_3cptms’nin FTIR-ATR spektrumlari.

N3tmpdeta
1591 1458

%T

n-HAp_N3tmpdeta
3570

4000.0 3000 2000 omt 1500 1000 650.0

Sekil 3.8: N3tmpdeta ve n-HAp_N3tmpdeta’nin FTIR-ATR spektrumlari.
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3.1.3 Termal Gravimetrik (TG) Analizleri

n-HAp ve modifiye edilmis n-HAp Orneklerinin termal ozelliklerinin
belirlenmesi igin termogravimetrik analizleri yapilmis ve bu Orneklere ait
termogramlar (TG ve d[TG]) Sekil 3.9-3.12’te verilmistir.

100 -

. -\ n—HAp

96

g4 4 I,— -'u.aj I'_I ," ‘I'.‘ "
92 4

90 A

KUOTLE (%) —— ——

7 |
gg
54 |

g2 4

80 : : . . : . :
30 100 200 300 400 500 B00 700 00
SICAKLIK (°C)

Sekil 3.9: n-HAp’1n TG ve d[TG] egrisi.

100 -

99 4
n-H&p 3apts

% 4
a7 ™
9 -

95 4

KUOTLE (%) — —

a4

93 4

92 4

91 4

a0

30 100 200 300 400 500 00 700 500
SICAKLIK (°C)

Sekil 3.10: n-HAp_3apts’nin TG ve d[TG] egrisi.
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Sekil 3.11: n-HAp_3cptms’nin TG ve d[TG] egrisi.

100

95 4
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a4
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Sekil 3.12: n-HAp_N3tmpdeta’nin TG ve d[TG] egrisi.

3.1.4 Taramalai Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM)

Sekil 3.13 ve 3.16’te n-HAp ve modifiye n-HAp oOrneklerine ait SEM

fotograflar1 verilmistir.
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EHT =10.00 kV Signal A = SE1 EHT = 10.00 kv Signal A = SE1
WD=140mm  Mag= 4.00KX WD=140mm Mag= 1500KX

Sekil 3.13: n-HAp ornegine ait SEM fotografi. Sekil 3.14: n-HAp_3apts 6rnegine ait SEM
fotografi.

EHT=1000KY  Signal A= SE1 W EHT=10.00kV  Signal A= SE1 w
Sekil 3.15: n-HAp_ 3cptms 6rnegine ait SEM Sekil 3.16: n-HAp N3tmpdeta 6rnegine ait SEM
fotografi. fotograft.

3.1.5 BET Analizleri

n-HAp ve modifiye edilmis n-HAp 6rneklerinin yiizey alaninin belirlenmesi
icin yizey alan analizleri yapilmis ve bu analiz sonuglarina ait veriler Tablo 3.5’te

verilmistir.

Tablo 3.5: n-HAp ve modifiye n-HAp drneklerinin Bet yiizey alam 6l¢iim sonuglari.

Ornek Yiizey Alam (m?/g)
n-HAp 20
n-HAp_3apts 43
n-HAp_3cptms 49
n-HAp_N3tmpdeta 90
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3.1.6 AFM Goruntuleri

n-HAp ve modifiye n-HAp orneklerine ait AFM goriintiileri Sekil 3.17-
3.20° de, bu orneklerin tanecik boyutu 6lctiimlerine ait veriler ise Tablo 3.6’de

verilmistir.

Z-Axis - Se

Sum

38,4nm

Line fit 89 2nm

Rawdata

=7 44nm

Spm
B0,8nm

Line fit 89,2nm

Raw data

=15,7/nm

Om X* Sum

Sekil 3.18: n-HAp_3apts ornegine ait AFM goriintiisi.
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S50um

_Z-Axis - Scan forward _Line fit

50um

Line fit 212nm

Z-Axis range

86 ,5nm

Rawdata

=35,1nm

Z-Axis - Section Raw data

Section

5.21um

Z-fxis range

Sekil 3.19: n-HAp_3cptms' e ait AFM gdruntisd.

Om

X* 50um

Line fit 231nm

B7 5nm

Rawdata

=32.5nm

7-Axis - Section Raw data

Section

8,23um

Z-Axis range

Sekil 3.20: n-HAp_N3tmpdeta' a ait AFM goriintis.

Tablo 3.6: n-HAp ve modifiye n-HAp 6rneklerinin tanecik boyutlarina ait veriler.

Ornekler Tanecik Boyutu (nm)
n-HAp 40.2
n-HAp_3apts 61.5
n-HAp_3cptms 94.1
n-HAp_N3tmpdeta 83.9

3.1.7 Optik Temas Acis1 Analizleri

Sekil 3.21°de n-HAp ve modifiye edilmis n-HAp’larin yiizey 6zelliklerinin

belirlenmesi i¢in ¢ekilen optik temas acilarmin fotograflart verilmistir. Bu

Orneklerin temas agis1 6lcimlerine ait veriler Tablo 3.7’ de gosterilmistir.
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Sekil 3.21: (a) n-HAp, (b) n-HAp_3apts, (¢) n-HAp_3cptms, (d) n-HAp_N3tmpdeta drneklerine

ait optik temas agis1 6l¢iimlerine ait fotograflar.

Tablo 3.7: n-HAp ve modifiye n-HAp 6rneklerinin optik temas agisi verileri.

Ornekler Temas Agilari(°)
n-HAp 37.24
n-HAp_3apts 31.13
n-HAp_3cptms 27.93
n-HAp_N3tmpdeta 24.19

3.2  Polimer/Seramik Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

3.2.1 XRD Analizleri

Farkli ¢oziicii kullanarak hazirlanan cesitli oranlarda dolgu maddesi i¢eren
PVA, PVP nanokompozitlerine ve belirli oranlarda modifiye edilmis n-HAp ile
hazirlanan PVA, PVP nanokompozitlerine ait XRD desenleri Sekil 3.22-3.26” da

verilmistir.
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PVA/n-HAp %5 (su)

e ) st
A PVA/n-HAp %2.5 (su)
5 - et :
< \ A PVA/n-HAp %1 (su)
5

g

PVA film (su)

n-HAp
- L i 1 A

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Pozisyon (20)

Sekil 3.22: PVA/n-HAp (su) nanokompozitlerine ait XRD desenleri.

PVP/n-HAp %5 (su)

PVP/n-HAp %2.5 (su)

PVP/n-HAp %1 (su)

saf PVP film (su)

n-HAp
A . e A

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Pozisyon (20)

Sekil 3.23: PVP/n-HAp (su) nanokompozitlerine ait XRD desenleleri.
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PVP/n-HAp %5 (etanol)

k S — Lnaanae L TSRV
. PVP/n-HAp %2.5 (etanol)

TR

A.U.

PVP/n-HAp %1 (etanol)

PVP film (etanol)

n-HAp
ke ok ol A A

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Pozisyon (20)

(6]

Sekil 3.24: PVP/n-HAp (etanol) nanokompozitlerine ait XRD desenleri.

- sk o ds 4

" ™

PVA/n-HAp_N3tmpdeta%?2.5 (su)

PVA/n-HAp_3cptms %2.5 (su)

AU
+

PVA/n-HAp_3apts %2.5 (su)

_N
A PVA film (su)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Pozisyon (20)

Sekil 3.25: PVA/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait XRD desenleri.
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PVP/n-HAp_N3tmpdeta %2.5 (su)
I

PVP/n-HAp_3cptms %2.5 (su)
v il B NIMILAAS S mrslpopasn ooty »

PVP/n-HAp_3apts %2.5 (su)

PVP film (su)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Pozisyon (20)

Sekil 3.26: PVP/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait XRD desenleri.

3.2.2 FTIR-ATR Spektrumlari

Farkl1 ¢6ziicti ortaminda matriks olarak PVA ve PVP kullanarak elde edilen
nanokompozitlerin FTIR-ATR spektrumlar1 Sekil 3.27-3.31’te verilmistir.

PVA film (su)

%T

4000.0 3000 2000

Sekil 3.27: PVA/n-HAp (su) nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlart.
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PVA film (su) 165

1564

1416
365 M 1876 1357 1142

PVA/n-HAp_3apts %2.5 (su) 1655

%T
PVA/n-HAp_3cptms %2.5 (su)
1 916
1416 13761326 1086
T T T T 839 1
4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0

cm?

Sekil 3.28: PVA/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.

M PVP film (su)
3406 2924

PVP/n-HAp %1 (su)

1422 1373

%T W PVP/n-HAp %2.5 (su)

1 3406 2954 2926

105690p1 842

1643 1179090 733

W PVP/n-HAp %5 (su)

3406 2953 2026

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm

Sekil 3.29: PVP/n-HAp (su) nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.
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PVP film (etanol)
3435 2952

w PVP/n-HAp %1 (etanol)
1 s 2954

2923

1422 1286

%T
PVP/n-HAp %2.5 (etanol)
2954
3416 2923
PVP/n-HAp %5 (etanol)
s 2954
2923 1460 A 1373 734
1422 928gg)
963
4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0

cm?

Sekil 3.30: PVP/n-HAp (etanol) nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.

PVP film (su)
306 224 2004 288
1170 1018 889
1645 1287
1422
| PVP/n-HAp_3apts %2.5 (su
w p_3apts %2.5 (su)
3407 2853
2923
1645

%T
PVP/n-HAp_3cptms %2.5 (su)

PVP/n-HAp_N3tmpdeta %2.5 (su)

2925

1643

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm

Sekil 3.31: PVP/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait FTIR-ATR spektrumlari.

3.2.3 Termal Gravimetrik (TG) Analizleri

PVA/n-HAp ve PVP/n-HAp nanokompozitlerinin 30°C ve 600°C arasinda
1stya kargt dayanim analizi gerceklestirilen TG ve d[TG] grafikleri Sekil 3.32-

3.36’da verilmistir. Bu grafiklere ait veriler Tablo 3.8 ve 3.9°da verilmistir.
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_ PVA film ()
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Sekil 3.32: PVA film (su) ve nanokompozitlerine ait TG/d[TG] egrileri.

100

iy PV film (51

i _ PyAmnHAp Japts %25 (su)
! _ PVAIR-HAR Jeptms %025 (su)
_ PWaAm-Hap WNitmpdeta %625 (su)
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Sekil 3.33: PVA film (su) ve modifiye edilmis n-HAp ile hazirlanan PV A nanokompozitlerine ait
TG/d[TG] egrileri.
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Tablo 3.8: PVA ile hazirlanan nanokompozitlerin TG egrilerinden elde edilen veriler.

Ornekler Ts Tio Tso Tmaxt Tmaxe  Rezidl Ty
(°C) (C) (°C) (°C) (°C)
PVA film (su) 170 238 267 257 430 12.15 48
PVA/n-HAp %1 (su) 167 235 265 253 435 2686 46
PVA/n-HAp %2.5 (su) 144 232 262 254 444 1396 52
PVA/n-HAp %05 (su) 162 233 263 253 429 19.83 43
PVA/n-HAp_3apts %2.5 (su) 157 230 260 252 426 17.27 50
PVA/ n-HAp_3cptms %62.5 146 236 267 259 448 1247 55
(su)
PVA/n-HAp_N3tmpdeta 9%62.5 165 243 276 263 433 13.47 53
(su)
100 4
s
a0
| 7o | PP film(su)
l o | PP HAD %I G
% o, | —FRmHAR LI G
5 _ PYPMHAR %3 (1)

30 A

20 A

10 A

a

40 -

30 30 100 130

200

230

300

330

SICAKLIK (°C)

400

Sekil 3.34: PVP film (su) ve nanokompozitlerine ait TG/d[TG] egrileri.
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Sekil 3.35: PVP film (etanol) ve nanokompozitlerine ait TG/d[TG] egrileri.
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Sekil 3.36: PVP film (su) ve modifiye edilmis n-HAp ile hazirlanan PVP nanokompozitlerine ait
TG/d[TG] egrileri.
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Tablo 3.9: PVP ile hazirlanan nanokompozitlerin TG egrilerinden elde edilen veriler.

Ornekler Ts(°C) T(°C) Ts(°C) Tma(°C) Rezidii Tg

PVP film (su) 66 113 428 435 540 173
PVP/n-HAp %1 (su) 67 116 429 431 6.09 177
PVP/n-HAp %2.5 (su) 59 101 428 432 6.88 178
PVP/n-HAp %5 (su) 66 102 427 434 6.88 178
PVP film (etanol) 56 93 427 428 200 163
PVP/n-HAp %1 (etanol) 51 85 426 431 230 171
PVP/n-HAp %2.5 (etanol) 55 85 428 429 701 179
PVP/n-HAp %5 (etanol) 53 86 428 432 65 180
PVP/n-HAp_3apts %2.5 (su) 59 93 428 429 630 184
PVP/ n-HAp_3cptms %2.5 (su) 55 90 428 432 472 180
PVP/n-HAp_N3tmpdeta %2.5 (su) 49 81 427 433 317 176

3.2.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizler

PVA, PVP ve modifiye n-HAp ile hazirlanan nanokompozitlerine ait
diferansiyel taramali kalorimetre cihazindan elde edilen cams1 gegis sicakligi Tg

degerleri Tablo 3.8 ve 3.9°da sirasiyla verilmistir.

3.2.5 Gegirimli Elektron Mikroskobu Analizleri (TEM)

Belirli oranlarda dolgu maddesi iceren PVA, PVP ve modifiye n-HAp ile
hazirlanmis PVA, PVP nanokompozitlerine ait TEM fotograflart Sekil 3.37-
3.39°de verilmistir.
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Sekil 3.39: PVA/n-HAp_3apts %2.5 (su)’a ait TEM fotografi.
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3.2.6 Taramalai Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM)

Belirli oranlarda n-HAp iceren PVA, PVP ve modifiye n-HAp ile

hazirlanmig nanokompozitlerine ait SEM gortintiileri Sekil 3.40-3.47°da verilmistir.

EHT = 5.00 k/ Signal A = SE1 EHT = 5.00 kv Signal A = SE1
WD=155mm Mag= 8.00KX WD=160mm  Mag= 200KX

Sekil 3.40: PVA/n-HAp %2.5 (su) 6rnegine Sekil 3.41: PVP/n-HAp % 2.5 (su) 6rnegine
ait SEM fotografi. ait SEM fotografi.

-« }11_'

( T o | _ EE-STl
Sekil 3.42: PVA/n-HAp_3apts % 2.5 (su) Sekil 3.43: PVA/n-HAp_3cptms % 2.5 (su)
ornegine ait SEM fotografi. ornegine ait SEM fotografi.
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EHT = 5.00 k' Signal A = SE1
WD=155mm  Mag= 500KX

Sekil 3.44: PVA/n-HAp_N3tmpdeta % 2.5 Sekil 3.45: PVP/n-HAp_3apts % 2.5 (su)

(su) drnegine ait SEM fotografi. ornegine ait SEM fotografi.

EHT = 5.00 k\/ Signal A = SE1

EHT = 5.00 kV Signal A= SE1
WD=155mm  Mag= 400KX WD=155mm Mag= 400KX

Sekil 3.46: PVP/n-HAp_3cptms % 2.5 (su) Sekil 3.47: PVP/n-HAp_N3tmpdeta % 2.5

ornegine ait SEM fotografi. (su) 6rnegine ait SEM fotografi.

3.2.7 AFM Goruntuleri

Coziicli uzaklagtirma yontemi ile belirli bir oranda n-HAp ile sentezlenen
PVA, PVP ve modifiye n-HAp ile hazirlanmis nanokompozitlerine ait AFM
goriintiileri Sekil 3.48-3.56’te verilmistir. Belirli bir oranda n-HAp ile sentezlenen
PVA, PVP ve modifiye n-HAp ile hazirlanmigs nanokompozitlerin tanecik

boyutlarina ait veriler Tablo 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.48: PVA/n-HAp %2.5 (su)' ye ait AFM goriintusa.
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Sekil 3.49: PVP/n-HAp %2.5 (su)' ye ait AFM goriintiis.
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Sekil 3.50: PVP/n-HAp %2.5 (etanol)'e ait AFM goriintisu.
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Sekil 3.51: PVA/n-HAp_3apts %2.5 (su)' e ait AFM goruntisi.

Line fit 99 6nm

Z-Axis range

-
S50um

Sekil 3.52: PVA/n-HAp_3cptms %2.5 (su)

7-Axis - Section Raw data
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Line fit 81,2nm
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Sekil 3.53: PVA/n-HAp_N3tmpdeta %2.5 (su)'e ait AFM goriintiisu.
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Sekil 3.54: PVP/n-HAp_3apts %2.5 (su)' ait AFM goérintisi.
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Sekil 3.55: PVP/n-HAp_3cptms %2.5 (su)' e ait AFM goruntusi.
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Line fit 65,7nm
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Sekil 3.56: PVP/n-HAp_N3tmpdeta %2.5 (su)'e ait AFM goriintis.
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Tablo 3.10: Belirli bir oranda n-HAp ile sentezlenen PVA, PVP ve modifiye n-HAp ile

hazirlanmis nanokompozitlerin tanecik boyutlarina ait veriler.

Ornekler Tanecik Boyutu (nm)
PVA/n-HAp %2.5 (su) 62.7
PVP/n-HAp %2.5 (su) 81.9
PVP/n-HAp %2.5 (etanol) 104.7
PVA/n-HAp_3apts %2.5 (su) 86.6
PVA/n-HAp_3cptms %2.5 (su) 90.9
PVA/n-HAp_N3tmpdeta %2.5 (su) 88.7
PVP/n-HAp_3apts %2.5 (su) 98.2
PVP/n-HAp_3cptms %2.5 (su) 76.8
PVP/n-HAp_N3tmpdeta %2.5 (su) 84.1

3.2.8 Hemouyumluluk Testi

n-HAp ve modifiye n-HAp 6rneklerinin dolgu maddesi, matriks olarak PVA
ve PVP kullanilan nanokompozitlerin hemouyumluluk testi sonucunda hesaplanan
% Hemoliz degerleri Tablo 3.11 ve 3.12°de verilmistir. Sekil 3.57-3.62" de ise bu

hemoliz yizdelerini gosteren siitiin grafikleri verilmistir.

Tablo 3.11: PVA/n-HAp ve PVA/ modifiye n-HAp nanokompozitlerine ait hemoliz ylzdeleri.

Ornekler %Hemoliz
PVA film (su) 0.15
PVA/n-HAp %1 (su) 0.18
PVA/N-HAp %2.5 (su) 0.21
PVA/N-HAp %5 (su) 0.30
PVA/n-HAp_3apts %2.5 (su) 0.29
PVA/ n-HAp_3cptms %2.5 (su) 0.37

PVA/n-HAp_N3tmpdeta %2.5 (su) 0.16
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0.35
0.3

0.25

0.2
0.15
0.1
0.05
0

PVA film (su) PVA/n-HAp %1 PVA/n-HAp %2.5 PVA/n-HAp %5
(su) (su) (su)

Sekil 3.57: PVA/n-HAp (su) nanokompozitlerine ait hemouyumuluk situn grafigi.

PVA/n-HAp_3apts %2.5 PVA/n-HAp_3cptms PVA/n-HAp N3tmpdeta
(su) %2.5 (su) %2.5 (su)

0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

Sekil 3.58: PVA/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait hemouyumluluk stitiin grafigi.

0.6

0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0

PVP film (su) PVP/n-HAp %1  PVP/n-HAp %2.5 PVP/n-HAp %5
(su) (su) (su)

Sekil 3.59: PVP/n-HAp (su) nanokompozitlerine ait hemouyumuluk siitun grafigi.
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2.5

1.5

.

PVP film (etanol) PVP/n-HAp %1 PVP/n-HAp %2.5 PVP/n-HAp %5
(etanol) (etanol) (etanol)

Sekil 3.60: PVP/n-HAp (etanol) nanokompozitlerine ait hemouyumuluk siitun grafigi.
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0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0

PVP/n-HAp_3apts %2.5 PVP/n-HAp_3cptms PVP/n-HAp_N3tmpdeta
(su) %2.5 (su) %2.5 (su)

Sekil 3.61: PVVP/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait hemouyumluluk siitiin grafigi.
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Tablo 3.12: PVP/n-HAp (su) ve PVP/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait hemoliz

yuzdeleri.

Ornekler %Hemoliz
PVP film (su) 0.25
PVP/n-HAp %1 (su) 0.50
PVP/n-HAp %2.5 (su) 0.56
PVP/n-HAp %5 (su) 0.37
PVP film (etanol) 0.29
PVP/n-HAp %1 (etanol) 0.34
PVP/n-HAp %2.5 (etanol) 0.69
PVP/n-HAp %5 (etanol) 221
PVP/n-HAp_3apts %62.5 (su) 0.47
PVP/ n-HAp_3cptms %62.5 (su) 0.90

PVP/n-HAp_N3tmpdeta %2.5 (su) 0.80

3.2.9 Optik Temas Acis1 Analizleri

Sekil 3.63-3.66’de PVA/n-HAp, PVP/n-HAp ve modifiye n-HAp ile
hazirlanmis PVA ve PVP’ nin ylizey 6zelliklerinin belirlenmesi icin cekilen optik
temas agilarmin fotograflar verilmistir. Orneklerin temas agis1 dlgiimlerine ait

veriler Tablo 3.13 ve 3.14’de verilmistir.
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‘ (a) A (b)

A ©) ‘ (d)

Sekil 3.62: PVA/n-HAp (su) ya ait temas agis1 6l¢iim fotograflari; (a) PVA film (su), (b)
PVA/n-HAp %1 (su), (c) PVA/n-HAp %2.5 (su) ve (d) PVA/n-HAp %5 (su).

L @ -L (b)
|

A ©

Sekil 3.63: PVA/modifiye n-HAp (su) nhanokompozitlerine ait temas agis1 6l¢tim
fotograflari; (a) PVA/n-HAp_3apts %2.5 (su), (b) PVA/n-HAp_3cptms %2.5 (su), (c)
PVA/n HAp_N3tmpdeta %2.5 (su).
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Tablo 3.13: PVA/n-HAp (su) ve PVA/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerinin optik temas agist

Olclimlerine ait veriler.

Ornekler Temas Agsi (°)
PVA film (su) 74.43
PVA/n-HAp %1 (su) 60.19
PVA/N-HAp %2.5 (su) 52.09
PVA/N-HAp %05 (su) 42.93
PVA/n-HAp_3apts %2.5 (su) 68.08
PVA/ n-HAp_3cptms %62.5 (su) 84.70
PVA/n-HAp_N3tmpdeta %02.5 (su) 74.63

A (a) -L (b)

¥ ]
4 ©) A )

Sekil 3.64: PVP/n-HAp (su) ya ait temas acis1 6l¢iim fotograflart; (a) PVP film (su), (b) PVP/n-
HAp %1 (su), (c) PVP/n-HAp %2.5 (su) ve (d) PVP/n-HAp %5 (su).
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A B A (b)
! | i

-—‘— © A %)

Sekil 3.65: PVP/n-HAp (etanol) ya ait temas agis1 6lgtim fotograflari; (a) PVP film (etanol), (b)
PVP/n-HAp (etanol), (c) PVP/n-HAp %2.5 (etanol) ve (d) PVP/n-HAp %5(etanol).

L @ A (b)
|

-—L ©)

Sekil 3.66: PVP/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ait temas agis1 6l¢iim fotograflari;
(a) PVP/n-HAp_3apts %2.5 (su), (b) PVP/n-HAp_3cptms (su), (¢) PVP/n-HAp_N3tmpdeta
%2.5 (su).
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Tablo 3.14: PVP/n-HAp (su), PVP/n-HAp (etanol) ve PVVP/modifiye n-HAp (su)

nanokompozitlerinin optik temas agis1 dlgiimlerine ait veriler.

Ornekler Temas Agisi (°)
PVP film (su) 67.77
PVP/n-HAp %1 (su) 67.86
PVP/n-HAp %2.5 (su) 69.32
PVP/n-HAp %5 (su) 70.92
PVP film (etanol) 61.42
PVP/n-HAp %1 (etanol) 64.36
PVP/n-HAp %2.5 (etanol) 67.92
PVP/n-HAp %5 (etanol) 68.66
PVP/n-HAp_3apts %2.5 (su) 64.16
PVP/ n-HAp_3cptms %62.5 (su) 72.12
PVP/n-HAp_N3tmpdeta %2.5 (su) 77.10
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu béliimde silan bilesikleriyle modifiye edilen n-hidroksiapatit/polivinil
alkol ve polivinil pirolidon nanokompozitlerinin karakterizasyonlarina ve gesitli

biyolojik 6zelliklerine ait elde edilen bulgular tartisilmistir.

4.1  Nano Hidroksiapatit ve Modifiye Nano Hidroksiapatitlerin
Karakterizasyonu

Bu c¢alismada polimerik nanokompozitlerin hazirlanmasi i¢in secilen dolgu
maddesi, nano hidroksiapatit, saf halde ve modifiye edilerek kullanilmigtir.
Modifikasyon islemleri icin 3apts, 3cptms ve N3tmpdeta bilesikleri tercih
edilmistir. Nano hidroksiapatite ve modifiye nano hidroksiapatitlere ait XRD
desenleri sirasiyla Sekil 3.1-3.4’de gosterilmistir. Bu desenler ve desenlere ait pik
verilerini iceren Tablo 3.1-3.4 incelendiginde nano hidroksiapatite ait 26=25.73°,
31.71°, 32.07°, 32.78° 39.77°, 46.60° karakteristik pikler gorulmektedir. Benzer
pikler Zhang ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada da gosterilmektedir.
Literatiirdeki bu c¢alismada kendi sentezledikleri hidroksiapatitin karakteristik
piklerini XRD desenleri ile gostererek HAp olusumunu dogrulamislardir. Bu HAp
dolgu maddesini kullanarak biyomimetik nanokompozit lifleri sentezlemislerdir
[53].

Saf nano hidroksiapatit parcaciklari ve 3apts ile modifiye nano
hidroksiapatit parcaciklariin kristal yapist X-1s1m1 kirinimi (Sekil 3.2) ile tespit
edilmistir. Bu desene ait veriler ise Tablo 3.2’dedir. Saf nano hidroksiapatit
paraciklarin  kirmim pikleri deseninin  (Toz X-isin1 difraksiyon Kirmim
Standartlar1 Ortak Komitesi saf hidroksiapatit igin standart verileri: 09-0432)
indeksli oldugu bulunmustur. 3apts ile modifikasyondan, asetilasyon ve aminlerin
karboksilasyonundan sonra XRD desenlerinin  saf  nanohidroksiapatit
parcaciklarinin desenine benzedigi agiktir. Bu durum 3apts ile modifikasyon n-

HAp’in orijinal kristal yapisi iizerinde herhangi kayda deger bir etkiye sahip
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olmadigint  gostermektedir [54]. Ancak FTIR-ATR’ye ait sonuglar
degerlendirildiginde yiizeyde modifikasyonun meydana geldigi ve n-HAp’1n yiizey

modifikasyonunun gergeklestigi ilerleyen boliimde anlatilacaktir.

Benzer durum 3cptms ile modifiye edilen nano hidroksiapatit tanecikleri
icinde gegerlidir. Sekil 3.3’deki XRD deseni ve bu desene ait tablo birlikte
incelendiginde modifiye yapiya ait piklerin 20 degerleri sirasiyla 25.48°, 31.46°,
39.38”dir ve bu degerlerin karsilik geldigi kristal diizlemler (002), (211) ve
(310)’dir. XRD desenleri seramik taneciklerin modifikasyon ile kristal yapisinin
degismedigini gostermektedir [55]. 260=24.56° ve 20=44.69”de ¢ikan pikler (002)

ve (0310) diizlemlerinin yarilmalarina ait olabilir.

N3tmpdeta ile nano hidroksiapatitin modifikasyonuna ait XRD deseni Sekil
3.4’te verilmektedir. Desende, goriildiigii gibi yeni pikler yer almaktadir. Yeni
piklere ve saf nano hidroksiapatitle ortiisen piklere ait bagil siddet degerlerinin de
verildigi Tablo 3.4’te 20 degerleri sirasiyla 17.7°, 18.51°, 25.72°, 31.45°, 32.57°,
41.27°, 46.45° 49.31°" dir. Yeni piklerin ¢ikmasina ragmen bu modifiyer ile n-
HAp’mn kristal yapisinin degismedgi goriillmektedir.

Sekil 3.5 Nano hidroksiapatit dolgu maddesine ait FTIR-ATR spektrumunu
gostermektedir. Bu spektrumdan da goriildiigii gibi 3572 cm™ bandi -OH grubuna,
1456 cm™ band1 C-H alifatik gerilmeye aittir. 1413 cm™’de gozlenen bant ise CO3>
fonksiyonel grubuna atfedilirken 1055,961 ve 822 cm™°deki bantlar ise fosfat, 877
cm™*deki bant HPO4*> grubuna aittir [56].

Modifikasyon, cesitli yontemler ile oOrnek yiizeyinin 06zelliklerinin
degismesi demektir. Dolgu maddesi Yylzeyinde meydana gelen kimyasal
degisiklikler, kimyasal modifikasyon olarak adlandirilir. Burada modifiyer
maddenin FTIR-ATR spekrumu modifiyerden kaynaklanan piklerin n-HAp ile
karsilagtirilip, modifikasyon esnasinda c¢ikacak olan ekstra pikler ve
modifikasyonla modifiyerde kaybolan piklerin yorumlanmasi amaciyla alinmistir.
Modifiye n-HAp orneginin FTIR-ATR analizleri ise modifiyer ve n-HAp
spektrumlariyla karsilastirma yapmak, modifiyerden kaynaklanan piklerin ¢ikip
cikmadigint ve n-HAp yiizeyindeki degisikliklere karar vermek amaciyla
yapilmistir.
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Hidrolizin sonucu olarak oksit yiizeyindeki hidroksil gruplari, modifikasyon
reaksiyonlarinda aktif nokta olarak davranirlar. Modifikasyon prosesinde
modifiyerin ylizeye kimyasal baglarla tutundugu ve mineral yiizeyinde bir
monomolekiiler tabaka veya oligomer film seklinde adsorbe oldugu farz edilir [57].
Bununla birlikte adsorbe olmus organik tabaka ¢ogu zaman bilesik olusturma
sirasinda ¢oziiciiyle yer degistirir. Kimyasal baglanma sonucunda ylizey ile
modifiyer madde arasinda bir koprii olusur [58]. Mineral yapisindaki fonksiyonel
gruplarin band degismelerine bagli olan infrared spektrum Olglimleri, kimyasal

baglanmanin olup olmadigini belirlemede kullanilabilir.

Saf ve modifiye edilmis 6rneklerden elde edilen bantlar karsilastirildiginda,
modifikasyon sirasinda modifiye yapi iizerinde degisimlerin meydana geldigi
goriilebilir. Ornegin, modifikasyon sonrasinda modifiyerden gelen metoksi
gruplariin piklerinin kaybolmasi bize net olarak n-HAp’in -OH gruplarn ile
metoksi gruplar1 arasinda modifikasyonun gerceklestigini gosterir. Metoksi pik
siddetindeki azalma bir veya iki metoksinin kaybolmasina ve modifiyer ve n-HAp

arasindaki reaksiyon tiiriine baglanabilir.

Nano hidroksiapatitin  3-trietoksisililpropilamin ile modifikasyonunun
gerceklestigi Sekil 3.6’daki FTIR spektrumlarindan anlagilmaktadir. Cogu zaman
2900 cm? civarinda dogrudan modifiyerden kaynaklanan uzun alkil zincirinin
goziikmesi ve alkoksi hidrojeninin kaybolmasi modifikasyonun isareti olarak kabul
edilir [59,60]. Frekans kaymalari hidroksiapatitteki hidroksil gruplart ve
organosilan molekiilleri arasinda yeni hidrojen baglarinin olusumunu gosterebilir.
Modifikasyon siiresince ortama etanol olarak saliverilen 2973 cm™’deki etoksi
grubu pikinin kaybolmas1 ve Sekil 3.6°da goriildiigii gibi yaklasik 2924 cm™’de
propil zincirine ait pikin go6ziikmesi modifikasyon olaymin gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica modifiyerdeki 1400 cm™ civarinda c¢ikan C-N piki
modifikasyon sonrasinda 1456 cm™ degerine kaymistir. Yukaridaki agiklamalara
gore nano hidroksiapatitteki hidroksil gruplar1 ile modifiyerin etoksi gruplari

arasindaki reaksiyon su sekilde yazilabilir:
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OH EtO N
oH \ O—SiJ\—NH2
+ BtO—Si~"“-NH, ——= -
—OH / 0
EtO
OH OH

Sekil 4.1: n-HAp’n 3apts ile modifikasyonu.

Nano hidroksiapatitin 3-kloropropiltrimetoksisilan ile modifikasyonunun
gerceklestigi  Sekil 3.7°deki FTIR-ATR  spektrumlarindan anlasilmaktadir.
Modifiyerde 2841 cm™’de MeO’dan kaynaklanan pik modifikasyon sonunda yok
olmustur. Bu da modifikasyonun fiziksel bir tutunma degil de kimyasal bir
reaksiyon oldugunu gostermistir. Yine modifiyerdeki C-H titresiminden
kaynaklanan 2944 cm™ de bulunan pik modifikasyon sonrasinda kaybolmustur.
Yukaridaki agiklamalara gore modifiyer ve nano hidroksiapatit arasindaki tepkime

su sekilde yazilabilir:

OH

0
EtO N
oH \ o—si—\—a1
+ BtO—-Si-"-Cl = e
OH / (0]
EtO
OH OH

Sekil 4.2: n-HAp’1n 3cptms ile modifikasyonu.

Nano hidroksiapatitin ~ N*-[3-(trimetoksisililpropil)]dietiltriamin ile
modifikasyonunun  gergeklestigi  Sekil 3.8’deki FTIR spektrumlarindan
anlasilmaktadir. Modifiyerin alkil gruplarindan kaynaklanan 2938 cm™’deki pik
modifiye madde de 2933 cm™ de ¢ikmustir. Ayrica modifiyerin 1458 cm™ de ¢ikan
C-N piki modifikasyon sonrasinda 1465 cm™ ve 1189 cm? de ¢ikan piki
modifikasyon sonrasinda 1086 cm™’ye kaymustir. Yukaridaki agiklamalara gore

modifiyer ve hidroksiapatit arasindaki tepkime su sekilde yazilabilir:
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OH

MeO
OH | \
oH MeO~Si~(CH,),-NH—(CH,),"NH-(CH,),"NH, —=
MeO
OH

(0]

O—Si=(CH,),~-NH—(CH,),~NH-(CH,),~NH,
o/

OH

Sekil 4.3: n-HAp’m N*-[3-(trimetoksisililpropil)]dietiltriamin ile modifikasyonu.

Sekil 3.9-3.12 n-HAp ve modifiye n-HAp 0Orneklerine ait TG ve d[TG]
egrilerini gostermektedir. Oda sicakligi ile 800 °C sicaklik araliginda analizi
gergeklestirilen n-HAp taneciklerine ait termogram degerlendirildiginde 30-175 °C
sicaklik araligindaki ilk kiitle kayb1 dehidratasyondan yani n-HAp taneciklerinin
fiziksel olarak adsorbe olmus su molekiillerinin  uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir ve %0.822’lik bir kiitle kayb1 gergeklesmistir. 175-520 °C
sicaklik araliginda %1.632, 520-800 °C sicaklik araliginda %0.025°lik bir kitle
kayb1 gergeklesmis olup 800 °C’deki rezidii miktar1 %96.764’diir. Buradaki kitle
kayiplar1 dehidroksilasyondan kaynaklanmaktadir [61]. Bu kiitle kayiplar
sonucunda asagidaki esitlik yazilabilir. (Esitlik 4.1)

Calo(P04)6(0H)2 m} Calo(P04)6(0H)2_x0xHx + XH20 (E$ltllk 41)

3apts ile modifikasyonu yapilan n-HAp nano taneciklerine ait Sekil
3.10’daki termograma bakildiginda benzer kiitle kayiplarmmin oldugu aciktir.
Adsorplanmig su molekiilleri 200 °C’ye kadar %1.331°lik bir kayipla ayrilirken
porlarda hapsolmus su molekiillerinin ¢ikis1 ise 450 °C’ye kadarki sicakliklarda
meydana gelmistir. 500-800 °C sicaklik araliginda da yapi suyunun ayrilmasiyla
sonugta %94.306°1ik bir kiitle kalmistir [62]. 3cptms ile modifiye edilen n-HAp
dolgu maddelerine ait TG ve d[TG] egrileri Sekil 3.11°de verilmektedir. 30 °C-160
°C sicaklik araliginda %2.364, 160 °C-350 °C sicaklik araliginda %2.542, 350 °C-
550°C sicaklik araliginda %1.585, 550 °C -800 °C sicaklik araliginda ise %0.731°lik
kitle kayiplart meydana gelmistir ve rezidii miktari ise %92.377 dir. N3tmpdeta ile
modifiye edilen n-HAp dolgu maddelerine ait TG ve d[TG] egrileri Sekil 3.12°de

verilmektedir. Termogravimetrik analiz sonucu ayrilan nem suyu, porlardaki su ve
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yap1 suyundan sonra kalan miktar %86.868dir. Goriildiigii gibi tanecikler organik
maddeler ile modifiye edildiginde daha fazla kiitle kayiplar1 ger¢eklesmistir.

n-HAp ve modifiye n-HAp orneklerinin SEM fotograflar1 Sekil 3.13°te
verilmektedir. Fotograflardan goriildiigii gibi hidroksiapatit 6rnekleri nano

seviyesiyle ifade edilen ¢apa sahip taneciklerdir.

Tablo 3.5’te n-HAp ve modifiye n-HAp oOrneklerinin saf azot gazi
atmosferinde gergeklestirilen analizlerle elde edilen yiizey alan1 sonuglari
bulunmaktadir. Modifikasyon ile nano hidroksiapatitin yiizey alan1 degerlerinin de
degistigi goriilmektedir. Kullanilan modifiyer maddelerin her biri primer amin,
sekonder amin ve halojen gibi farkli fonksiyonel gruplar icermektedir. Bu
fonksiyonel gruplarin yiizey aktiviteleri birbirinden farkli oldugundan nano
hidroksiapatit taneciklerinin ylizey alanlari da modifikasyon ile degisiklik

gostermektedir [63]. En yiiksek yiizey alanina N3tmpdeta ile modifiye edilen

tanecikler sahiptir.

n-HAp ve silanli bilesikler ile modifiye edilmis n-HAp pargaciklarin yiizey
ozelliklerinin belirlenmesi icin gergeklestirilen optik temas agilarinin fotograflar
Sekil 3.14°da verilmistir. Orneklerin temas agis1 Slciimlerine ait verileri igeren
Tablo 3.6’dan goriildiigi gibi modifikasyon ile 26.14° olan temas agis1 20.72°’ye
kadar diismiistiir. Bu durum modifikasyon ile yiizeyin hidrofilik 6zelliginin arttigin
gostermektedir [64].

4.2  Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

n-HAp ve modifiye edilmis n-HAp parcaciklarinin dolgu maddesi ve PVA,
PVP  polimerlerinin  matriks  olarak  kullanildigi  nanokompozitlerin
karakterizasyonu icin XRD, FTIR-ATR, TG, DSC, TEM, SEM, AFM, BET, optik
temas acist ve 96 oyuklu plakali spektrofotometre cihazlar1 kullanilmistir.
Analizlerden elde edilen veriler bulgularda verilmis olup bu béliimde bu verilere

ait sonuglar tartigilacaktir.
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4.2.1 PVA/n-HAp Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

PVA/n-HAp nanokompozitlerine ait XRD deseni Sekil 3.22°de
verilmektedir. Nanokompozitlere ait desenler PVA polimerine benzemektedir. Bu
durum nanokompozitlere ait desenlerde n-HAp orneklerine ait 26=25.73°,
31.70%1erdeki difraksiyon piklerine rastlanmadigini, polimer matrikste taneciklerin
homojen bir sekilde disperse oldugunu gostermektedir ve nanokompozit

olusumunun dogruladigini géstermektedir.

Sekil 3.27 aymi nanokompozitlere ve polivinil alkol’e ait FTIR-ATR
spektrumlarini géstermektedir. Yu ve arkadaslar1 PVA’ya ait karakteristik titresim
bandlarm1 3420 cm*(—OH), 2943 cm™? (-CHs), 2891 cm™ (-CH,), 1450 cm™
(O=C-OR), 1110 cm™ (C-O-C) ve 862 cm™ (-CH) olarak bildirmislerdir [65]. Bu
bandlar mol agirhigma gore degisiklik gosterebilmektedir. Ornegin bu galismada
kullanilan 86000 g/mol agirligina sahip PVA nin —OH titresim band1 3266 cm™’de
cikmaktadir. Nanokompozit olusumu séz konusu oldugunda matrikse ait bu
bandlarin kayma gostermesi yada yeni bandlarin olusumu gergeklesmelidir [33].
PVA/n-HAp nanokompozitlerinde bu —OH band1 3260 ve 3262 cm™’e kaynustir.
Yine alifatik -CH gruplarina ait 2910 cm™’de ¢ikan bandlar 2918 cm™’e kaymistir
ve nanokompozit olusumu dogrulanmistir. PVA ile n-HAp arasindaki olasi

etkilesim Sekil 4.4‘de verilmektedir.
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Sekil 4.4: PVA ile n-HAp arasindaki olasi etkilegim.

Sekil 3.32 ve 3.33 PVA/n-HAp ve PVA/modifiye n-HAp
nanokompozitlerinin TG d[TG] egrilerini gostermektedir. Tablo 3.8 ise bu
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analizlerden ve DSC analizlerinden elde edilen verileri gostermektedir. PVA iki
basamakta bozunmaktadir. Maksimum kiitle kaybinin meydana geldigi sicakliklar
257 ve 430 °C’dir. PVA’nin bozunma mekanizmasini Peng ve Kong rapor
etmislerdir ve bu mekanizma Sekil 4.5’te verilmektedir. PVA/SIO:
nanokompozitleri 6nemli Olglide termal direng gostermektedir. Saf PVA ile
karsilastirildiginda, nanokompozitlerin termal bozunma sicakligr farkli bozunma
basamaklarinda bozunma oranlar1 belirgin bir sekilde yiiksektir. Buna bagli olarak,
nanokompozitlerin termal bozunmasi yiiksek, reaksiyon bozunma ve reaksiyon
diizeni Onemli Olgiide diisiiktiir. Benzer sekilde saf PVA, PVA/SiO;
nanokompozitlerinin termal bozunmas1 yaklasik iki basamakta bozunma olarak
kabul edilebilir. Ancak PVA matriksi igine SiOz ilavesiyle saf PVA’nin bozunma
mekanizmasinda degisiklige yol acar. ilk bozunma basamaginda, H-O ve asetat
gruplarmin olusturdugu su, eslenmeyen polienler ve asetik asit elimine olur.
PVA/SiO2 nanokompozitleri saf PVA’dan farkli degrade oldukga zincir bolinme
reaksiyonlar asetaldehit, aseton, furan olusumu bu basamakta olur. ikinci bozunma
basamaginda reaksiyon zincir boliinmeleri hakimdir. Boyle siklizasyon
reaksiyonlart1 ve atik asetat gruplarmin siirekli bozunmasi gibi bazi yan
reaksiyonlarda katilmaktadir. Bu asamanin ana bozunma iiriinleri asetaldehit, diisiik

molekiil agirlikli polienleri, benzoid tiirevleri, furan, aseton ve asetik asittir [66].

OH OH OH OH OH

H,0 ayriimasi

OH OH

Sekil 4.5: Polivinil alkol’iin degradasyon mekanizmasi.

PVA matriksine n-HAp taneciklerinin eklenmesiyle termal kararlilikta
degisiklikler meydana gelmektedir. Alkan ve Benlikaya PVA/sepiyolit
nanokompozitlerinin termal kararliliklarinin saf polimerle kiyaslandiginda bir
diisme kaydetmislerdir [67]. Benzer duruma bu ¢aligmada da rastlanmistir. Polimer
matriksine eklenen dolgu maddeleri nanokompozit igerisinde polimer zincirlerinin

hareketini yavaslatir. Ciinkii bir ¢apraz baglayict gorevi goriirler [33].Bu nedenle
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nanokompozitler ile PVA polimerine ait maksimum kiitle kayiplarinin meydana
geldigi sicakliklar kiyaslandiginda; nanokompozit degerlerinin genel anlamda daha
bliyiik oldugu ve dolgu maddesi miktar1 arttik¢a rezidii miktarinin da arttig1 tespit
edilmistir. Ornegin saf PVA filmine ait rezidii degeri % 12.15 iken, %35 oraninda n-

HAp igeren PVA nanokompozitinin rezidii degeri %19. 83’tiir.

Gegirimli elektron mikroskopu nanokompozit 6rnekleri igerisinde dolgu
maddelerinin dispersiyonunu ve matrikste dagilan dolgu maddelerinin boyutlar
hakkinda en iyi bilgiyi verir. Son 20 yil ge¢miste kalsiyum hidroksiapatit
(CA10(PO4)3(OH)2, HAp) bazli biyoaktif maddeler, kimyasal bilesimi, yapisi ve
mineral bilesenlerinden dolayr kemik gibi tibbi uygulamalarda kullanilan
maddelerdendir [68]. Hidroksiapatit tanecikli bir morfoloji yapisina sahiptir ve
TEM fotograflarindan da bu durum dogrulanmaktadir. Sekil 3.37 PVA/n-HAp
nanokompozitlerinden %?2.5’lik dolgu oranina sahip 6rnege, Sekil 3.39 ise ayni
dolgu oraninda PVA/n-HAp-3apts Ornegine ait TEM fotograflarini gostermektedir.
En biiyligii 263 nm olmak tizere n-HAp taneciklerinin PVVA matriksi icerisinde nano

seviyede homojen bir sekilde dagildigin1 gostermektedir.

AFM olgtmleri igin ornekler, literatiirden alinan yonteme uygun olarak
seyreltilmis polimer/n-HAp suspansiyonundan mika ylizeye damlatma ve oda
kosullarinda kurutma yontemi ile hazirlanmistir [69]. Atomik kuvvet mikroskobu
(AFM), atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir igne ucu yardimiyla yiizeyin yiiksek
¢cozinarlikte, Gg boyutlu goriintiilenmesini saglar. AFM ile 512*512 piksel kalitede
alinan polimer nanokompozit goriintilerinde, n-HAp ve modifiye n-HAp
parcaciklarinin biiyiikliikleri yiikseklik baz alinarak belirlenmistir. Sekil 3.48-3.59
n-HAp ve modifiye n-HAp ile sentezlenen PVA ve PVP nanokompozitlerinin AFM
gorintdlerini gostermektedir. Her bir nanokompozite ait elde edilen gortintilerden
kesitler alinarak PVA ve PVP polimer matriksleri igerisinde homojen bir bigimde
dagilan dolgu maddelerinin tane boyutlari incelenmistir ve elde edilen bulgular
Tablo 3.10’da verilmistir. Verilen tane boyutlari genel olarak 62.7-104.7 nm
araliginda degismektedir. Nanokompozitlerin AFM goriintiilerinden elde edilen
sonuclarda polimer matriks icerisinde n-HAp ve modifiye n-HAp tanelerinin nano
boyutta homojen bir bigimde dagildigin1 géstermekte olup ve bu sonuglar TEM ve
XRD sonuglarint dogrulamaktadir.
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4.2.2 PVP/n-HAp Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Su ve etonol kullanarak gesitli oranlarda dolgu maddesi igeren ve ¢ozelti
ortaminda etkilestirme yOntemi ile hazirlanan PVP nanokompozitlerine ait XRD
desenleri Sekil 3.23 ve 3.24’de verilmektedir. Belirli bilesimde modifiye edilmis n-
HAp ile su ortaminda hazirlanan PVP nanokompozitlerine ait XRD desenleri ise
Sekil 3.26> da verilmektedir. Tim PVP nanokompozitlerine ait bu XRD
desenlerinden goriildiigii gibi nano hidroksiapatite ait herhangi bir difraksiyon
pikine rastlanmamistir. Bunun nedeni de n-HAp taneciklerinin bir araya

toplanmamasi ve PVP matriksi i¢inde dagilmasidir.

Sekil 3.29, 3.30 ve 3.31 PVP’nin saf n-HAp ve modifiye n-HAp tanecikleri
ile su ve etanol ortaminda hazirlanan nanokompozitlerine ait FTIR-ATR
spektrumlarini gdstermektedir. PVP’ye ait spektrumda; 3406 cm™’de -OH", 2924
cm¥’de alifatik CHz, 1645 cm™’de C=O gerilmesi, 1420-1500 cm™’de CHs
makaslama, 1370 cm™®’de C-C halka gerilmesi ve 1287 cm™’de C-N" gerilmesi
bandlar1 goriilmektedir [70]. n-HAp dolgu maddesi ile hazirlanmis PVP
nanokompozitlerin FTIR-ATR spekrumlarinda bu bandlara ait saga yada sola
kaymalar nanokompozit olusumunun dogrulanmasinda kullanilmistir. Buna gore
alifatik —CH; gruplarna ait bandlar su ortaminda 2953 ve 2926 cm™’e, etanol
ortaminda 2954 ve 2923 cm™’e karbonil gruplarina ait su ortaminda 1645 cm™’de,
etanol ortaminda 1651 cm™’de ¢ikan band sirasiyla 1641 ve 1650 cm™ degerine
kaymistir. Bu nedenle polimer ile n-HAp arasindaki olas1 etkilesim Sekil 4.6’da
verilmektedir [33].
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Sekil 4.6: PVP ile n-HAp arasindaki olast etkilegim.
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Sekil 3.34, 3.35 ve 3.36 sirasiyla PVP/saf n-HAp (su), PVP/saf n-HAp
(etanol) ve PVP/modifiye n-HAp (su) nanokompozitlerine ve PVP filmine ait
termogramlar1 gostermektedir. PVP filmi su yada etanol ortaminda ¢dziinerek
hazirlanmasindan dolayi ilk kiitle kayb1 ¢oziiciilerin uzaklagmasi ile baglamaktadir.
PVP tek basamakta ger¢eklesen bir bozunma mekanizmasima sahiptir. Buyuk bir
kiitle kaybinin meydana geldigi Tmax sicakligi 400-450 °C sicaklik arasindadir ve
bu deger Silva ve ¢alisma grubunun literatiire kazandirdigi makale ile de benzerlik
gostermektedir [71]. Termogramlar, diferansiyel taramali kalorimetreden ve termal
gravimetrik analizden elde edilen verilerin yer aldigi Tablo 3.9 birlikte
degerlendirildiginde PVP matriksine hidroksiapatit eklenmesiyle PVP’nin
bozunma mekanizmasinin degismedigini ancak camsi gecis sicakliklarinda bir artis
meydana geldigi goriilmektedir. PVP polimerinin bozunma mekanizmas1 Sekil
4.7°de verilmektedir. Goriildiigii gibi polimer pirolidon ve polienil gruplarina
pargalanmaktadir. Yiiksek sicakliklarda bu gruplarin kararsiz olmalarindan dolay1
hidrokarbon bilesiklerine doniisiimii s6z konusudur [72]. Dolgu maddesi miktari
degistikce ve modifiyerlerin farklilagmasiyla nanokompozitlerdeki rezidii

miktarlar1 da degisiklik gostermektedir.
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Sekil 4.7: Polivinil pirolidon’a ait degradasyon mekanizmasi.

Gecirimli elektron mikroskobu (TEM) nanometre 6lgegi altindaki yapilari
incelemek icin gucli bir tekniktir. Bu nedenle dolgu maddelerinin matriks
icerisindeki organizasyonu hakkinda XRD ile elde edilen sonuglart dogrulamak igin
kullanilabilir. Bu nano yapilarin gézlemi igin yaklagik 0.2 nm hassasiyet ve
olaganiistii ¢ozlniirliik saglar. Bu nedenle, bu teknik polimer nanokompozitleri
karakterize etmek i¢in yaygm olarak kullanmilir [73]. Sekil 3.38 PVP/n-HAp
nanokompozitlerine ait TEM fotograflarin1 gostermektedir. Ug boyutlu kiiresel

yapiya sahip n-HAp taneciklerinin PVP i¢inde disperse oldugu ve bu dispersiyonun
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nano seviyede oldugu bu fotograflardan goriilmektedir. Dagilan en kiigiik tanecik
54 nm iken en bliyligii yaklagik 200 nm civarindadir.

Hidroksiapatit (HAp) biyouyumlu, biyolojik aktivitiye sahip, ostekonduiktif,
toksik olmayan, cesitli ila¢ salinim uygulamalarinda yararlanilabilir hidroksiapatit
icindeki ultra ince yapida iltihaplanmaya ve immiinojenlik etkiye neden olmama
gibi cesitli yararli 6zellikleri olan kalsiyum fosfat tuzudur [74]. Baz1 kalsiyum
HAp-bazli ilag salinim sistemlerinde antibiyotikler (siprofloksasin) ve antikanser
ajanlar1 igin literatiirde rapor edilmistir [75,76]. PVA ve nano hidroksiapatit ile
hazirlanan nanokompozitlerinin hemouyumluluk sonuglari Tablo 3.11 ve Sekil 3.57
nano hidroksiapatit ile hazirlanan nanokompozitlerini ve Sekil 3.58’de modifiye
nano hidroksiapatit ile hazirlanan nanokompozitlerinin hemoliz yiizdelerini
gosteren sutlin grafikleri verilmektedir. PVA toksik 0Ozellik gdstermeyen bir
hidrojeldir. Ortama hidroksiapatit eklenmesi polimerin bu 6zelligine herhangi bir
zarar vermemis olup hemoliz degerlerine bakildiginda polimer gibi
nanokompozitlerinin de hemouyumlu oldugu goriilmektedir. Bu durum sentezlenen
nanokompozitlerin viicut icerisinde rahatlikla kullanilabilecegini sdylemektedir.
Hazirlanan biyomalzemeler viicut igerisine implante edildiginde, doku ile kan ile
dogrudan temas ettiginden hemouyumluluk sonuglarinin degerlendirilmesi énem
kazanmaktadir [77]. PVP ve nanokompozitlerine ait Tablo 3.12, Sekil 3.59-3.61
sekilleri incelendiginde hemoliz yiizdelerinin %5’in altinda oldugu goriilmektedir.
Literatiirden elde edilen bilgilere gore %10°’dan daha az hemoliz yiizdesine sahip
ornekler biyouyumlu, %5’ten daha az degere sahip 6rnekler ise hemouyumlu kabul
edilmektedir [36,78,79]. Bu bilgiler 1s1ginda sentezlenen tiim nanokompozitler

hemouyumlu olup viicut icerisinde kullanilabilir niteliktedir.

4.3  Sonuglar

PVA ve PVP polimerlerinin n-HAp ve 3apts, 3cpmts ve N3tmpdeta organik
bilesikleri ile modifiye edilen ara bilesiklerin kullanilmasiyla ¢oziicii uzaklagtirma
yontemine gore sentezlenmis ve nanokompozit iiriinleri XRD, FTIR, SEM, TEM,
TGA ve DSC cihazlaryla karakterize edilmistir ve asagidaki sonuglar elde

edilmistir:
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* XRD analizlerinden genel olarak PVA ve PVP matrikslerinde n-HAP ve ara

bilesiklerinin homojen olarak dagildigi,

* FTIR-ATR analizlerinden matriksler ile n-HAP ve ara bilesikleri arasinda

etkilesimlerin meydana geldigi,

* Nanokompozitlerin ve saf polimerlerin DSC analizlerinden elde edilen Tg
sonuclari, polimer matriksine n-HAp ve arabilesiklerinin ilavesinin polimerlerin

camsi1 gecis sicakliklarini yiikselttigi,

* SEM ve TEM analizlerinin XRD analizlerini dogruladigi, nHAp ve
arabilesiklerinin nano boyutta tanecikli bir yapiya sahip oldugu ve bu kiiresel

taneciklerin polimer matriksinde dagildigi,

« In vitro olarak gerceklestirilen hemouyumuluk analizlerinden sentezlenen tiim

nanokompozitlerin biyomalzeme olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmustir.
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