ANKARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

ELEKTROMANYET.i.K NANOKOMPOZETLERIN BIiYOTEKNOLOJi
UYGULAMALARINA YONELIK OLARAK URETIMI VE GELISTIRILMESI

Ozge LALEGUL ULKER

KiMYA ANABILIM DALI

ANKARA
2020

Her hakki sakhdir



OZET

Doktora Tezi

ELEKTROMANYETIK NANOKOMPOZITLERIN BIYOTEKNOLOJI
UYGULAMALARINA YONELIK OLARAK URETIMI VE GELISTIRILMESI

Ozge LALEGUL ULKER

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Kimya Anabilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Y. Murat ELCIN

Bu tez galismasi kapsaminda, polianilin polimerinin silika kapli demir oksit nanopargaciklar ile
katkilanmasi sonucu biyoaktif bilesen igerikli iletken ve manyetik alana duyarli nanokompozit
malzemeler gelistirilip, Sentez protokolii olusturuldu ve bu nanokompozit malzemelerin hiicre
etkilesimlerini kapsayan biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanim potansiyeli
degerlendirildi. Calismanin ilk asamasinda nanokompozit malzemenin bilesenleri olan silika
kapli manyetik nanopargaciklar (Si-MNP) ile polianilin (PANI) polimerinin sentez ve
karakterizasyon islemleri gerceklestirildi. Daha sonra PANI’nin %10, %25 ve %50 oranlarinda
Si-MNP’ler ile katkilanmasi islemi iki farkli yontem ile gergeklestirilerek elde edilen iletken ve
manyetik alana duyarli Si-MNP/PANI nanokompozit yapilarin sentez protokolleri olusturuldu.
Nanokompozit yapilarin morfolojik 6zelliklerini belirlemek amaciyla SEM ve TEM analizleri,
kimyasal 6zellikleri icin FTIR, XRD ve zeta potansiyeli analizleri, termal 6zellikleri icin TGA,
manyetik 6zelliklerini belirlemek amaciyla VSM analizi, elektriksel iletkenlik ve termoelektrik
Ozelliklerini  belirlemek icin ise sirasiyla Ozdireng Olgumleri ve Seebeck analizleri
gergeklestirildi. Nanokompozit yapilarin biyolojik uygulamalarda kullamim potansiyeli kan
uyumlulugu ve ekstraksiyon temelli in-vitro sitotoksisite testleri ile gergeklestirildi. In-vitro
sitotoksisite deneylerinde dermal fibroblast hiicreleri kullanildi ve hiicre canliligt MTT yontemi
ile analiz edildi. Elde edilen nanokompozit yapilarin biyouyumlulugunun doza bagimli oldugu
ve biyolojik uygulamalarda kullanima uygun oldugu sonucuna ulasildi. Bu tez caligmasi
kapsaminda farkli yontemlerle elde edilen biyoaktif bilesen igerikli, iletken ve manyetik alana
duyarli nanokompozitlerin bilesimleri benzer olmasina karsin, sentez ortamlart ve
basamaklarinin farkli olmasindan dolayr manyetik, elektriksel ve 1s1l 6zelliklerinin birbirinden
farkliliklar gosterdigi belirlendi. Sonug olarak, tez ¢alismasi kapsaminda optimize edilen sentez
protokollerinin ve gelistirilen Si-MNP/PANI nanokompozitlerinin hedeflenen uygulama alanina
spesifik olarak secilmesi sonucunda, bu uygulama alanlarinda Ustiin ozellikler gdsterebilen
nanokompozitlerin elde edilebilecegi sonucuna ulasildi.
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In this thesis study, conductive and magnetic field-sensitive nanocomposite structures
containing bioactive components were developed by doping polyaniline with silica coated iron
oxide nanoparticles. Synthesis protocols of the nanocomposites were optimized and the
potential for use in biotechnological and biomedical applications were evaluated. In the first part
of the study, the synthesis and characterization of silica-coated magnetic nanoparticles (Si-
MNP) and polyaniline (PANI) polymer in the composition of the nanocomposite material were
performed. Then, the doping process of PANI with 10%, 25% and 50% of Si-MNPs was carried
out by two different methods and the synthesis protocols of conductive and magnetosensitive
Si-MNP/PANI nanocomposite structures were optimized. The morphological properties of the
obtained nanocomposite structures were determined by SEM and TEM, chemical properties by
FTIR, XRD and zeta potential, the thermal properties by TGA, magnetic properties by VSM,
and finally the electrical conductivity and thermoelectric properties were determined by
resistivity measurements and Seebeck analysis, respectively. Biocompatibility studies of
nanocomposite structures were performed using hemocombatibility and the extraction-based in
vitro cytotoxicity assay. Dermal fibroblast cells were used during the in vitro cytotoxicity
experiments and the cell viability was analyzed by the MTT method. As the conclusion,
biocompability of the Si-MNP/PANI nanocomposites was found to be dose-dependent, and
showed potential for use in prospective biological applications. In this study, conductive and
magnetic field-sensitive, bioactive component-containing Si-MNP/PANI nanocomposites were
developed by different methods. It was found that the magnetic, electrical and thermal
properties of the nanocomposites synthesized by different methods differed although their
chemical compositions were the same. It was concluded that the selection of the synthesis
protocol allows the development of Si-MNP/PANI nanocomposites that exhibit superior
properties according to the field of application.

March 2020, 119 pages

Key Words: Polyaniline, magnetic nanoparticles, magnetic nanocomposites, conductive
nanocomposites, nanobiomaterials.
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1. GIRIS

Biyolojik dokular ve molekiller ile etkilesim icinde olan biyomalzemeler
biyosensorlerin tasarimi, kontrollii ilag salimi, doku ve organlari taklit edebilen yapi
iskelelerinin gelistirilmesi gibi konular1 ve tip, biyoteknoloji, doku mithendisligi, kimya
ve malzeme bilimi gibi ¢ok disiplinli alanlari kapsamaktadir. Biyomalzemelerden
beklenen oOzellikler uygulama alanina gore degisebilmektedir. Bu sebeple fiziksel,
kimyasal ve biyolojik ozellikleri kullanim alanma gdre biyomalzemelerin verimini
belirlemektedir. Biyolojik sistemlerde gesitli islevleri olan yapilar ve reaksiyonlar
fiziksel boyut bakimindan nano Olcektedir (Capek 2006, Tuylek 2019). Bu sebeple
nanoteknoloji ile iretilmis biyomalzemelerin kullanimi biyoteknoloji ve biyomedikal
alaninda biiyiik etki yaratmaktadir. Nanomalzemelerin hiicre fonksiyonlarini
dizenlemek igin gerekli olan molekuler streclere aktif olarak dahil oldugu ya da
aracilik ettigini gosteren birgok ¢alisma literatiirde mevcuttur (Wu vd. 2008, Schulte vd.
2016, Fan vd. 2017, Li vd. 2019). Nanoyapili malzemelerin biyomalzeme gelistirme
calismalarinda kullanimina olanak veren en 6nemli Kriter bu malzemelerin biyouyumlu
olmasidir (Li vd. 2015). Biyouyumlu nanomalzemeler; tibbi cihazlar, protezler, doku
miihendisligi yaklasimlari, tan1 ve teshis sistemleri, kontrolli ilag salimi1 vb. konulara
cok farkli bakis acilar1 getirmistir. Ideal bir biyomalzemenin biyobozunurluk ve
biyouyumluluk gibi 6zelliklere sahip olmasi, gerekliliginin yani sira uygulama alanina
uygun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri biinyesinde barindirmasini gerektirmektedir
(Mohamed ve Xing, 2012, Gong vd. 2015). Nanoyapilarin biyomalzeme gelistirme
calismalarinda kullanimi istenilen Ozelliklerde malzemeler tasarlanmasina imkan
sunmaktadir. Ozellikle hedeflenen dokulara 6zgii fizyolojik ve kimyasal uyarilara cevap
verebilen fonksiyonel biyomalzemelerin gelistirilmesi biiyiikk Onem tagimaktadir
(Durkut, 2018; Lalegul-Ulker vd. 2019). Biyomalzeme ve hiicre arasindaki fizyolojik
sinyallerin biyokimyasal sinyallere cevrilmesini kapsayan mekanotransdiktif etki
olusturabilen biyomalzemelerin gelistirilmesi malzeme calismalarinin  6ncelikli
konusudur (Zhang vd. 2017). Hiicreler arasinda bulunarak hiicre bilesenlerini
destekleyen ECM, elastikiyet, uygun sertlik ve hiicreleri uyarici faktorleri barindirmak
gibi bir¢ok 6zellige sahip olan nanokompozit bir yapidir. Biyomalzemelerin dogrudan
hiicre davranisini etkileyen kimyasal, fiziksel, biyolojik ve mekanik etmenlerin
bilesimini i¢eren yapay bir ECM olarak davranmasi ideal olan durumdur (Liu ve Tang

2017). Ancak bu kadar karmasik bir yapmin taklit edilmesi kolay degildir.



Biyomalzeme ve biyolojik ortam arasindaki fizyolojik sinyalleri biyokimyasal
sinyallere  ceviren mekanotransdiktif etkileri  yaratabilen  biyomalzemelerin
gelistirilmesi biiyiilk 6nem tagimaktadir. Bu sebeple birden fazla 6zelligi bir arada
bulunduran biyomalzemelerin gelistirilmesi amaciyla nanokompozitlerin kullanimi 6n
plana ¢ikmaktadir. Ozellikle sinir, kalp, kemik ve kas gibi baz1 elektroaktif dokularmn
yenilenmesi amaciyla iletken/yari-iletken nanomalzemelerin  mekanotransduktif
biyomalzeme olarak kullanim potansiyeli bulunmaktadir (Hitscherich vd. 2013, Xia vd.
2013, Song ve George 2017). Hiucrelere uygulanan elektriksel potansiyelin adhezyon,
biiyiime, gog¢ ve farklilasma gibi 6zellikleri uyarabildigi bilinmektedir (Chen vd. 2019).
Elektroaktif biyomalzemeler etkilestikleri hiicrelere disaridan verilen elektriksel
uyarilarin iletilmesini saglamaktadir. Elektriksel uyarilar hiicre membran reseptorlerini
yeniden dizenleyerek, kalsiyum iyon ve siklik adenozin monofosfat (CAMP)
seviyelerini degistirerek ve hiicre membran potansiyelini diigiirerek hiicre aktivitesini
duzenleyebilmektedir (Lalegil-Ulker vd. 2018). Kendiliginden iletken polimerlerin
(KiP) biyosensorler, ilag tasima sistemleri, doku miihendisligi uygulamalar1 ve
biyomalzeme gelistirme gibi konularda kullanim potansiyeli yiiksektir. Metallerle
kiyaslandiginda KiP’ler hafiflik, ucuzluk ve biyouyumluluk gibi énemli Ustinliklere
sahip oldugundan dolay1 iletken bilesen olarak metallerin yerine kullaniminin
biyomalzeme ¢alismalar1 igin daha elverisli olacag: diisiiniilmektedir. KiP’ler arasindan
Polianiline (PANI) cevresel kararliligmin iyi olmasi, sentez kolayligi, doping/dedoping
negatif/pozitif ~ (dedoping/redoping)  katkilama  prosesleri ile iletkenliginin
ayarlanabilmesi ve bu proseslerle yan {riinlerin uzaklastirilarak biyouyumlulugun
artirilabilmesi gibi Ozelliklerinden dolayr biyiik ilgi gérmektedir (Balint vd. 2014).
PANI'nin uygun Ozellikte bilesenlerle bir araya getirilmesi ile elektrik, manyetik,
mekanik, 1sil vb. dzelliklerin kontrolinin mumkin oldugu ileri nanokompozit yapilar

elde edilebilmekte ve bu durum kullanim alanina gore bir ¢ok avantaj saglamaktadir.

Manyetik 6zellikte demir oksit nanopargaciklar ile iletken polianilin polimerinin bir
araya gelmesi sonucu elde edilen inorganik-organik nanokompozit yapilar, hem
elektriksel iletkenlik hem de manyetik 0Ozellik goOstermesinden dolayr o6zellikle
biyosensor, iyon ve biyolojik molekiil ayrigtirma, aritim amacl indirgeme, fotokataliz
vb. ¢aligmalarda kullanim potansiyeline sahiptir (Llamas vd. 2014, Patil vd. 2016, Ayad
vd. 2017, Saghatchi ve Ansari 2018). Bunun yanisira, manyetik alanin rejeneratif

etkisine iliskin calismalar ve uygulamalar uzun yillardir yapilmaktadir. Oyle ki



manyetik aki yogunlugu 70 pT degerine kadar olan zayif manyetik alanlar canh
organizmalar siirekli ¢evreledigi i¢in Heisenberg tarafindan yasamin vazgegilmez bir
parcast olan temel bir enerji olarak smiflandirilmistir (Marycz vd. 2018). Diisiik
frekansta manyetik alan1 kapsayan manyetoterapi yiizeysel yumusak dokularda agr1 ve
odem tedavilerini kapsayan ortopedi uygulamalarinda Amerikan Gida ve Ilag Dairesi
(FDA) tarafindan onaylidir (Markov 2007). Manyetik alana duyarli biyomalzemeler
gelistirme konusuna ilgi ise son yillarda artmaktadir. Kemik rejenerasyonuna yonelik
olarak manyetik nanoparcacik ve hidroksiapatit (HAp) bilesenlerinin kullanildigi bir
calismada, manyetik HAp iskeleler ile disaridan uygulanan manyetik alan arasinda
sinerjik etki olustugu ve bu etkinin hiicrelerin adhezyon, ¢ogalma ve osteojenik

farklilasma davranislarini yonlendirdigi bildirilmistir ( Zeng vd. 2012).

Manyetik alana benzer sekilde, harici olarak uygulanan dogru akimlarin (DC) biyolojik
sistemler Uzerinde yonlendirici etkiler gosterdigi ve bircok hiicrenin sabit DC elektrik
alanlarina tepki verdigi bilinmektedir (Zhao vd. 2006; Markx 2008). Bu sebeple,
elektrik akimini {izerine ekilen hiicrelere ileterek hiicrelerin adhezyon, ¢ogalma ve
farklilagsma gibi davranislarini ve biyofiziksel Ozelliklerini diizenleyebilen iletken

biyomalzemelerin gelistirilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Rahmani ve arkadaglarinin 2018 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada indirgenmis grafen
oksit ile ipek fibroin kullanilarak iletken iskeleler elde edilmis ve mezenkimal kok
hiicrelerin norojenik farklilagmasi {izerine etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar
harici elektrik akimi uygulanmas: ile birlikte grafen/ipek fibroin iskelelerinin nérojenik

farklilagsmay1 ve hiicrelerin gogalmasini destekledigi gosterilmistir. (Rahmani vd. 2019).

Foncesa ve arkadaglarimin 2017 yilinda yaptiklar1 in-vivo g¢alismada ise, sicanlarda
olusturulmus kafatas1 kemigi defektlerine dusiik yogunluklu elektrik akimi esliginde
ticari greftler uygulanmistir. Sonuclar, elektrik alan uygulamasinin osteokonduktif grefti
destekleyerek osteogenezi tetikleyen biyomolekillerin artisina yol agtigini géstermistir
(Foncesa vd. 2018).

Sonug olarak literatiirde manyetik alan ve elektrik alan gibi harici fiziksel uyarilarin
doku rejenerasyonunu tetikledigine isaret eden ¢ok ¢esitli calismalar mevcuttur. Ancak

bu calismalar manyetik alan uygulamalarinda daha ¢ok kemik rejenerasyonu, elektrik



alan uygulamalarinda ise noral rejenerasyon iizerine yogunlagsmaktadir. Gerek hasarl
dokularin rejenerasyonunu tetiklemek amaciyla olsun, gerekse fiziksel uyarilarin doku
rejenerasyonundaki etki mekanizmasini aydinlatmak amaciyla olsun, dis fiziksel
uyarilara duyarli biyomalzemelerin gelistirilmesinin gerekliligi aciktir. Degisen bir
elektrik alan manyetik alan olusturabilmektedir. Buna gore, degisen manyetik alan
dokularda elektrik akimi olusturma potansiyeline sahiptir (Peng vd. 2019). Bu nedenle,
manyetik ve elektrik alana duyarli, biyouyumlu kompozit biyomalzemeler gelistirilerek
bu malzemeler ile fiziksel etkilerin biyolojik sistemler tzerine sinerjik etkisini inceleyen
calismalarin da yapilmasinin gerektigi diisiiniilmektedir. Buna ek olarak manyetik ve
elektrik alan bir arada kullanildiginda slispansiyonlarda yogun reolojik degisikliklere
sebep vermekte ve bu etkiye elektromanyetoreolojik etki (EMR) denilmektedir (Cabuk
2019). EMR etkisinin biyomalzeme gelistirme asamasinda polimerlerin reolojik

Ozelliklerini kontrol etme imkani sunabilecegi diistiniilmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda, polianilin polimerinin silika kapli demir oksit nanoparcaciklar ile
katkilanmas1 sonucu biyoaktif bilesen icerikli, iletken ve manyetik alana duyarh
nanokompozit yapilar elde edilmis ve ayrintili bir sekilde karakterize edilerek sentez
protokolleri olusturulmustur. Iletken ve manyetik ozellik gosteren bu yenilikgi
nanokompozit malzemelere biyouyumluluk testleri yapilarak hiicre etkilesimlerini
kapsayan biyoteknoloji uygulamalar1 ve biyomedikal alanda kullanim potansiyelleri

degerlendirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Nano-yapili biyomalzemeler

Biyomalzemeler dogal doku ozelliklerini taklit eden, biyouyumluluk, biyobozunurluk
vb. 6zelliklere sahip olan dogal ve sentetik polimerleri, metalleri ve kompozitleri
icermektedir. Dogal dokularin Ozelliklerini taklit edebilen islevsel biyomalzemelerin
gelistirilmesi  biyomalzeme ¢aligmalarinin  en Onemli smirlayict  bilesenidir.
Nanobiyomalzemeler dokulara 6zgu hiicre disi matriks (ECM) bilesenlerinin boyutlarini
taklit edebilmektedir. Nanoyapilarin avantaji, kii¢iikk boyutlarindan ve bununla iligkili
olarak buylk yizey/hacim oranindan kaynaklanir. Yunanca “ciice” anlamina gelen
nano, bir olgtinun milyarda birini ifade etmektedir. Buna gére 1 nanometre (nm)
metrenin milyarda birine (Inm = 10° m) karsilik gelmektedir (Ventola vd. 2012). Bir
insanin sag teli ¢apinin yaklagik 80.000 nm oldugu diisiiniildiigiinde, 1 nm ortalama bir
insan saginin kalinligindan yaklasik 80.000 kat kictktir (Tan vd. 2016). Nanobilim ve
nanoteknoloji alaninda yapilan arastirmalar, malzemelerin atom ya da molekil
seviyelerinde fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin anlasilmasini, bu 6zelliklerin manipiile
edilerek 0zgun yapilar ve sistemlerin olusturulmasini kapsamaktadir (Boulaiz vd. 2011).
Biyomedikal alanda ¢ok ¢esitli uygulamalari bulunan yenilik¢i malzemelerin,
yuzeylerin ve ¢ boyutlu yapilarin tretiminde nanoteknolojiden yararlanmanin 6nemli
avantajlart vardir. Nanomalzemeler kullanilarak dogal dokunun mimarisi taklit
edilebilmekle birlikte makro-yapili malzemelere kiyasla daha islevsel, mekanik
dayanimi1  yiikksek ve gelismis fiziksel oOzelliklere sahip biyomalzemeler

uretilebilmektedir (Kim vd. 2013).

Doku miihendisligi ve rejeneratif tip alanlarinda kullanilan biyomalzemelerin
biyouyumlu, 6nemli bir immunojenik etkiye sebep olmayan ve yapisma, gog,
farklilagma gibi hiicre davranislarin1 yonlendirebilen, hicre islevlerini destekleyen
ozelliklere sahip olmasi1 gerekmektedir. Klasik doku miihendisligi yap1 iskeleleri hasarl
doku bolgesinde gegici olarak mekanik destek saglamaktadir. Ancak etkili bir yapi
iskelesinde aranan 0Ozellik, sagladigi mekanik destegin yaninda doku yenilenmesini ve
dokunun yeniden modellenmesini hizlandirmasi, islevsel olmasidir. Morfogenez, gog,

cogalma ve farklilagsma gibi hiicre islevlerini diizenleyen ECM, dinamik ve hiyerarsik



olarak diizenlenmis nano-mimaride kompozit bir yapi olarak tanimlanabilir. ECM, 10
ila birkag yiiz nanometre arasinda degisen, fibril kollajenler ve elastinler gibi protein
lifciklerinin bir araya gelmesiyle olusmaktadir (Smith vd. 2009). Hiicre yapismasi igin
spesifik baglanma bdlgeleri saglayan (integrinler, kadherinler vb. ile etkilesime giren)
laminin ve fibronektin gibi nano 6l¢ekli yapiskan proteinler ile kaplidirlar ve biylme,
sekil olusturma, gog¢ ve farklilasma gibi onemli hiicre davranislarini diizenlerler (Wang
vd. 2017b). Hyalironik asit ve heparan sulfat gibi polisakkaritler lifler arasindaki
bosluklart doldurarak ECM iizerinde gelisen baskiya karsi bir tampon olarak iglev
gosterirler (Dvir vd. 2011). Hiicreler arasi ortamu taklit eden islevsel biyomimetik
malzemelerin gelistirilmesi i¢in nanoteknolojiden yararlanilarak c¢ok c¢esitli nano-

biyomalzemeler gelistirilmektedir.

Mikroyapili iskeleler iizerinde bulunan hucreler kutuplu bir iliski i¢indedir. Yani bir
tarafi iskeleye baglanirken diger tarafi fizyolojik ortam ile etkilesir. Ancak hiicreler
dogal ortamlarina daha benzer sekildeki nanoyapili iskelelere baglanabilmektedirler.
Doku miihendisligi ve rejeneratif tip alaninda biyolojik yapi1 iskelelerinin tasarlanmasi
amaciyla kullanilan nanomalzemeler sentetik ve dogal polimerler, seramikler, metaller
ve karbon temelli malzemeleri icermektedir. Optimum mekanik 06zelliklere sahip
biyouyumlu nano-biyomalzemeler, medikal implantlar olarak kullanilabildigi gibi ayni
zamanda nanokaplamalar ya da nanoyapili yiizeyler seklinde biyomalzemelerin
adhezyonu ve biyouyumlulugunu artirmak igin de kullanilabilmektedir (Pachauri vd.
2014; Bjursten vd. 2010).

2.2 Nano-yapih biyomalzemelerin doku miihendisligi ve rejeneratif tip
uygulamalari

Doku miihendisligi, doku yenilenmesi ve gelisimini uyarmak amaciyla hiicre igeren ya
da hicresiz iskelelerin kullanimini igeren disiplinler arasi bir alandir (Elgin 2004).
Uygun 6zellikte bir iskele, ortamda gecici bir ECM olusturarak hiicrelerin farklilasma,
¢ogalma ve yapigmasi igin bir baslangi¢ destegi saglar. ECM olusumunu desteklerken
bu sure icerisinde bozunarak yerini yenilenen ECM’ye birakir. Literatiirde ¢ok sayidaki
calisma iki-boyutlu (2-D) yuzeyler ve lg-boyutlu (3-D) iskelelerin gelistirilmesi hedefi
iizerine odaklanmistir. Bu c¢alismalar daha cok polimer tabanli biyomalzemeleri

icermektedir. Polimer tabanli biyomalzemeler alginat, kollajen, kitosan ve jelatin gibi



dogal polimerler olabildigi gibi polikaprolakton (PCL), poli(laktik-ko-g-kaprolakton)
(PLCL), poli(laktik-ko-glikolik asit) (PLGA) gibi sentetik polimerler de olabilmektedir.
Dogal polimerler ile g¢alisma konusuna olan ilgi, biyouyumlu olmalari, biyolojik
etkinlige sahip olabilmeleri, hiicreler icin reseptdr baglama ligantlarina sahip
bulunmalar1, hiicre tarafindan tetiklenen proteolitik enzimlerce biyolojik olarak
pargalanabilir olmalar1 ve dogal yeniden modellenmeye uygun olmalar1 gibi sebeplerle
ortaya ¢ikmaktadir. Bununla birlikte, glg¢li imminojenik yanit olusturma o6zelligi,
saflastirilmalarindaki zorluklar gibi dezavantajlart vardir (Fernandes vd. 2018). Ayrica,
dogal polimerler mekanik dayanim agisindan yetersizdir. Biyobozunur 6zellige sahip
sentetik polimerler, fizikokimyasal 6zelliklerinin ayarlanabilmesi, diisilk immunojenite
gostermeleri, mekanik ve biyokimyasal destek saglamalari bakimlarindan tercih
edilmektedir. Ancak burada 6énemli olan konu secilecek polimerin kullanilacagi doku

tipi ve kullanim alanidir.

Farkli tipteki dokularin rejenerasyonunu hedefleyen nanogdzenekli biyomalzemeler,
nano-hidrojeller, nanolifler ve nanokompozit biyomalzemeler tasarlanabilmektedir.
Biyomalzeme Uretiminde kullanilan her bir bilesenin avantaj ve dezavantajlart oldugu
diigiintildiigiinde, amaca gore Uretilen ve birden fazla bilesen i¢ceren kompozit yapili bir
malzemenin etkinliginin fazla olmasi beklenebilir. Son zamanlarda nanokompozit
biyomalzemelerin iretimi ve gelistirilmesi konusuna ilgi artmistir. Nanokompozit
biyomalzemeler nanometre 6lgeginde polimer/polimer, polimer/inorganik bilesen ya da

polimer/organik bilesen kombinasyonlarindan olusabilmektedir.

Nanokompozit biyomalzemelerin bir c¢ogunda polimer matriksler organik ya da
inorganik olabilen nanoparcaciklar, nanotiipler, nanogubuklar vb. nano-yapili bilesenler
ile katkilanmistir. Katkilama igleminin disinda polimer matriksler de elektroegirme gibi
teknikler kullanilarak nanolif yapisinda elde edilebilmektedir. Polimer matriksler dogal
ve sentetik olabilirken dolgu bilesenleri HAp, metal nanoparcaciklar, karbon
nanotiipler, grafen gibi ¢cok cesitli bilesenleri icerebilmektedirler. Bir polimer matriksini
bu sekilde katkilamak mekanik dayanim, termal Ozellikler, ylzey 0zellikleri,
gozeneklilik, elektriksel iletkenlik, manyetizma gibi bircok fiziksel ve kimyasal
ozelligin ayarlanabilmesini saglamaktadir. Mekanik dayanim, gozeneklilik ve

biyouyumluluk gibi 6zelliklerin yaninda biyolojik yanit1 taklit edebilen ve bu 6zelligi



ayarlanabilen ileri biyomalzemelerin gelistirilmesi 6nem kazanmustir. Bu tip ileri
biyomalzemeler pH ve sicaklik degisimi gibi i¢sel uyarilara ve manyetik alan, elektrik
alan gibi dig uyarilara duyarli olabilmektedir (Ghasemi-Mobarakeh vd. 2009; Durkut
vd. 2018; Lalegiil-Ulker vd. 2019). Tek bir uyarana duyarl olabildigi gibi birden fazla
uyarana duyarli olarak da tasarlanabilen bu malzemelerin ila¢ iletimi, doku
mihendisligi, rejeneratif tip, kanser termoterapisi gibi alanlarda kullanim potansiyeli

bulunmaktadir.

Elektrik alana duyarli nanoyapilt biyomalzemelerin gelistirilmesi amaciyla polimer
matriksler karbon nanottpler, grafen vb. iletken dolgu bilesenleri ile katkilanabilmekte
ya da bu amagla polianilin, polipirol gibi icsel iletken konjuge polimerler
kullanilmaktadir (Lalegiil-Ulker vd. 2018). Iletken nanokompozitlerin farklilasma ve
cogalma gibi kok hiicre davranigini yonlendirdigini gosteren c¢alismalar literatiirde
mevcuttur (Chao vd. 2009; Srivastava vd. 2013; Xu vd. 2016). Son zamanlarda elektro-
iletken biyomalzemelerin gelistirilmesi amaciyla polianilin, polipirol gibi iletken
polimerleri igeren nanokompozitler tasarlanmaktadir. Bu igsel iletken polimerler
elektrik uyarisini iletme, geri-dontisiimlii oksidasyon ile iletkenligin ayarlanabilmesi,

biyouyumluluk gibi avantajlara sahiptir.

Diger bir caligma konusu olan manyetik alana duyarli biyomalzemeler de yapisinda
demir, nikel, kobalt bilesenlerini ya da bunlarin oksitlerini bulunduran nanopargaciklari
icermektedir. Doku miihendisligi ve rejeneratif tip alaninda en sik kullanilan manyetik
parcaciklar manyetit (FesOs) ve maghemit (y-Fe20z) yapida olup yalniz gevresel bir
manyetik alan etkisi oldugunda manyetik 6zellik gostermektedirler. MNP’lerin in-vitro
ortamda hucrelerle etkilestirilerek disaridan bir manyetik alanin uygulandigi ¢aligmalar
literatirde mevcuttur (Shen vd. 2014; Monzel vd. 2017; Chen vd. 2017). Manyetik
nanoparcaciklarin titreserek hiicre zarinda olusturduklari mikro-gerilme ve iyon
kanallarindaki degisimler sayesinde hucrelerin protein sentezi ve gen ifadelenmeleri
yoniinden aktiflestikleri gosterilmistir (Pankhurst vd., 2003; Dobson, 2008; Nakamae
vd., 2010).

Bu kapsamda nanoyapili biyomalzemeler arasinda dis uyarilara duyarli ve bu uyarilara

cevap verebilen biyomalzemelerin gelistirilmesi ila¢ iletimi, doku rejenerasyonu gibi



uygulamalar i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir. Bununla birlikte, rejeneratif tibbin gelecegi
Uzerindeki imit verici etkilerine ragmen uyarilara duyarl biyomalzemelerin guvenilir
bir sekilde klinik uygulamalarinin 0ncesinde, 0zelliklerinin tam olarak anlasilabilmesi,
ayrintili  toksisite ¢aligmalarinin yapilmasi, biyouyumluluklarinin siirdiiriilebilme

durumu gibi konularin da tstesinden gelinmesi gerekmektedir.

2.3 Nanomanyetik parcaciklar

2.3.1 Manyetizma

Manyetizma tim maddeler igin temel 6zelliktir. Cunki manyetizma elektron, proton
gibi yukli pargaciklarin hareketinden dogmaktadir. Notronlar elektriksel olarak nétral
olsalar dahi yapilarinda daha kiiciik elektrik yiikli bilesenler icerdiklerinden dolay1
manyetizma kaynagi olabilmektedirler. Cekirdekte bulunan proton ve ndtrondan
kaynaklanan manyetizmaya “Nukleer Manyetizma” adi verilmektedir. Ayrica
¢ekirdegin disinda yoriingelerde hareket eden elektronlar da yoriinge hareketi ve kendi
ekseninin etrafindaki spin hareketleri sebebi ile manyetizma kaynagidir (Zia vd. 2019).
Birbirine zit yonde donen elektronlarin sayilar1 esit ise manyetik momentler
notrallesecegi icin madde manyetik ozellik gostermemekte, elektronlarin gogu gift
oldugundan manyetik alanlar dengelenmektedir. Demir, nikel ve kobalt gibi atomlarda
oldugu gibi her iki yonde donen elektron sayisi farkli ise manyetizma olusmaktadir.
FesOs bilesigi dogal miknatis Ozelligi gostermektedir. Demir, nikel, kobalt gibi
maddelerin alagimlarindan ise yapay miknatislar elde edilmektedir. Miknatisin etkisinin
goriildigi, yoni ve siddeti olan alana “manyetik alan” denir. Manyetik alan, miknatis
etkisiyle olusabildigi gibi iletken bir malzemenin {izerine uygulanan elektrik potansiyeli
sonucu da ortaya ¢ikabilmektedir. Bu durumda olusan elektromanyetik alandir.
Manyetik alan ile etkilesebilen maddelere “manyetik maddeler” denir. Malzemelerin
manyetik alana verdikleri tepki o malzemenin manyetizma tipini gosterir. Demir gibi
metaller manyetik alan igerisine girdiginde manyetik alan ¢izgileri birbirine yaklasarak
manyetik aki artar, buna karsilik bakir ve giimiis gibi maddeler manyetik alan ile
etkilestiginde manyetik alan ¢izgileri birbirinden uzaklasarak manyetik aki azalir. Bu
durum malzemelerin manyetik gecirgenligi ile iligkilidir. Her malzeme bir manyetik

gecirgenlige (M) sahiptir. Malzemelerin manyetik gegirgenliginin yiksek olmasi



manyetik alan etkisinde daha kolay manyetize olduklar1 anlamina gelir. Diinyamiz tek
basina dev bir miknatis 0Ozelligi goOstermektedir. Diinyanin ¢ekirdeginde olusan
manyetizma sonucu manyetik alan ¢izgileri diinyanin giiney kutbundan ¢ikarak kuzey
kutbundan tekrar c¢ekirdege donerek manyetik dipol olusturmaktadir. Cekirdegin
yoriingesinde hareket eden elektronlar hem yo6riinge hareketinden hem de kendi
ekseninde doniisiinden (spin) kaynakli olmak iizere iki farkli manyetik momente
sahiptir. Net manyetik moment malzemelerin manyetik 0zellikleri hakkinda
belirleyicidir. Manyetizma dort farkli sinifta incelenebilmektedir; diyamanyetizma,

ferromanyetizma, paramanyetizma ve sliperparamanyetizma.

2.3.1.1 Diyamanyetizma

Diyamanyetizma, genellikle ¢ok zayif olmasina ragmen, tiim maddelerin temel bir
ozelligidir. Bir diyamanyetik malzemede, uygulanan bir manyetik alan olmadiginda
atomlarin net manyetik momenti yoktur. Disardan manyetik alan uygulandiginda
yoriingedeki elektronlarin hareketinde olusan degisiklik sebebiyle manyetik alana zit
yonde dipoller olusmaktadir (Sekil 2.1). Indiiklenmis manyetik momentler ¢ok zayiftir.
Al>03, Cu, Au, Si, Zn gibi maddeler diyamanyetik malzemelere drnektir. Diyamanyetik
malzemelerin zayif dogalarina istisna olarak, stiper iletkenler ¢ok iyi diyamanyetiktir
(Mahajan 2008). Siiper iletken miknatislar, ¢ogu manyetik rezonans goriintiileme

sisteminin en 6nemli bileseni olup, bu diyamagnetizmanin tek 6nemli uygulamasidir.

Sekil 2.1 Diamanyetik malzemelerin manyetik alan varliginda ve yoklugunda
olusturdugu manyetik dipollerin diizenlenmesi (H: Uygulanan manyetik alan).
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2.3.1.2 Paramanyetizma

Manyetik 6zellikler elektronlarin kendi eksenleri etraflarindaki donme hareketi (spin)
ile meydana gelen spin agisal momentum, ¢ekirdek etrafindaki yoriinge hareketinden
meydana gelen yoriinge acisal momentum ve dis manyetik alanin uyarisi ile yoriinge
acisal  momentumundaki  degismelerden  kaynaklanmaktadir.  Diyamanyetik
malzemelerde yoriinge acisal momentumundaki degismeler sdz konusu iken
paramanyetik malzemelerin manyetik 6zelligi spin agisal momentum ve yoriinge agisal

momentumundan kaynaklanmaktadir.

Diyamanyetik malzemelerin aksine manyetik alan yoklugunda da bos orbitallerden
kaynakli olarak gelisiglizel manyetik momentler olusturmaktadirlar. D1g manyetik alana
maruz birakildiklarinda ise manyetik momentler manyetik alan ile aymi yonde
hizalanmaktadir (Sekil 2.2). Manyetik alan ortadan kaldirildiginda kalict manyetizasyon
gOstermezler. Aluminyum, baryum, kalsiyum, uranyum ve sodyum paramanyetik

malzemelere drnektir.

QOO0Q
O0DO .
QOO °
QO
ololo
ololo
OO
0lol0

Sekil 2.2 Paramanyetik malzemelerin manyetik alan varliginda ve yoklugunda
olusturdugu manyetik dipollerin diizenlenmesi (H: Uygulanan manyetik alan).
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2.3.1.3 Ferromanyetizma

Kuvvetli miknatislarin ~ yapiminda  kullanilan  malzemelerdir.  Ferromanyetik
malzemelerde manyetik momentler, uygulanan manyetik alan ile ayn1 ydnde
konumlanarak miknatislanmayi arttirirlar. Dis manyetik alan kaldirildiginda bile bir
defa paralel hale gelen manyetik momentler kalici manyetizasyon gosterirler. Demir,
nikel ve kobalt gibi metaller ferromanyetik maddelere &rnektir. Ferromanyetik
malzemelerde benzer manyetik yonelimlere sahip atomlar bir araya gelerek “domen”
adi1 verilen bolgeleri olustururlar. Bu bolgelerin igindeki atomlar kendi aralarinda
paralel, komsu domenler arasinda ise gelisigiizel bir dizilim gostermektedir. Manyetik
alan uygulandiginda uygulanan alanla ayni yonlenen domenler belirginleserek baskin

hale gelmektedir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3 Ferromanyetik maddelerde domen olusumu.

Ferromanyetik maddelerde ‘“histerezis olay1” meydana gelir. Bir histerezis dongusu,
indiiklenen manyetik aki yogunlugu (B) ile miknatislama kuvveti (H) arasindaki iligkiyi
gosterir. B-H dongust olarak da adlandirilabilir. Histerezis egrisi Sekil 2.4’de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.4 Manyetik aki yogunlugu (B) — Manyetik kuvvet (H) egrisinin histerezis
dongusa.

Daha 6nce hi¢ miknatislanmayan veya tamamen manyetik olmayan bir ferromanyetik
malzeme, Manyetik kuvvet (H) arttikca kesikli ¢izgiyi izleyecektir. Hattin gosterdigi
gibi, uygulanan akim (H+) miktar1 arttikca, bilesen i¢indeki manyetik aki yogunlugu
(B) daha giiglii olmaktadir. "A" noktasinda, manyetik domenlerin neredeyse tamami
hizalanir ve miknatislama kuvvetindeki ilave bir artis manyetik akida ¢ok az bir artiga
neden olur. Bu noktada malzeme manyetik doyum noktasina ulasir. H sifira diistiigiinde
egri a noktasindan b noktasina hareket edecektir. Yani dis manyetik alan etkisini
stfirladigimizda dahi miknatislanma belirli bir 06lgiide korunmakta ve sifira
diismemektedir. Bu nokta grafik tizerinde kalicilik noktasi veya remanens aki
yogunlugu (Mr) olarak adlandirilir ve malzemede kalan manyetizma miktarin1 veya
seviyesini gosterir. Manyetik alanlarin bazilar1 ayn1 kalmakta ancak bazilar1 hizalarini
yitirmektedir. Miknatislama kuvveti tersine ¢evrildiginde, egri, akimin sifira
diistirtildiigli "c" noktasina hareket eder. Kalinti manyetizmasin1 malzemeden ¢ikarmak

icin gereken kuvvete malzemenin zorlayici kuvveti veya koersif kuvvet (Hc) denir.
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Miknatislama kuvveti negatif yonde arttiginda, d noktasinda malzeme bu defa ters
yonde olmak Uzere tekrar manyetik olarak doygun hale gelir. H degerini sifira
diisiirmek egriyi "e" noktasina getirir. Diger yonde elde edilene esit miktarda bir artik
miknatislik seviyesine sahip olur. H degerini pozitif yonde geri arttirmak B degerini
sifira dondiirtir. Kalan miknatislig1 gidermek icin bir miktar kuvvet gerektiginden egri
grafigin sifir noktasina dénmeden “f” noktasindan tekrar dongiliyli tamamladigi doyma

noktasina kadar farkli bir yol izler.

2.3.1.4 SUperparamanyetizma

Makro boyutta bulunan manyetik malzemeler ile nano boyutlardaki manyetik
malzemeler arasinda ¢ok blyuk farklar gozlenmektedir. Ferromanyetik 6zellik gosteren
nanopargaciklar  biraraya gelerek makroskobik boyutlarda bir malzemeyi
olusturdugunda bu malzeme paramanyetik 6zellik gosterebilmektedir. Ferromanyetik
ozellige malzemelerde bulunan pargaciklarin boyutlar1 kigildikce, manyetik bolmeler
blyumektedir. Kritik parcacik boyutuna gelindiginde, yapida tek bir manyetik bolme
bulunmaktadir. Malzeme 1-30 nm boyutlarinda kiigiik kristal yapilardan olusuyorsa bu
durumda siperparamanyetizma olusmaktadir. Superparamanyetizma durumunda (Mr)
ve koersivite (Ms) degerleri sifirdir (Sekil 2.5). Manyetik alan uygulanmadig
durumlarda  superparamanyetik  nanoparcaciklar ~ (SPNP)  manyetizasyonlarini

kaybederek baslangi¢ konumlarina donmektedir.
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Sekil 2.5 Siperparamanyetik nanomalzemelerin histerezis egrisi.

2.3.2 Demir oksit nanoparcaciklarin 6zellikleri

Manyetik parcaciklar biyoteknoloji/biyotip, manyetik rezonans goriintilleme, veri
depolama, c¢evre 1slah1 gibi ¢ok ¢esitli disiplinlerdeki arastirmacilarin ilgisini
cekmektedir. Baslica demir (Fe), nikel (Ni), kobalt (Co) gibi metaller, demir oksit
(Fe30s4) ve ferritler (CoFe204, MnosZnosFe204) gibi metal oksitler ve FeCo, FePt gibi
metal alagimlarindan elde edilebilmektedir. Tek domen igeren parcaciklarin tim spinleri

ayn1 yonde hizalanarak diizenli bir bigimde manyetize olmaktadir.

Parcacik boyutu ve yiizey ozellikleri, manyetik Ozellikleri etkileyen en 6nemli iki
unsurdur. Demir oksit manyetik nanoparcgaciklarin (MNP) parcacik boyutu ve sekli
ayarlanabildiginden ve kolaylikla elde edilebildiklerinden dolayr siklikla
kullanilmaktadir (Guo vd. 2018). Demir oksit dogada farkli formlarda bulunmaktadir.
Manyetit (Fe3Os), Maghemit (y-Fe:Os) ve Hematit (a-Fe2O3) aralarinda en yaygin
olanlaridir. Maghemit ve manyetitin ¢ap1 yaklasik 5-20 nm arasinda olan tekli domenler

icermektedir.
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Fiziksel ve kimyasal olarak kararli ve biyouyumlu olarak elde edilebilen MNP’ler klinik
uygulamalar igin benzersiz 6zellikler sunmaktadir. Ayrica, FesOs (manyetit) veya y-
Fe>O3 (maghemit) gibi nanopargaciklar daha kiiglik boyutlara ulastiginda (yaklasik 10-
20 nm), superparamanyetik oOzellikler belirginlesmektedir. SPNP’lerde kalict
manyetizasyon degeri “0” dir. Manyetik alanin etkisi kalktiginda manyetik 6zelligi de
ortadan kalkmaktadir. BOylece partikiller manyetik rezonans goruntileme (MRG),
hiicre ayirma, hipertermi, ilag iletimi, doku miihendisligi gibi alanlarda kullanima
uygun hale gelmektedir (Arias vd. 2018). Ancak bu Olcilerde elde edilen MNP’ler
bliyiilk yiizey alam1 ile ilgili enerjilerini en aza indirmek i¢in kiimelenme
egilimindedirler. Dahas1 kaplanmamis metalik nanoparcaciklar kimyasal olarak yiiksek
derecede aktiftir ve havada kolaylikla okside olabilmektedir. Bu da manyetizasyonun ve
dagilabilirligin azalmasina neden olmaktadir. Bu sebeple parcaciklarin hem kararliligini

hem de biyouyumlulugunu arttirmak amaciyla kaplama islemleri gerceklestirilmektedir

(Smith vd. 2019, Katz 2019).

Biyouyumluluk ve toksikolojik, imminolojik parametreler ile ilgili konularda
caligmalar devam etmektedir. Bu ¢alismalar, nanopartikil fonksiyonunun, boyut, sekil,
kaplanma ve kararlililk durumlart ile ilgili oldugunu gostermektedir. Manyetik
nanopargaciklarin yiizeyinin, polietilenglikol (PEG) ve karboksilatli polietilenimin gibi
bazi bilesenlerle modifiye edilmesi sudaki c¢ozindrluklerinin artmasini saglayarak
MRG'de veya diger medikal teshis ve tedavilerde kullanim potansiyelini arttirmigtir
(Park vd. 2014, Guo vd. 2018).

Malvindi ve arkadaslari tarafindan 2014 yilinda yapilan bir caligmada, manyetik
nanoparcaciklarin yiizeyi silika ile kaplanmis ve kaplama isleminin pargacik kararlilig
ve toksisite lizerine etkilerini incelemek amaciyla yiizeyi kapli olmayan ve kapli olan
parcaciklar, HeLa hiicreleri ile etkilestirilmistir. Nanoparcaciklarin sitotoksisitesi, hiicre
canliligi, membran biitiinliigli, mitokondriyel membran potansiyeli, reaktif oksijen
tirleri (ROS) analizleri ile arastirllmis ve manyetik nanopargaciklarin yuzeylerini
kaplama isleminin oksidatif stresi, demir homeostazindaki degisimi ve dolayisiyla
toksisiteyi azalttigi gosterilmistir. Ayrica bu ¢alismada yiizeyi kaplanmamis MNP’lerin
toksik etkisinin yiizeyi kaplanan gruba kiyasla daha ylksek olmasinin sebebinin hicre

ici demir iyonu salimi ile ilgili oldugu belirtilmistir (Malvindi vd. 2014).
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Sentez sirasinda ya da sentezden sonra nanoparcaciklarin degradasyona karsi kararl
hale getirilmesi icin koruma stratejileri Uzerine ¢alismalar 6nem kazanmistir. Bu
stratejiler surfaktanlar ve polimerleri iceren organik tiirlerle agilama ya da kaplamay ya
da silika ve karbon gibi inorganik bilesenlerle kaplamayi i¢ermektedir. Shukla ve
arkadaglar1 tarafindan 2015 yilinda yapilan ¢alismada MNP’lerin yiizeyinin Kitosan-
oligosakkarit ile kaplanmasi sonucu kaplanmayan MNP’lere kiyasla hiicre hasar1 ve

ROS firetiminin azaldig1 gozlenmistir (Shukla vd. 2015).

Calismalarda kullanilan koruyucu kabuklar yalnizca MNP’lerin  kararliligint ve
biyouyumlulugunu arttirmak igin degil aymi zamanda hedeflenen c¢alismalar igin
yiizeylerinin ¢esitli ligandlar ile fonksiyonel hale getirilmesi ig¢in de kullanilmaktadir
(Lu vd. 2007). Fonksiyonel nanoparcaciklarin biyoisaretleme, biyoayirma gibi
biyomedikal uygulamalar i¢in kullanildigi umut vaat edici bir¢ok c¢aligma mevcuttur
(Fang vd. 2010; Li vd. 2011; Gonzalez vd. 2014; Orza vd. 2017).

2.3.3 Demir oksit nanoparcaciklarin (MNP’lerin) sentez yontemleri

Parcacik biiyiikligii, sekli, kolloidal kararlilik ve manyetizma gibi 6zellikleri kontrol
etmek ve gelistirmek amaciyla bugiine kadar ortak ¢oktiirme, mikroemiilsiyon, termal
ayrigtirma, solvotermal, sonokimyasal, mikrodalga destekli, kimyasal buhar biriktirme,
yanma, karbon ark, elektrokimyasal sentez ve lazer piroliz gibi birgok sentez yontemi
gelistirilmistir (Cabrera vd. 2008; Liu ve Kim 2009; Haw vd. 2010; Lalegil-Ulker vd.
2019). Bu yontemlerden her birinin birbirine gore istiin ve zayif yonleri mevcuttur. Bu
yontemlerin arasinda ortak ¢oktiirme en kolay, en ekonomik ve en verimli yontem
olarak kabul edilmektedir (Zarnegar ve Safari 2017). Ayrica biyomedikal uygulamalar
icin, uygulama kolayligi, zararli malzemelere ve prosediirlere daha az ihtiya¢ duyulmasi
nedeniyle, ortak ¢oktiirme yontemi siklikla tercih edilmektedir. (Indira ve Lakshmi
2010; Mascolo vd. 2013 Majidi vd. 2014). Ortak ¢oktirme demir oksitlerin (FesO4 ve y-
Fe,0s) bazik ortamda ve inert atmosferde Fe?*/Fe® iyonlarmi igeren sulu ¢ozeltiden oda
sicakliginda ya da daha yiiksek sicakliklarda sentezlenmesinde kullanilan basit ve
uygun bir yoldur. MNP’lerin bilesimi, sekli ve boyutu; demir iyonlart oranina,
reaksiyon sicakligina, ortamin iyonik giicii ve PH degerine baghdir. Bu sentez

yontemiyle reaksiyon kosullar1 optimize edildiginde magnetit nanopargaciklarinin
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niteligi tamamen tekrarlanabilir olmaktadir (Gautam ve Chattopadhyaya 2016).
Magnetit ¢evresel kosullar altinda ¢ok kararli degildir ve kolaylikla maghemit’e
yiikseltgenebilir ya da bir asit ortaminda ¢6ziinebilir. Maghemit bir ferrimagnet oldugu
icin, oksidasyon daha kuglk bir problemdir. Dolayisiyla, magnetit nanopargaciklar
istemli olarak oksidasyona maruz birakilarak maghemite donistiiriilebilir. Bu doniisiim
bu pargaciklarin asetik asit ortaminda dagilmasiyla ve ardindan demir (I1l) nitrat
ilavesiyle ger¢eklesir. FesO4 parcaciklarinin birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezindeki
deneysel zorluk parcacik boyutunun ayarlanmasi ile ilgilidir. Bloklama sicakligi
parcacik boyutuna bagli oldugu icin genis bir parcacik boyutu dagilimi, genis bir
bloklama sicakligi araligina karsilik gelir. Bilindigi gibi hizli g¢ekirdeklenme ve
sonrasinda yavas ve kontrollii bliyiime monodispers pargaciklarin Uretiminde ¢ok
onemlidir. Bu prosesin kontrolinde 6nemli olan nokta monodispers MNP’lerin
uretilmesidir. Organik iyonlarin, metal oksitlerin olusumu tizerindeki etkisi iki yarigan
mekanizma ile rasyonelize edilmistir. Metal iyonlarmm selasyonu, nukleasyonu
onleyebilmekte ve daha biiylik parcaciklarin olusmasina neden olabilmektedir. Ciinkii
olusan ¢ekirdek sayisi az olacak ve sistem pargacik biiyiimesi tarafindan yonetilecektir.
Bu yontemle elde edilen parcaciklarin boyutlari, demir iyonlarinin orani, sicaklik,
kullanilan baz, karistirma hizi ve ortamin PH degeri ile belirlenmektedir. Bu yontem ile
sentez igslemleri oda sicakliginda ya da yiiksek sicakliklarda gerceklestirilebilmektedir
(Lu vd. 2007).

Sekil 2.6 Miknatis varliginda manyetize olan manyetik nanopargaciklarin goriintiisi.
(www.gtresearchnews.gatech.edu)
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Ortak ¢Oktiirme disinda siklikla tercih edilen termal bozunma yontemi ise
organometalik komplekslerin yiizey aktif maddeler kullanilarak kaynama noktasi
yiiksek organik ¢oziiciilerde termal ayrigmasini igeren bir sentez yontemidir. Manyetik
demir oksit nanoparcaciklar gibi oksit temelli nanopargaciklarin iiretimine uygun bir
yontemdir. Yiizey aktif madde olarak siklikla yag asitleri, oleik asit ve hekzadesilamin
gibi Dbilesenler kullanilmaktadir. Demir oleat gibi kompleksler termal yolla
pargalandiginda agiga ¢ikan demir, oksijen varliginda manyetite doniisur ve yuzey aktif
madde varliginda biiyiimeden kalir (Lu vd. 2007, Sakallioglu 2013). Hidrotermal sentez
MNP sentezinde az kullanilan bir yontem olmasina ragmen yiiksek kalitede
nanopargacik eldesine olanak verir. Ancak ortak ¢oktlirme ve termal parcalanma ¢ok
calisilan yontemlerdir ve bu sekilde bol miktarda nanoparcacik sentezlenebilmektedir
(Wang vd. 2007). Bu yontemde demir oncilli yiiksek kaynama noktali bir ¢ozicd,
sirfaktan ve sodyum asetat gibi nanopargaciklarin etrafin1 yiikleyerek elektrostatik itme
saglayan ve aglomerasyonu onleyen bir bilesen ile karistirilmakta ve basingli ortamda
¢oziiclinlin kaynama noktasi artirilarak yiiksek sicakliga maruz birakilmaktadir. C6z0cu
su oldugunda bu yontem hidrotermal yontem adini almakta iken su disindaki

¢ozicllerde solvotermal yontem adini almaktadir (Nunes vd. 2018; Ouyang vd. 2019).

2.3.4 MNP’lerin yiizeylerinin kaplanmasi

Nanometre boyutlarindaki metalik nanopargaciklar artan yiizey alani sebebiyle kimyasal
olarak aktiftir ve kolayca oksitlenebilmektedir. Ayrica enerjilerini azaltmak amaci ile
aglomere olma egilimindedirler. Nanopargaciklart kararli hale getirebilmek amaciyla
yiizeyleri organik ve inorganik bilesenlerle kaplanabilmektedir. Organik kaplamalar
daha c¢ok yizey aktif maddeler ve polimerler kullanilarak gergeklestirilmektedir.
Kaplamada kullanilan polimerler, dogal ve sentetik olmak tizere ikiye ayrilir. Kitosan,
nigasta, jelatin, alginat dogal polimerlere 6rnek iken, polietilen glikol (PEG), polibutilen
adipat (PBA), polilaktik asit (PLA) ise sentetik polimerlere drnek olarak verilebilir.
Ayrica manyetik nanoparcaciklar inorganik molekiillerle de kaplanabilmektedir. Bunlar;
zirkonyum oksit, titanyum oksit, aliiminyum oksit gibi metal oksitler, altin gibi degerli

metaller, silika ve karbon gibi molekdller olabilmektedir.
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Biyomedikal uygulamalarda kullanilmak {izere sentezlenen manyetik nanoparcaciklarin
biyouyumluluklarini artirmak i¢in de kaplama islemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Yiizey
kaplama iglemleri oksidayon ve aglomerasyonu Onleyici ve biyouyumlulugu artirici
Ozelliklerinin yaninda parcaciklarin fonksiyonel gruplar ile etkilestirilmesine de imkan
tanimaktadir. Unterweger ve arkadaslar1 2014 yilinda kanser tedavisinde kullanilmak
tizere MNP’leri dekstran ve sisplatin tasiyan hiyaluronik asit ile kaplayarak yeni bir ilag
tagima sistemi gelistirmistir. Elde ettikleri MNP sistemlerini PC-3 hiicre hatt1 ile
etkilestirdiklerinde sonuglar, ilag tasimayan ve yiizeyi kapli MNP’lerin biyouyumlu
oldugunu ve sitotoksik olmadigini ancak ila¢ tasiyan gruplarin apoptozu tetikledigini

gostermistir (Unterweger vd. 2014).

Shete ve arkadaslar1 ise MNP’lerin yiizeyini kitosan ile kaplayarak manyetik hipertermi
caligmalarinda kullanim potansiyellerini degerlendirmistir. Manyetik hipertermi
uygulamalarinda kullanilacak nanomalzemelerin manyetik alan altinda ¢evrelerine
aktardiklar1 1smin o6lgeklendirilmesinde kullanilan spesifik sogurma orani (SAR)
degerleri, kitosan kapli MNP’lerde yiizeyi kapli olmayan MNP’lere gore daha yiiksek
bulunmugtur (Shete vd. 2014).

Aksine, MNP’lerin yiizey kaplama iglemleri sonucu genotoksisite ve sitotoksisitesinin
artti@in1  gosteren c¢aligmalar da mevcuttur. Yiizeyi oleat kapli olan ve yiizeyi
kaplanmamig MNP’lerin TK6 lenfoblastoid ve primer periferik lenfositler Uizerine etkisi
genotoksisite ve sitotokisite testleri ile incelenmis ve sonuglar kaplanmamis MNP’lerin
toksisite gostermezken, oleat kapli MNP’lerin doza bagl olarak sitotoksik etki
gosterdigini ve DNA hasarina neden oldugunu ortaya koymustur. Bu durum sodyum
oleat’mn yapisal Ozelliklerinin yani sira, nanopargaciklarin hiicrelerde patolojik
morfolojik degisimlere yol agarak hiicre i¢ine alim seklini degistirmesi ile agiklanmistir
(Magdolenova vd. 2013). Biyouyumluluk durumu, MNP’lerin hangi bilesen ile
kaplandigina bagli oldugundan dolay1 sitotoksik olmayan biyouyumlu kaplama

ajanlariin seg¢ilmesi biiylik 6nem arz etmektedir.
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2.3.4.1 Silika kaph MNP’ler

Silika, nanoparcacik ylzeyinin kaplamasinda kullanilan seramik yapili bir maddedir.
MNP’lerin yiizeylerinin silika ile kaplanmasi yapinin kararliligini arttirmakta, aglomere
olmalarin1 engellemekte ve sitotoksik etkinin azalmasini saglayabilmektedir. Silika
kapli MNP’ler farkli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Ancak sol-jel temelli Stéber
yontemi en c¢ok tercih edilen yontemdir. Tetraetoksisilan (TEOS) ¢ikis maddesi bazik
ortamda su ve etil alkol karistminda Once hidroliz olmakta ve daha sonra SiO>

olusturmak iizere kondenzasyon sirecine girmektedir.

Si(OC:zHs)s + 4H,0 — Si(OH)4 + 4C,HsOH (2.1)

Si(OH)s— SiO, + 2H0 (2.2)

Yapisina silika bilegeni katilan nanokompozit malzemelerin termal, elektrik ve mekanik
Ozelliklerinin malzemenin uygulama alanina gore degistirilebilmesi biiyiik avantajlar
saglamaktadir. Silikanin polimer matrikslerine eklenmesi ile mekanik ve termal
ozellikleri iyilestirilmis nanokompozitler elde edilebilmektedir. (Chen vd. 2008, Zheng
vd. 2009, Li vd. 2015). Manyetik demir oksit nanopargaciklarin yiizeyinin silika ile
kaplanmasi1 manyetik nanokompozitlerin Uretilmesi igin etkili bir yol durumundadir.
Ciinkii MNP’lerin yiizeyi silikaya karsi giiclii bir afinite gostermektedir. Silika kapl
demir oksit nanopargaciklar biyouyumludur, kimyasal olarak inerttir ve pH degerleri
cok genis araliklarda bulunan sulu ¢ozeltilerde homojen olarak dagilabilmektedir.
Ayrica bir seramik olarak silika yapiya termal kararlilik, mekanik dayanim gibi

ozellikler kazandirmaktadir (Khosroshahi ve Ghazanfari 2010).

Silika kapli MNP’ler nanobiyoteknoloji ve nanobiyomalzeme gelistirme alaninda birgok
calismada kullanilmaktadir. Ornegin Kokate ve arkadaslari tarafindan yapilan bir
caligmada elde edilen silika kapli manyetik nanoparcaciklarin biyouyumlu oldugu ve

artan yilizey alanmin fonksiyonel gruplar ile etkilesime izin verdigi belirtilmistir. Bu
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calismada silika kapli manyetik nanopargaciklarin su aritim uygulamalarinda arsenik

gideriminde kullanim potansiyeli oldugu sonucuna varilmistir (Kokate vd. 2012).

Farkl1 bir alandaki ¢alismada ise, silika kapli manyetik nanopargaciklarin distraksiyon
osteogenezinde terapotik potansiyeli degerlendirilmistir. Oncelikle in-vitro testler
gergeklestirilerek Si-MNP’lerin - mezenkimal kok hiicrelerin  (MKH) canlilik ve
osteojenik farklilasmasi {izerine etkisi incelenmis daha sonra sigan tibiasinda
distraksiyon osteogenezi sirecinde Si-MNP’lerin kemik rejenerasyon kapasitesi
belirlenmigtir. Sonuglar Si-MNP’lerin biyouyumlu oldugu ve MKH’lerin in-vitro
sartlarda osteojenik farklilagsmasini tetikledigini gostermistir. Ayrica lokal Si-MNP
enjeksiyonunun distraksiyon osteogenezi surecinde kemik olusumunu artirdigi da
belirlenmistir. Si-MNP’lerin distraksiyon osteogenezi sirasinda MKH'lerin farklilagmasi
ve kemik rejenerasyonu uzerindeki etkilerinin altinda yatan sebebin fizyolojik ortamda
Si-MNP’lerden salian Si iyonlarinin osteojenik farkilasmada esas olan Wnt / 3-katenin

yolaginin aktivasyonuna sebep olmasi olarak belirtilmistir (Jia vd. 2019).

2.3.5 MNP’lerin biyomedikal uygulama alanlar

2.3.5.1 Manyetik ayirma

Manyetik parcaciklar maddeleri kendisini c¢evreleyen ortamdan ayirmak igin
kullanilabilmektedir. Bu kullanim manyetik olarak isaretli madde ile ¢evresel ortamin
duyarliliklar1 arasindaki farka dayanmaktadir. Bu prensibi kullanan uygulamalar,
hlcresel tedavi amagli manyetik hiicre ayirma ve antijen gibi spesifik biyolojik
molekilleri tanimlayan ve o6lgen immiinolojik testlerdir. Isaretlenebilen bilesenler
hiicreleri, bakterileri ve bazi vezikiil tiirlerini igermektedir. Ilk adimda bilesenler
manyetik olarak isaretlenmekte olup ikinci adimda isaretlenen bu bilesenlerin manyetik

ayirma yOntemi ile ortamdan ayrilmaktadir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Manyetik ayirma isleminin sematik gosterimi (Rezai 2011)

Manyetik ayirma islemlerinde genellikle yiizeyi kaplanmis nanopargaciklar
kullanilmaktadir. Kaplama hiicreler ya da diger bilesenlerin nanoparcaciklara
baglanmasimi saglamaktadir. Hicre yizeylerinde bulunan spesifik bélgeler antikorlar
tarafindan baglanmak icin hedeflendirilebilmektedir. Isaretli bilesenleri ayirmak icin
manyetik alan uygulanmaktadir. Bu yontem enzimler, DNA ve RNA molekullerinin
viicut sivilart gibi ¢esitli kaynaklardan izolasyonunda kullanildigi gibi timor

hlicrelerinin kandan seg¢ilmesi amaciyla da uygulanmigtir (Ramanujan 2009).

2.3.5.2 Hedefli ila¢ Tasgmimm

Kemoterapinin kanser tedavisinde spesifik olmadigi iyi bilinmektedir. Bunun sonucu
olarak ilaglar ihtiya¢ olmayan bolgelere gereksiz olarak etki etmekte ve istenmeyen yan
etkilere neden olmaktadir. Istenilen ise ilaclarin sadece ihtiyag duyulan bélgelere
tasinmasidir. Ek olarak, tasiyict hedefe ulastiginda ilag salimimin kontrolii de avantaj
saglayacaktir. Bugiine kadar gergeklestirilmis birgok c¢alisma kanserdz tlimorlerin
hedeflenmesi ile ilgilidir. Bu durumda manyetik nanoparcaciklar genel olarak dis
yiizeylerine baglanan ilaglarin tasiyicisi olarak davranirlar (Sekil 2.8). llag yiiklii
parcaciklar hastanin kan akigina katildiginda giiclii kalic1 bir magnet ile bir manyetik

alan gradienti olusturulur ve bu pargaciklar1 hedef bolgede tutar.
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Sekil 2.8 Yiizeyi ilag ile etkinlestirilen demir oksit nanoparcacigin sematik gosterimi
(Xing vd. 2011)

[lag salim1 enzimatik aktivite ile ya da spesifik tetikleyiciler yoluyla gerceklesmektedir.
Fiziksel olarak, bu yontemin basarisi ilgili bolgedeki manyetik alanin giiciine bagl
oldugu gibi parcaciklarin kan dolasimindaki hizina ve dolasimda kaldigi siireye de

baglidir (Ramanujan 2009). En uygun boyutlar 5-100 nm arasindadir.

Metalik manyetik pargaciklari kullanan calismalar gerceklestirilmistir. Bir calismada
silika kapli demir oksit nanoparcaciklar poli (benzil L-aspartat) (PBLA) ve PEG ile art
arda kaplanarak bir nanotasiyici sistem olusturulmus ve kanser tedavisinde ila¢ olarak
kullanilan doksorubisin (DOX) ile etkilestirilmistir. Elde edilen nanotasiyict hem pH
hem de manyetik alana duyarli oldugundan ilag manyetik etki ile timor bolgesine
taginabilmekte ve hafif asidik olan tiimor bolgesinde pH’ye duyarli olarak salim
mekanizmasint gergeklestirebilmektedir (Wang vd. 2014). Bu yontemi kullanarak
karaciger tiimorlerinin tedavisini hedefleyen bazi caligmalar da mevcuttur. Li ve
arkadaslari PEG ve PLGA kullanilarak blok polimer olusturmus ve folik asitle
fonksiyonellestirmistir (FA-PEG-PLGA). Daha sonra manyetik nanopargaciklar ve
Sorafenib isimli ilag moleklli ile enkapsile edilerek bir nanotasiyici sistem elde
edilmistir (FA-PEG-PLGA/MNP). Calismada BEL7402 hepatoseluler kanser hicre
hatlar1 kullanlmis ve FA-PEG-PLGA/MNP’lerin hiicre i¢ine aliminin FA konjiigasyonu
olan gruplarda reseptor iligkisi sebebiyle arttigi gdzlenmistir. Ayrica manyetik olarak
hedeflendirilmis bu nanotasiyict sistemin karacier tlimorlerinde antikanser etkisi
gostererek hicrelerin koloni olusturma potansiyelini inhibe ettigi ve gelecekte

hedeflendirilmis kanser tedavisinde kullanim potansiyeli belirtilmistir (Li vd. 2015).
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2.3.5.3 Manyetik Hipertermi

Hipertermi malin tiimorleri igeren bolgede sicakligin lokalize olarak arttirilmasiyla,
sadece kanserli hucrelerin 6ldirilmesini saglayan bir tedavi yontemidir. Bu tedavi
manyetik parcaciklarla verimli olarak gergeklestirilebilmektedir. Demir oksitler
manyetik hipertermi uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir. Manyetik hipertermi
yonteminde kullanilan manyetik nanoparcaciklar hastalikli doku bdélgesine manyetik
alan uygulayarak ya da dogrudan enjeksiyon yoluyla gonderilebilmektedir. Daha sonra
bolgeye gonderilen nanopargaciklarin iizerine zamanla degisen bir manyetik alan
uygulanarak rezonansa gelmesi saglanmaktadir. Boylece manyetik nanopargaciklar
manyetik alan ortamindaki enerjiyi 1s1 enerjisi olarak ¢evresine aktarmaktadir. Uygun
frekansta uygulanan yiiksek siddette bir manyetik alan ile dokularin sicakligi 40 °C ’nin
tizerine ¢ikarilabilmekte ve hastalikli hiicreler yok edilebilmektedir (Ramanujan 2009).

Manyetik

nanopargacik
Manyetik
hipertermi
tedavisi

g © (@

Tumor

Tumor

Sekil 2.9 Manyetik hipertermi yonteminin sematik gosterimi (Jordan vd. 2009)

2.3.5.4 Manyetik Rezonans Gorunttleme (MRG)

Guclu bir manyetik alan icerisinde radyo frekansindaki dalgalar kullanilarak dokularin
yapilarini incelemek, hasarli ve saglikli dokulari ayirmak amaciyla kullanilan bir
gOrlntiileme teknigidir. Manyetik alan varliginda protonlar manyetik alan vektoriine
paralel konumda hizaya gelirler. Ayrica kendi eksenleri etrafinda presesyon hareketi
yaparlar. Disaridan bir radyo dalgasi gonderilerek paralel konumlarindan saparlar.

Radyo frekansi kesildiginde ise aldiklar1 enerjiyi geri vermek suretiyle eski paralel
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konumlarina doniis yaparlar. Donerken agiga c¢ikan bu enerji sinyallere dontstiiriiliir.
Dokular i¢cin bu sinyalin derecesi degisiklik gosterdiginden dolayr dokular ile bu
farkliliklar ile goriinti olusturulur. Dokularda bulunan HO molekullerine ait
protonlarin durulma zamanlarim1 degistiren MNP’ler, MR sinyal siddetini artirip
azaltabilmektedir. Bu sebeple MNP’ler hastaliklarin tanisinda kullanilan MRG’de,
kontrast artirict ajanlar olarak kullanilmaktadir (Umut 2012). Tumérli dokularin
tanimlanmas1 ve yerlerinin hassas bir sekilde belirlenmesi agisindan MRG’de kontrast
artirict ajanlarin kullanimi 6nemlidir (Czarniecki vd. 2018). Manyetik nanopargacik
temelli kontrast ajanlarina bazi spesifik ligandlar ile etkilestirilerek molekiler veya
hiicresel goriintiilemede oldugu gibi spesifik molekiiller veya hiicreler algilanabilir
(Zhang vd. 2018). Boylece hastaliklar erken asamalarda, belirtilerinin ortaya
¢ikmasindan ¢ok daha 6nce teshis edilebilir.

2.3.5.5 Genetik Miihendisligi Uygulamalari

MNP’ler mRNA ve DNA gibi genetik materyalin izolasyonunda kullanilabilmektedir.
MNP’lere baglanan Poli-T kuyrugu, mRNA’nin poli-A kuyrugunu baglamakta ve
izolasyon islemi bir magnet yardimiyla gerceklesmektedir. Farkli bir yontemde ise
MNP’ler gen transfeksiyonunun ve gen ifadesinin verimini arttirmak igin
kullanilmaktadir. Geni tasiyan bir viral vektdor manyetik nanoparcacigin yiizeyine
kaplanmakta ve disaridan bir manyetik alan uygulanmasi ile bu parcacik hedef bolgeye
ulagmaktadir. Boylelikle virustn ilgili doku ile iletisimde kalma siiresi uzamakta bu da

transfeksiyon verimini arttirmaktadir (Yang vd. 2008).

2.3.5.6 Manyetik Biyosensorler

Ferromanyetik demir oksit nanoparcaciklarinin kullanimi ile birlikte sensor ve teshis
cihazlarinin gelistirilmesi konusunda buyuk ilerlemeler gosterilmistir. Manyetik
biyosensor stratejileri, gelismis duyarlilik, diisiik tespit limiti, yiksek sinyal-glriltu
orani, kisa analiz siiresi gibi Ozellikler agisindan manyetik O6zellik gdstermeyen
biyosensorlere  gbore avantajlar sunmaktadir. Bazi  spesifik  kimyasallarla

etkilestirildiginde nanoparcaciklarin ferromanyetik rezonans durumu elektronik olarak
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kaydedilmekte ve boylece kimyasallarin varligi anlasilabilmektedir. Ornegin prob
yuzeyi spesifik bir antikor ile fonksiyonel hale getirilmekte, kontrol yizeyi ise BSA
(Sigir Serum Albumini) pasiflestirilmektedir. Ornek ¢ozelti analit proteinlerin prob
yuzeyine spesifik olarak baglanmasi i¢in ilave edilmektedir. Biyotinli antikor probdaki
antikor-analit kompleksine baglanmakta ve son olarak streptavidin kapli manyetik
nanopargaciklar biyotin-streptavidin iliskisini olusturmak i¢in eklenmektedir. Biyotin-
streptavidin bag: bilinen en giiclii kovalent olmayan bag olup, streptavidinin biyotine
afinitesi ¢ok yuksektir bu nedenle manyetik nanopargaciklart baglamak i¢in ideal bir
ikilidir. Sonug olarak uygulanan elektrik alana dik yonde olusacak olan manyetik alan

siddeti Olciilmekte ve analit varlig1 miktari tespit edilmektedir (Osterfeld vd. 2008).

2.4 lletken Polimer Nanokompozitler

2.4.1 iletkenlik

Malzemeler elektriksel 6zelliklerine gore iletkenler, yalitkanlar ve yari-iletkenler olmak
lizere 3 grupta smiflandirilmaktadir. Bakir, giimiis, altin gibi metaller 102-10° S/cm
araliginda yiiksek elektriksel iletkenlige sahip iken, silisyum ve germanyum gibi yari-
iletkenlerin iletkenlikleri 102-107 S/cm araligindadir. Ancak bu deger klasik polimerler
gibi yalitkan malzemelerde 102 S/cm civarindadir. Bu sebeple polimerler siklikla

elektrik kablolarinda kiliflama ve izolasyon malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Atomun en dis yoriingesinde bulunan elektronlara valans elektronlar1 ad1 verilmektedir.
Valans elektronlari elektrik, 151k, 1s1 gibi dis etkiler ile ¢ekirdegin gekim etkisini yenerek
serbest hale gecebilmektedir. Ancak valans elektronlarini serbest hale gegirebilecek
olan enerji miktar1 maddenin tiirline gore degismektedir. Malzemelerin iletkenlik
ozellikleri bant enerjileri ile aciklanabilmektedir. Cok sayida atom katiyr olusturmak
Uzere bir araya getirildiginde farkli atomik enerji seviyelerinden kaynaklanan izinli
bandlar olusur. Ayrica izinli bandlar arasinda elektronlarin bulunmadig1 yasak enerji
bandlar1 meydana gelmektedir. Iletim bandi ile valans band1 arasindaki AE enerji farki
yalitkan, yari-iletken ve iletkenleri ayirmaya yarayan bir degerdir. Sekil 2.10°da bant

yapilar gosterilmektedir.
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Yalitkan

Yari-iletken .
1 lletken
S iletkenlik band _ _
LESkentikband) iletkenlik bandi
AE=E;- E, Band boslugu Band boslugu

Valans bandi

Valans bandi
=¥ Valans bandi

Sekil 2.10 Katilarda band teorisine gore yalitkan, yari-iletken ve iletken maddelerin
band yapilari.

Bir atomun valans elektronunu ayirabilmek igin gerekli olan enerji iletkenlik bandi
enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda bulunan
bosluga yasak band ya da band boslugu adi verilmektedir. Bu bdolge elektronlarin
enerjisinden dolayr bulunmadigi yasak bolgedir. Gerekli enerjiyi alarak valans
bandindan c¢ikan elektron, band boslugunu asarak iletkenlik bandina gegmekte ve
malzeme iletken hale gelmektedir. Metallerde valans band ile iletkenlik band1 arasinda
belirgin bir band boslugu yoktur bu sebeple valans elektronlar1 kolaylikla iletkenlik
bandina gecebilmektedir. Silikon gibi yari-iletkenlerde ise iletkenligin olusabilmesi
amaciyla bant boslugunu atlamak icin gerekli olan bir miktar enerjinin uygulanmasi
gerekmektedir. Ancak yalitkanlarda yasak band ¢ok biiyiikk oldugundan valans
elektronlarini serbest hale gegirecek enerji miktar1 ¢ok biiyiiktiir. Dolayisiyla elektrik

akimi olugsmamaktadir.

Inorganik maddelerde diisiik ve yiiksek enerji bandlar1 sirasiyla valans ve iletkenlik
band1 iken, organik malzemelerde dolu olan en yiksek enerji orbitali (HOMO) diisiik
enerji bandina ve bos olan en diisiik enerji orbitali (LUMO) ise yiiksek enerji bandina
karsilik gelmektedir. Polimerin yalitkan 6zellikte olmasinin sebebi HOMO ve LUMO
arasinda bulunan genis bosluktur. Ancak iletken polimerlerde katkilama islemi
sayesinde diisiik enerjili geg¢is bandi olusmakta ve polimerin bant yapisi degiserek
iletkenlik kazanabilmektedir.
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2.4.2 iletken Polimerler

Poliasetilen yalitkan oldugu diisiiniilen bir polimer iken 1977'de Hideki Shirakawa ve
arkadaslar1 klor, brom ve iyot buhar ile katkili iletken poli(asetilen) (PAc) filmlerin
katkilanmamis hallerinden 10° kat daha iletken oldugunu bulmuslardir (Shirakawa vd.
1977). Kendiliginden iletken polimerlerin ya da konjuige polimerlerin (KiP) kesfi, 2000
yilinda Nobel Kimya Odiilii'ne layik goriilmiistiir.(Miller, 2000).

Sentez kolayligi, kimyasal stabilite, biyouyumluluk ve mekanik 6zelliklerinden dolay1
yiiksek potansiyele sahip olan KIiP’ler poli(pirol) (PPy), poli(anilin) (PANI),
poli(tiyofen) (PTh) ve poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) gibi polimerleri
icermektedir (Sekil 2.11).

Polianilin (PANI) D ;L
N

H

Poli(asetilen) (PAc) VA VAV AV AVA
J

It

H
Poli(pirol) (PPy) 1/%
Poli(tiyofen) (PTh)
Poli(3,4-etilen dioksitiyofen) / \
(PEDQT) o O
S

n

Sekil 2.11 Kendiliginden iletken polimer molekiillerinin yapis1 (Lalegiil-Ulker vd.
2018)
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KiP'lerin yapis1, geleneksel polimerlerden oldukga farklidir. Diger polimerlerin aksine,
KiP'ler polimer zinciri boyunca ardisik m-elektron baglar1 nedeniyle elektriksel olarak
iletken Ozellikler gostermektedir. Alternatif ¢ift ve tek baglar, elektronlarin hareketini

ve yiik aktarimini kolaylastirarak daha ytiksek elektriksel iletkenlige yol agmaktadir.

Bir polimerde, polimer birimlerinin komsulari ile etkilesimi bir kristalde oldugu gibi
elektronik bantlarin olusumuna yol acgar. Sigma bagi igeren C-C yapisinda sp®
hibritlesmesi gergeklesirken hibritlesmeye katilmayan orbital bulunmamaktadir. Sigma
bagina katilan elektronlar elektriksel iletkenlige katkida bulunamamaktadir, bu sebeple
bu yapilar yalitkan 6zellik gostermektedir. Sigma ve pi baglarmi igeren C=C ve C=C
bagl yapilarda ise siras1 ile sp? ve sp hibritlesmesi gergeklesmektedir ve p orbitallerinde
hibritlesmeye katilmayan elektronlar bulunmaktadir. iletken polimerler zincirlerinde sp?
hibritlesmesi yapan konjiige karbon atomlar1 bulunmaktadir. Ayrica, karbon
orbitallerinin sp?pz konfigiirasyonunda oldugu ve omurga boyunca art arda gelen
karbon atomlarmin p orbitallerinin ist iste bindigi m-baglar1 polimerin omurgasi
boyunca elektron delokalizasyonuna yol acgar. Bu durum elektronlarin zincir tizerinde
hareketine olanak tanimaktadir. Tm organik konjlge polimerler igin bant araligi 1.5
eV'den daha biiyiik oldugundan bu polimerler aslinda yalitkandir (Bredas ve Street,
1985).

Konjiige yapi, yiiksek iletkenlik gdstermek icin tek basma yeterli degildir. Iletken
polimerler uygun bir sekilde katkilandiginda elektriksel iletkenlikleri artirilabilir.
KIP'lerin iletkenligini artirmak i¢in “doping” islemi gerceklestirilmektedir. Kimyasal ya
da elektrokimyasal yontemler ya oksidasyona (p-doping) karsilik gelen pozitif yiikli
bosluklarin olusumuna ya da indirgemeye (n-doping) karsilik gelen negatif yiikli
alanlarin olusumuna yol agmaktadir Elektron ve bosluklarin hareket kapasitesindeki
artig ile iletkenlik artmaktadir. Kimyasal doping (katkilama) yontemlerinde, AsFs, Io,
SbFs, AICI3 gibi dopantlar kullaniimaktadir. Elektrokimyasal yontemler potansiyel bir
fark uygulayarak katyonlarin ve anyonlarin olusumunu saglamaktadir (Lalegiil-Ulker
vd. 2018). Iletken polimerlerde ana yiik tasima mekanizmasi polaronlara ve
bipolaronlara dayanir. Yukseltgenme ile polimer zincirindeki ¢ift baglar kirilir ve bu
durum polaron adi verilen pozitif yiiklii radikallerin olusumuna neden olmaktadir.

Polaronlarin sayis1 asir1 miktarda dopant varliginda artmakta, bunun sonucunda
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polaronlar bipolaronlar olusturmak igin etkilesime girmektedir. Kisaca, doping islemi

ile bant boslugundaki enerji seviyelerinde polaronlar ve bipolaronlar olugsmaktadir.

2.4.3 Polianilin (PANT)

Konjlige yapida KIiP’ler arasindan polianilin (PANI), cevresel kararliliginin iyi olmast,
sentez kolayligi, monomerinin pahali olmamasi ve doping/dedoping prosesleri ile
iletkenliginin ayarlanabilmesi gibi iistiin 6zelliklerinden dolay1 biiyiik ilgi gormektedir.
PANI’nin ana yapis1 iki kisimdan olusmaktadir. Tamamen indirgenmis birinci kisim iki
benzenoid halkasinin tekrarlayan birimlerini igerirken tamamen yiikseltgenmis ikinci
kistm ise bir benzenoid ve bir kinoid halkasini iceren tekrarlayan birimlerden
olusmaktadir. Benzenoid halkalar yiikseltgeyici ajanlar ile etkilesirken kinoid halkalar
indirgeyici ajanlarla etkilesir. PANI’nin yiikseltgenme basamag: ile iliskili olarak ii¢
ana formu mevcuttur. Bunlar en indirgenis formu olan l6koemeraldin, en yiikseltgenmis
formu olan pernigranilin ve yari yiikseltgenmis formu olan emeraldin formudur (Sekil
2.12). PANI, sekonder aminler ile baglanan benzenoid halkalarini igeren l6koemeraldin
bazi formunda elektriksel olarak yalitkan yapidadir. Tamamen yiikseltgenmis
pernigranilin emeraldinin yiikseltgenmesi ile elde edilebilir. Kismen yiikseltgenmis

emeraldin baz1 ise protonasyon islemi ile iletken hale gelebilmektedir.

Lékoemeraldin bazi Loékoemeraldin tuzu
- HX
Emeraldin bazi Emeraldin tuzu

-2e 2e

Pernigranilin bazi Pernigranilin tuzu

OO = 1000+

Sekil 2.12 PANInin yiikseltgenme basamaklarmin kimyasal yapilar1 (Lalegil-Ulker vd.
2018)

31



PANI, ayarlanabilir elektriksel ozellikleri, hem oda sicakliginda hem de diisiik
sicakliklarda metaller gibi elektron tasima ozellikleri nedeniyle benzersiz bir KiP olarak
kabul edilmekte ve hem bilimsel arastirmalarda hem de endustride buyik ilgi
gormektedir. Nanoyapili PANI kompozitleri kimyasal ve biyolojik sensérler (Zhu vd.
2015, Jasim vd. 2017), elektromanyetik koruma cihazlar1 (Gairola vd. 2016), 1sik yayan
diyotlar (Jang ve Kim, 2008), elektrokatalizorler (Xie vd. 2017) ve biyomalzemeler
(Das vd. 2017, Abasi vd. 2019, Visan vd. 2019) gibi yiksek performansa sahip

kullanigh cihazlar gelistirmek amaciyla kullanilmaktadir.

2.4.4 Tletken polimer nanokompozitlerin biyomedikal uygulama alanlari

Biyosensorler, ila¢ tasima sistemleri, doku miihendisligi uygulamalar1 ve biyomalzeme
gelistirme gibi konularda KiP’lerin kullanim potansiyeli yiiksektir. Bu tip biyomedikal
uygulamalarda kullanilan malzemelerin biyouyumluluk, mekanik dayanim, iletkenlik,
islenebilirlik gibi 6zelliklere sahip olmas1 gerekmektedir. Ancak KIP’lerin bu 6zellikleri
tek basina smirli oldugundan daha c¢ok farkli bilesenlerle bir araya getirilerek kompozit

malzemeler gelistirilmesi bu alanlarda kullanim potansiyelini arttirmaktadir.

Nanokompozit malzemeler, nano 06lcekli en az bir bilesenden olusan yapilardir.
Biyomalzeme, doku miihendisligi, kontrollii ve hedefli ila¢ tagima gibi alanlarda
nanokompozit malzemeler tercih edilmektedir. KiP’lerin nanokompozit ya da karigim
formunda hazirlanmasi ile elde edilen malzeme, bilesenlerin tek basina sergiledigi
ozellikleri arttiracak sekilde tasarlanabilmektedir. Ornegin KIP’lerin klasik polimerler
ile karigtirtlmast sonucunda biyouyumlu, iletken malzemeler gelistirilebilmektedir
(Malmonge vd. 2010, Sirivisoot vd. 2014, Min ve Koh, 2018).

KiP'ler, polimerler ile karistirilmalarmim yami sira, elektriksel, optik, mekanik ve
biyolojik ozelliklerini gelistirmek i¢in nanopartikiiller, nanotlpler, nanoteller vb.
nanoyapili bilesenler ile katkilanabilirler (Wang vd. 2013, Kepic vd. 2014). iletken
polimerin ve s6z konusu bilesenlerin kendine has 6zellikleri, kompozitin uygunlugunu

ve islevselligini tanimlayan etmenlerdir.
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Doku miihendisligi ve rejeneratif tip, ¢esitli hastaliklar ve travmaya bagli olusan hasarli
doku ve organlarm tedavisinde kullanilir. Ideal bir doku miihendisligi yaklasimi, zarar
goérmiis dokunun kendini yenileyebilmesi icin laboratuvar ortaminda tamamlayici veya
alternatif dokular (veya organlar) gelistirmeyi amaglar. Bu amacla biyomalzemeler ve
hiicreler kullanilmaktadir. Biyomalzemeler dokuda “tasiyici iskeleler” olarak kullanilir.
Bu tasiyici doku iskeleleri hiicrelerin yapisma ve cogalma gibi davranislarina izin
vererek yapisal destek saglamaktadir. Bir iskele icin temel gereklilikler; biyouyumluluk,
biyobozunurluk, mekanik dayanim vb. Ozelliklerdir. Bu 6zelliklere ek olarak,
mekanotransdiiksiyon, yani  fizyolojik uyaranlarin  biyokimyasal sinyallere
dontstiiriilmesi biyomalzemeler ve hiicreler arasindaki etkilesim sebebiyle fonksiyonel
doku miihendisligi agisindan biiyilk 6neme sahiptir. KiP’ler doku rejenerasyonu ve
iyilesmeyi kolaylastirict  fizyolojik sinyallerin saglanmasi konusunda benzersiz
olanaklar sunmaktadir. Noral doku, kas dokusu, kardiyak doku gibi elektroaktif dokular
hiicre davranigin1 diizenleyen elektriksel faaliyetler gdsterdiginden, bu dokularin

rejenerasyonunda KIP’lerin kullanim1 biiyik firsatlar sunabilir.

Elektriksel olarak iletken biyomalzemeler, elektriksel stimilasyonun hiicrelere lokal
olarak verilmesine izin verdigi i¢in biiyilik bir potansiyel tagir. Son zamanlarda yapilan
bir dizi ¢alisma, diger biyoaktif molekiillere sahip olan / olmayan KIP'lerin, farklilasma
ve ¢cogalma gibi kok hiicre davraniglarini yonlendirebilecegini gOstermistir (Humpolicek
vd. 2015, Stewart vd. 2015, Pelto vd. 2013). Elektrik yiikleri kok hiicre davranigini
uyarmada 6nemli bir rol oynamaktadir. Harici elektrik stimiilasyonu hicresel olarak
modile edilebilir membran reseptdrlerinin yeniden dagitilmasini, kalsiyum iyonlarinin
seviyelerinin degistirilmesini, cAMP'in ve hiicre zar1 potansiyelinin azalmasini

saglamaktadir.

Zheng ve arkadaglarmin 2019 yilinda gerceklestirdigi bir ¢aligmada grafen ile
islevsellestirilmis PANI kullanilarak elektroaktif ve biyouyumlu nanokompozitler elde
edilmis ve elektrik alan uygulanarak PCI12 hiicrelerinin gelisimini uyarmak i¢in
kullanilmigtir. Calismanin sonuglar1 akson uzunlugunun arttigin1 ve hiicre canlihig
Uzerine olumsuz bir etkinin olmadigini gostermis, PC12 hiicrelerinin hasarli doku

rejenerasyonunu arttirdigi gézlenmistir (Zheng vd. 2019).
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PC12 hiicrelerini kullanan benzer bir ¢calismada nanoyapili PANI, indiyum-Kalay-Oksit
(ITO) iizerinde sentezlenmis ve bu malzemenin hiicre kiiltiirii ortaminda dinamik
protein adsorpsiyonu disaridan elektrik alan uygulanarak ve uygulanmadan
karsilastirilmistir. PANI ile kapli ITO yiizeyinde PC12 hiicre canliligi ITO ve kiiltiir
kab1 yiizeylerine gore daha fazla bulunmustur. Ayrica, elektriksel stimulasyon
uygulamasi ile PANI yiizeyinde daha uzun norit uzunluklari olan PC12 hiicrelerinin

sayisinin arttigr gézlenmistir (Wang vd. 2019).

Noral doku rejenerasyonu diginda iskelet kasi doku miihendisligi calismalarinda da
KiP’lerin kullanim potansiyeli yiiksektir. Jun ve arkadaslarinin 2009 yilinda yaptig
calismada, poli(L-laktik-ko-e-kaprolakton) (PLCL) ve PANI kullanilarak elektroegirme
yontemi ile elde edilen kompozit fiberlerin miyoblast farklilagsmasina etkisi incelenmis,
calisma sonucusunda bu iletken kompozit malzemenin miyoblastlarin ¢ogalmasinda
minimal etkisi mevcut iken, miyojenik farklilasmay: destekledigi gosterilmistir.
Ozellikle miyotiiplerin say1s1, uzunlugu ve miyogenin, troponin T, MHC gibi miyojenik
genlerin ifadesinin fiberler (zerinde Kiltlrii gergeklestirilen hicrelerde arttigi

gozlenmistir (Jun vd. 2009).

Iskelet kas1 gibi kalp kas1 doku miihendisligi calismalarinda da iletken malzemelerin
kullanim1 6nemlidir. Elektriksel uyarilarmn iletilmesi kalp dokusunun bizulmesini ve
gevsemesini saglamaktadir. Elektriksel etkiler, kardiyak hiicrelerin mekanik kasilma
senkronizasyonu igin zorunlu oldugundan kalp doku miihendisligi uygulamalart igin
KiP’lerin kullanimi da ilgi cekmektedir. Dogal kalp dokusunu bagariyla taklit
edebilmek icin iletken iskele tzerine ekilen kardiyomiyositlerin uygulanan elektrik alan
ile senkronize olarak kasilmasi gerekmektedir. PANI’nin farkli polimerlerle bir araya
getirilmesi ile elde edilen iletken iskelelerin kiiltiirii yapilan kardiyomiyosit hiicre
kiimelerinin atimlarmi1 senkronize hale getirmek amaciyla kullanildigi ¢alismalar

literattirde mevcuttur (Hsiao vd. 2013, Wang vd. 2017b).

PANI'nin &zellikle kullanilan elektrigi iletme o6zelliginin yaninda termoelektrik
Ozellikleri de medikal uygulamalarda kullanim potansiyelini artirmaktadir. Sicaklik
farkinin dogrudan elektrige doniisim potansiyelini gosteren Seebeck katsayisinin ve

elektriksel iletkenligin yiiksek olmasi, bunlara ek olarak termal iletkenligin diisiik

34



olmas1 bir malzemenin termoelektrik aktivitesinin gostergesidir (Erden vd. 2018). PANI
ve bilesiminde PANI bulunduran termoelektrik nanokompozit malzemeler medikal
alanda kullanim potansiyeline sahiptir. Insiilin ve ilaglarin depolanmasi amaciyla diger
bliylik ¢apli sogutma sistemleri ile miimkiin olmayan boyutlarda tasinabilir, minyatiir
buzdolaplarinin tiretiminde, hipoksik-iskemik ensefalopati gibi rahatsizliklar1 tedavi
etmek amaciyla hastay1 sogutmaya/isitmaya yarayan 6zel battaniyelerden pompalanan
1isitici/sogutucu sivilarin hazirlanmasinda ya da diisiik seviyeli doku hasarlarinin
tedavisinde terapotik hipotermi gergeklestirmek amaciyla kullanilabilmektedir. Ayrica
kii¢iik boyutlarda, dogru ve hassas sicaklik kontrolii igeren, hizli sonu¢ veren PCR
(Polimeraz zincir reaksiyonu) teknigi de termoelektrik konusunda 6nemli bir medikal
uygulamadir. Diger uygulama alani ise viicut sicakligini kullanarak 1s1 enerjisini
elektrik enerjisine donistiiren implante edilebilir ya da giyilebilir tibbi cihazlarin

gelistirilmesidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal
Bu tez calismasi kapsaminda manyetik nanoparcaciklar, polianilin polimeri ve

nanokompozit malzemelerin elde edilmesi amaciyla sentez asamalarinda kullanilan

kimyasal maddeler, saflik dereceleri ve markalar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Nanokompozit malzeme sentezinde kullanilan kimyasal maddeler

FeCls.6H20 >09%
FeCl2.4H20 >09%,
Amonyum hidroksit
% 28.0-30.0
Hidroklorik asit
37% :
Sigma-
Etanol >99.8% St. Louis, MO, ABD
Aldrich
TEOS >99.0%
(Tetraetil orto-silikat)
Anilin
>99.5%
Amonyum persulfat
>98%
Tripsin Liyofilize
EDTA
(Etilendiamintetraasetik -
asit)
Penisilin / Streptomisin otk _ _
Antimikotik  Bjological Beit Haemek, israil
FBS Industries
(Fetal Bovine Serum) -
DMEM .
(Dulbecco’s modified L-Glutamin Lonza Basel, Isvigre

Eagle’s medium)
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Nanokompozit malzemelerin sentezi Oncesinde anilin monomerinin saflastirilmasi
amaciyla Biichi marka R-114 model déner buharlastirict (Flawil, Isvigre) kullanildi.
Malzeme sentezi sirasinda IKA marka RW16 model mekanik karistirici (Staufen,
Almanya), Fisher Scientific marka FB15060 model sonikatér (Massachusetts, ABD),
IKA marka C-MAG model manyetik karistirici (Staufen, Almanya), Thermo Scientific
marka Orion Star A211 model PH metre (Massachusetts, ABD) ve Sentez sonrasi
malzemeleri kurutmak amaciyla Salvislab marka vakumlu etiv (Rotkreuz, Switzerland)
kullanildi.

Biyouyumluluk testleri kapsaminda gerceklestirilen hiicre ekimi ve maruziyet
caligmalar1 Nuaire marka laminer akisli biyogiivenlik kabini (Minnesota, ABD) ve
37°C, %5 CO2, %95 nem kosullarin1 saglayan Heracell 240® karbondioksit inkuibatori
(Waltham, ABD) kullanilarak gergeklestirildi. Hiicre ekim ve pasajlama islemleri
sirasinda  Zeiss marka Primovert model faz-kontrast mikroskobu (Oberkochen,
Almanya) ve Beckman Coulter marka Allegra X-15R model santrif(ij (California, ABD)
kullanildi.

Hiicre ¢alismalarinda kullanilan steril doku kdltiir kaplari, serolojik pipetler ve pipet
uglar1 Corning (NY, ABD) firmasindan temin edildi. In-vitro sitotoksisite ¢alismalari
kapsaminda insan dermal fibroblast hiicreleri (ATCC, PCS-201-012, Middlesex, UK)
kullanildi. Ayrica hiicre canliligini belirmelek i¢in MTT Kiti (Sigma-Aldrich, St. Louis,
MO, ABD) kullanildi ve Molecular Devices marka SpectraMax M5 mikroplaka

okuyucusu (California, ABD) kullanilarak 6lgtimler alindi.
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3.2 Yontem

3.2.1 Demir oksit manyetik nanoparcacik (MNP) Sentezi

MNP’ler, Fe*? ve Fe*? iyonlarinin 1:2 oraninda kanistirilarak bazik ortamda giiclii bir
karistiric1 altinda ¢oktiiriilmesi prensibine dayanan ortak ¢oktiirme yontemi kullanilarak
elde edildi (Moscolo vd. 2013). Bu amacla 1 mol FeCl;.4H,0 ve 2 mol FeClz.6H.0O
tartilarak ii¢c agizli cam balon igine alind1 ve Sekil 3.1°deki gibi cam bagetli mekanik

karistirict sistemi kurularak saf su icerisinde ¢ozme islemi gergeklestirildi.

Sekil 3.1 MNP’lerin sentez diizenegi

Coziinme iglemi sonrasi, derisik NH4OH c¢0Ozeltisi damla damla eklenerek MNP’lerin
cekirdekleme siirecinin baslamasi saglandi. (Sekil 3.2). Fe*? iyonlarinin Fe™ iyonlarina
yiikseltgenmesini onlemek amaciyla sentez inert N2 ortaminda gergeklestirildi. 2 saat

sonunda elde edilen MNP’ler manyetik ayirma yontemiyle sividan ayrilarak ti¢ defa saf
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su ve ¢ defa etil alkol ile yikandi. Yikama asamasindan sonra 6rnekler 12 saat sireyle
40 °C’de kurutuldu. Toz haline getirilen drnekler desikator igerisinde oda sicakliginda

saklandi.

Sekil 3.2 MNP’lerin sentez asamalari, a) Fe*® ve Fe*2 iyonlarmin sulu ¢ozeltisi, b)
NHsOH ekleme isleminin baslangicinda gekirdeklenmenin gergeklesmesi, C)
NH4OH ekleme isleminin tamamlanmasi sonucu MNP’lerin olusumu.

Fe?* + 2Fe®* + 80OH —Fe304 + 4H20 (3.1)
3.2.2 Silika kaph demir oksit nanoparcacik (Si-MNP) sentezi

MNP’leri kararli hale getirmek ve polianilin polimeri ile etkilestirmek amaciyla bir sol-
jel yaklasimi olan Stober metodu kullanilarak MNP’lerin yuzeyleri silika ile kaplandi
(Sharafi vd. 2018). Bu amagla toz halinde 1 g MNP, 50 ml H.O ve 200 ml C;HsOH
(1:4) iceren karisima eklenerek yarim saat siireyle sonikatdr ile homojen hale getirildi.
pH:11 olana kadar ¢ozeltiye damla damla NH4OH ilave edildikten sonra 1.5 ml TEOS
eklenerek 60 °C’de 12 saat boyunca mekanik karistirict ile karistirildi. Elde edilen Si-
MNP’ler manyetik ayirma yontemi ile sentez sivisindan ayrildi. Si-MNP’ler 3 defa saf
su ve 3 defa etil alkol ile yikandi. Yikama asamasindan sonra vakum altinda 40 °C’de

24 saat slreyle kurutularak toz haline getirileren 6rnekler oda sicakliginda saklandi.
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Sol-jel yontemi ile MNP’lerin yiizeyinin silika ile kaplanmasi isleminin sematik

gosterimi Sekil 3.3’de verilmistir.

\
TEOS
_—
EtOH, H,0, NH,OH

\O\&/ |
il
Ox ?'—

OH

Sekil 3.3 Sol-jel yontemi ile MNP’lerin yiizeyinin silika ile kaplanmasi isleminin
sematik gdsterimi

3.2.3 Polianilin (PANI) nanoyapilarin sentezi

Polianilin (PANI), anilin monomerinin (NH4)2S20s (Amonyum persiilfat; APS) aracili
oksidatif polimerizasyonu sonucu elde edildi (Boeva vd. 2014; Gomes vd. 2012).
Deneylerin ilk agsamasinda sivi formda bulunan anilin monomeri vakum destilasyonu
yontemiyle saflastirildi. PANI’nin sentezi sirasinda sicaklik, ortama eklenen asit
derisimi, karigtirma yontemi gibi parametreler degistirilerek bu parametrelerin

polimerin morfolojisi Uzerindeki etkisi incelendi.

PANI farkl sentez ortamlarinda (1M HCI, 0.1M HCI ve saf su) tretilerek bu ortamlarn
PANI’nin morfolojisine etkisi incelendi. Asit kullanilan gruplarda anilinin ¢ozeltisi 1
M, 0.1 M HCI, 0.05 M HCI ¢ozelitileri igerisinde hazirlanarak yarim saat karistirildi ve
anilinyum klorir tuzu elde edildi. Daha sonra 0.2 M (NH4)2S20g (APS) ¢ozeltisi

anilinyum tuzu igeren ¢ozeltiye eklendi.
Karistirma isleminin polimerizasyona etkisini gozlemlemek amaciyla c¢ozeltilerin

karistirlldigr ve karistirma islemi yapilmadan sabit bekletildigi iki farkli sentez

gerceklestirildi (Cizelge 3.2).
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Cizelge 3.2 PANI’nin sentez parametreleri

Derisik HCI
1 + (M)
5 + Seyreltik HCI
(0.1 M ve 0.05 M)
g + H.0
4 ) Derisik HCI
(1M)
5 ) Seyreltik HCI
(0.1 M ve 0.05 M)
6 - H20

3.2.3.1 Derisik asit ortaminda ve farkhh sicakhiklarda polianilin nanoyapilarin

sentezi

Derisik asit igeren ortamda polianilin sentezini gerceklestirmek {izere 0.2 M anilin
monomerinden 25 ml 1 M HCI ¢0zeltisi icerisinde 15 dakika karistirma islemi sonucu

anilinyum Kklortr elde edildi.

0.2 M (NH4)2S20s (Amonyum persilfat, APS) cozeltisi ise 25 ml 1 M HCI c¢ozeltisi
icerisinde hazirlanarak anilin ¢ozeltisine eklendi ve farkli sicakliklarda (0-5 °C ve -80

°C) polimerizasyon islemleri gerg¢eklestirildi (Sekil 3.4).

Polimerizasyonun baslangicindan 24 saat sonra elde edilen polianilin polimerini igeren
koyu renkli slspansiyon suziilerek sirasiyla ¢ defa saf su ve (¢ defa etil alkol ile
yikandi. Elde edilen koyu renkli ¢okelek 60 °C sicaklikta vakumlu etiiv igerisinde12

saat boyunca kurutuldu.
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Sekil 3.4 Derisik asit ortaminda ve 0-5 °C sicaklikta PANI sentez diizenegi

3.2.3.2 Seyreltik asit ortaminda farkh sicakhklardaki ortamlarda polianilin

nanoyapilarin sentezi

Seyreltik asit ortaminda polianilin sentezini gerceklestirmek amaciyla 0.2 M anilin
monomeri 25 ml 0.1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde hazirlandi. 15 dakika karistirma islemi
sonucu her iki beherde de anilinyum klorir olusumu gergeklesti. 0.2 M, 25 ml
(NHa4)2S20s (Amonyum persilfat, APS) ¢6zeltisi ayr1 bir beher igerisinde distile su
icerisinde 15 dakika karigtirtlarak hazirlandi. APS ¢ozeltisi, anilin ¢ozeltisine eklenerek
0-5 °C ve -80 °C olmak iizere farkli sicakliklarda polimerizasyon islemleri
gergeklestirildi. Polimerizasyon baglangicindan 24 saat sonra, elde edilen polianilin
polimerini iceren koyu renkli stispansiyon stizllerek sirasiyla i¢ defa deiyonize su ve U¢
defa etil alkol ile yikandi. Elde edilen koyu renkli ¢okelek vakum altinda 60 °C
sicaklikta ve 12 saat streyle kurutuldu.

3.2.3.3 Asit icermeyen sulu ortamda ve farkh sicakhiklarda polianilin

nanoyapilarin sentezi

Asitsiz ortamda PANI sentezini gerceklestirmek iizere 0.2 M anilin ¢dzeltisi 25 ml
distile su igerisinde 15 dakika karistirilarak hazirlandi. 0.2 M, 25 ml (NH4)2S20s
cozeltisi ise ayr1 bir beher igerisinde 15 dakika karistirilarak hazirlandi. APS ¢ozeltisi,

anilin ¢ozeltisine eklenerek hizli bir karistirma islemi gerceklestirildikten sonra 0-5 °C
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ve -80 °C olmak iizere farkli sicakliklarda polimerizasyon islemleri gergeklestirildi.
Polimerizasyonun baslangicindan 24 saat sonra, elde edilen polianilin polimerini iceren
koyu renkli stispansiyon slizullerek sirasiyla ¢ defa deiyonize su ve Ug¢ defa etil alkol ile
yikandi. Elde edilen koyu renkli ¢okelek vakum altinda 60 °C sicaklikta ve 12 saat

streyle kurutuldu.

3.2.3.4 Asitli ortamda hazirlanan APS ¢ozeltisinin polimer morfolojisine etkisi

Sentez islemlerini asidik ortamda gergeklestirmek amaciyla anilin monomerinin 0.2 M,
0.1 M ve 0.05 M ¢ozeltileri hazirlanarak ayni hacimde 0.1 M ve 0.05 M HCI distile su
ortaminda hazirlanan APS ¢ozeltileri ile karistirildi ve sirasiyla 0.1 M ve 0.05 M HCI
iceren sentez ¢Ozeltileri elde edildi. Ortamin asit konsantrasyonu sabit olacak sekilde
APS ¢ozeltileri de asidik ortamda hazirlanarak PANI’nin morfolojisine etkisi incelendi
(Cizelge 3.3). Bu amagla, 0.2 M anilin monomeri 25 ml 0.1 M HCI ve 0.05 M HCI
¢ozeltileri igerisinde hazirlandi. Ayrica 0.2 M APS, 25 ml 0.1 M HCI ve 0.05 M HCI
cozeltileri icerisinde 15 dakika karistirilarak hazirlandi. APS ¢ozeltisi, anilin
cozeltilerine eklenerek sirasiyla 0.1 ve 0.05 M HCI igeren sentez ¢ozeltileri elde edildi
ve 0-5 °C ve -80 °C olmak tizere farkli sicakliklarda polimerizasyon islemleri
gerceklestirildi. Polimerizasyon baglangicindan 24 saat sonra, elde edilen polianilin
polimerini i¢eren koyu renkli siispansiyon siiziilerek sirasiyla ti¢ defa deiyonize su ve ii¢
defa etil alkol ile yikandi. Elde edilen koyu renkli ¢okelek vakum altinda 60 °C

sicaklikta ve 12 saat siireyle kurutuldu.

Cizelge 3.3 PANI sentezi amaciyla hazirlanan APS ve anilin ¢oOzeltilerinin asit

derisimleri
APS1 1 M HCI 1M HCI 1M HCI
APS2 H20 0.1 M HCI 0.05 M HCI
APS3 H20 H20 H20
APS4 H20 0.2 M HCI 0.1 M HCI
APS5 0.1 M HCI 0.1 M HCI 0.1 M HCI
APS6 0.05 M HCI 0.05 M HCI 0.05 M HCI



3.2.4 Si-MNP/Polianilin nanokompozit yapilarin sentezi

3.2.4.1 On cahsmalar

Si-MNP/PANI nanokompozit yapilar farkli yontemlerle sentezlenerek fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ayrintili bir sekilde karakterize edildi. Si-MNP’lerin PANI’nin
sentez cozeltisine farkli zaman noktalarinda eklendigi ya da Si-MNP’lerin
polimerizasyon isleminden once anilin monomerinin ¢ozeltisine eklendigi ¢aligmalar
gerceklestirildi. Cizelge 3.4’de gosterildigi gibi N-1°de Si-MNP’ler anilin monomeri ve
APS iceren polianilin cozeltisine polimerizasyonun baslangi¢ aninda, N-2’de ise
polimerizasyon basladiktan 3 saat sonra eklendi. N-3’de Si-MNP’ler polimerizasyon
cozeltisi yerine anilin monomeri ile etkilestirildi ve daha sonra bu cozeltiye APS

eklenerek polimerizasyon baslatildi.

Cizelge 3.4 Si-MNP/PANI nanokompozitlerinin sentezi amaciyla Si-MNP’lerin
PANTI’nin polimerizasyon ortamina katilma parametreleri.

N-1 0. saat Polianilin sentez ¢ozeltisi
N-2 3. saat Polianilin sentez ¢ozeltisi
N-3 0. saat Anilin cozeltisi

3.2.4.2 Si-MNP katkili PANI nanotiiplerin (Si-MNP/PANI-NT) sentezi

Si-MNP katkili PANI nanotiplerin (Si-MNP/PANI-NT) elde edildigi birinci yontemde
(M1), farkli oranlarda Si-MNP iceren polianilin nanokompozitler, seyreltik asit
ortaminda ve karigtirma islemi yapilmadan sentezlendi (Cizelge 3.5). Bu amagla Si-
MNP’ler 25 ml 0,1M HCI icerisinde yarim saat siiresince sonikator ile homojen hale

getirildi. 5 mmol anilin monomeri 0.1 M HCI igerisinde hazirlanarak homojen hale
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gelen Si-MNP’ler ile 30 dakika boyunca karistirtirildi. Daha sonra 5 mmol 0.2M APS
¢ozeltisi hazirlanarak sogutuldu ve buz banyosu igerisinde bekletilen Si-MNP/anilin
karigimina eklendi. Elde edilen karisim 0-5 °C sicakliginda 18 saat boyunca sarsilmadan

bekletilerek (sabit ortam) polimerlesmenin ger¢eklesmesi saglandi.

Sentezlenen nanokompozit yapilar distile su ve etil alkol ile bir ka¢ defa yikanarak 60
°C’de vakum altinda vel2 saat boyunca kurutularak toz haline getirildi. Birinci yontem
kullanilarak elde edilen {irlinler igerdigi Si-MNP oranina gore (%10, %25, %50)
sirastyla M1-1, M1-2 ve M1-3 olarak isimlendirildi (Sekil 3.5).

Elde edilen nanokompozit malzemelerin iletkenliklerini artirabilmek amaciyla 6nce
negatif daha sonra pozitif katkilama islemleri gerceklestirildi. Oncelikle, elde edilen
nanokompozitleri tamamen yalitkan hale getirmek amaciyla negatif katkilama iglemi
gergeklestirildi. Bu amag ile ornekler IM NH4OH ile muamele edildi ve 12 saat
sonunda sirast ile distile su ve etil alkol ile yikama islemleri gerceklestirildi. Daha sonra
stiziilen ornekler 60 °C’de vakum altinda 12 saat boyunca kurutularak toz haline
getirildi. Negatif katkilanan yalitkan 6rnekler, i¢erigindeki Si-MNP oranina gére (%10,
%25, %50) sirastyla M1-1D, M1-2D, M1-3D olarak isimlendirildi.

Negatif katkilama islemi goérmiis yalitkan Ornekleri iletken hale getirmek amaciyla
ornekler 3, 6, 12 ve 24 saat olmak tizere farkli siireler boyunca 1M HCI ile muamele
edilerek pozitif katkilandi. Bu siireler icerisinde malzemenin manyetik 6zelligini
koruyup korumadigi miknatis yardimiyla takip edildi. Distile su ve etil alkol ile yitkama
islemleri sonrasinda Ornekler siiziildii, 60 °C’de vakum altinda 12 saat boyunca
kurutularak toz haline getirildi. Pozitif katkilama islemi gergeklestirilen Ornekler
icerigindeki Si-MNP oranina gore (%10, %25, %50) sirastyla (M1-1R, M1-2R, M1-3R)

olarak isimlendirildi.
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Anilin PANI-NT

Sekil 3.5 Birinci yontem ile elde edilen Si-MNP/PANI-NT nanokompozitlerinin sentez
asamalarinin sematik gosterimi

Cizelge 3.5 Birinci yontem ile elde edilen nanokompozitlerin sentez parametreleri

Numune Adi Si-MNP(%0) Katkilama Ortam Sartlar
M1-1 10 -
M1-2 25 -
M1-3 50 -
M1-1D 10 Negatif
0.1 M HCl
M1-2D 25 Negatif Sabit
M1-3D 50 Negatif
M1-1R 10 Pozitif
M1-2R 25 Pozitif
M1-3R 50 Pozitif
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3.2.4.3 Si-MNP katkih PANI nanoparcaciklarin (SiMNP/PANI-NP) sentezi

Ikinci yontemde (M2), farkli oranlarda Si-MNP iceren polianilin nanokompozitler 1 M
HCI igeren ¢ozeltide mekanik karistirma islemi uygulanarak sentezlendi (Cizelge 3.6).
Bu amagla kitlece %10, %25 ve %50 oraninda Si-MNP, 25 ml 1M HCI icerisinde
yarim saat boyunca sonikator ile homojen hale getirildi. Ayrica 5 mmol anilin, 1 M HCI
icerisinde hazirlanarak homojen hale gelen Si-MNP’ler ile 30 dakika boyunca

karigtirildi.

Daha sonra 5 mmol 0.2M APS ¢ozeltisi 1 M HCI igerisinde hazirlanarak sogutuldu ve
buz banyosu icerisinde bekletilen Si-MNP/anilin karistmina eklendi. Elde edilen
karigim 0-5 °C sicakliginda gii¢lii bir mekanik karistirict altinda 18 saat boyunca
karigtirildi.

Sekil 3.6 ikinci yontem ile elde edilen Si-MNP/PANI-NP nanokompozitlerinin sentez
asamalarinin sematik gosterimi
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Sentezlenen nanokompozit yapilar sentez sonrasinda yapisinda bulunan safsizliklarin
uzaklastirilmas1 amaciyla distile su ve etil alkol ile bir ka¢ defa yikandi. Daha sonra
vakum altinda 60 °C’de 12 saat siiresince kurutularak toz haline getirildi. ikinci yontem
kullanilarak elde edilen firiinler icerdigi Si-MNP oranmna gore (%10, %25, %50)
sirastyla M2-1, M2-2 ve M2-3 olarak isimlendirildi (Sekil 3.6).

Elde edilen nanokompozit malzemelerin iletkenliklerini artirabilmek amaciyla &nce
negatif daha sonra pozitif katkilama islemleri gergeklestirildi. Oncelikle, elde edilen
nanokompozitleri tamamen yalitkan hale getirmek amaciyla negatif katkilama iglemi

gerceklestirildi.

Bu amag ile 6rnekler 1M NH4OH ile muamele edildi. 12 saat sonunda sirasi ile distile
su ve etil alkol ile yikama islemleri gerceklestirildi. Daha sonra suiziilen drnekler 60
OC’de vakum altinda 12 saat boyunca kurutularak toz haline getirildi. Negatif
katkilanan 6rnekler igerigindeki Si-MNP oranina gére (%10, %25, %50) sirasiyla M2-
1D, M2-2D, M2-3D olarak isimlendirildi.

Negatif katkilama islemi gérmiis rnekleri iletken hale getirmek amaciyla ornekler 3, 6,
12 ve 24 saat olmak iizere farkli siirelerde 1M HCI ile muamele edildi. Bu siireler
icerisinde malzemenin manyetik 6zelligini koruyup korumadigi miknatis yardimiyla

takip edildi.

Distile su ve etil alkol ile yikama islemleri sonrasinda Ornekler siiziildi, 60 °C’de
vakum altinda 12 saat boyunca kurutularak toz haline getirildi. Pozitif katkilama islemi
gergeklestirilen ornekler icerigindeki Si-MNP orania gore (%10, %25, %50) sirasiyla
(M2-1R, M2-2R, M2-3R) olarak isimlendirildi.
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Cizelge 3.6 ikinci yontem ile elde edilen nanokompozitlerin sentez parametreleri

M2-1 10 -

M2-2 25 -

M2-3 50 -
M2-1D 10 Negatif

’s 1 M HClI

M2-2D Negatif Karistirmalr
M2-3D 50 Negatif
M2-1R 10 Pozitif
M2-2R 25 Pozitif
M2-3R 50 Pozitif

3.2.5 Biyouyumluluk ¢alismalar:

Iki farkli yontemle elde edilen nanokompozit malzemelerin in-vitro sitotoksisite
degerlendirmesi ISO 10993-5 standardma gore gergeklestirildi. Ilgili standarda uygun
olarak ornekler ekstrakte edildi. Calismada insan primer dermal fibroblastlar1 (iDF)
kullanild1 ve sitotoksisiteyi belirlemek amaciyla hiicrelerin metabolik aktivite 6lglimine

dayali olan kolorimetrik MTT testi uygulandi.

3.2.5.1 Hicre kalturu

Hiicreler standart kosullar altinda (% 5 CO», 37 °C'de) ve %10 fetal sigir serumu (FBS),
% 1 penisilin/streptomisin (P/S) ve L-glutamin ihtiva eden hiicre kiiltiirii ortaminda
(DMEM) c¢ogaltildi. iDF'lar ~%80 oraninda ¢ogaldiginda, 0.25 Tripsin/EDTA
kullanilarak tripsinize edildi ve 1x10* hiicre/cm?lik yogunlukta 96 kuyucuklu doku
kaltird kaplarina ekildi. Hiicreler ekim sonrasinda karbondioksit inkibatoriinde standart

kosullar altinda 24 saat inkiibe edildi.
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3.2.5.2 Nanomalzemelerin ekstraksiyon islemleri

Birinci yontemle elde edilen pozitif katkili nanokompozitler (M1-1R, M1-2R, M1-3R),
ikinci yontemle elde edilen pozitif katkili nanokompozitler (M2-1R, M2-2R, M2-3R),
PANI ve Si-MNP’lerin sitotoksisitelerinin belirlenmesi amaciyla hiicre kiiltiirii
besiyerlerinde ekstraksiyon islemleri gergeklestirildi. Ekstraksiyon islemi Oncesi tim
ornekler 120 °C’de 40 dakika boyunca steril duruma getirildi. Sterilizasyon isleminden
sonra ornekler 15 cm’lik kapakli steril tiiplere alinarak laminar akigh kabin iginde
uzerlerine 6rnek miktar1 100 mg/ml olacak sekilde serumsuz hilcre kiltlrl besiyeri
eklendi. 24 saat boyunca 37 °C'de karistirilarak ekstraksiyon islemleri gerceklestirildi.
Belirtilen strenin sonunda ornekler 1000 g’de iki defa santfifiijlenerek ekstraksiyon
stvisindan ayrildi. %100’lik 6rnek dozuna karsilik gelen ana ekstraksiyon sivilarinin
serumsuz besiyeri ile seyreltilmesi sonucu %1, %5, %10, %25 , %50 ve %100 olmak
tizere 6 farkli oranda ekstraksiyon sivisi elde edildi. Ekstraksiyon sivilari, iDF’lari
iceren 96 kuyucuklu hiicre kiiltiirii kaplarmin kuyucuklarina aktarilarak 24 saat boyunca
inkiibe edildi.

3.2.5.3 in-vitro sitotoksisite testi

Sitotoksisiteyi belirlemek amaciyla hiicrelerin metabolik aktivitesini 6lgen kolorimetrik
MTT testi yapildi. 24 saat boyunca 96 kuyucuklu hiicre kiiltiir kaplarinda inkube edilen
hiicreler laminar akigh kabin igerisine alinarak besiyerleri uzaklastirildi. Ardindan
iizerlerine ekstraksiyon sivilari eklenerek 24 saat standart kosullarda inkiibe edildi.
Inkiibasyonun sonunda ekstraksiyon sivilari kuyucuklardan uzaklastirildi ve hiicreler
steril PBS ile yikandi. Hiicre canliliginin bir belirteci olarak mitokondriyel dehidrojenaz
aktivitesi, MTT [3-(4,5-dimetil tiyazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolyum bromdir] testi ile
oOlclldu. Bu amagla PBS ile yikama islemi sonrasinda kuyucuklara 90 ul DMEM ve 10
pl MTT reaktifi eklenerek 4 saat boyunca standart kosullar altinda inkibe edildi. Daha
sonra olusan formazan kristalleri 200 pl HCL/izopropanol ¢ozeltisi ile ¢oziilerek yarim
saat karanlik ortamda bekletildi. Absorbans okuma islemi 570 nm mikroplaka okuyucu
ile gergeklestirildi. Pozitif kontrol olarak fenol c¢ozeltisi kullanilirken, negatif kontrol

olarak icerisinde ornek ekstraksiyon sivist icermeyen taze besiyeri kullanildi.
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3.2.5.4 Kan uyumlulugu calismalari

Nanokompozit malzemelerin kan uyumlulugu ISO 10993-4 standardina gore incelendi.
Toz halindeki 6rnekler test oncesi 120 °C’de 40 dakika boyunca sterilize edildi.
Ardindan her bir 6rnek 20 mg/ml ve 10 mg/ml oranlarinda olacak sekilde 1/20 oraninda
PBS ile seyreltilen taze kan ornekleri icerisine eklendi. 1/20 oraninda PBS ile
seyreltilen kan 6rnegi negatif kontrol olarak, ayni sekilde 1/20 oraninda saf su ile
seyreltilen kan 6rnegi ise pozitif kontrol olarak kullanildi. Ornekler 37 °C’de 1 saat
boyunca karistirilarak inkiibe edildi ve sonrasinda 1500 rpm’de 10 dakika slreyle
santriftj edildi (Sekil 3.7). Her bir 6rnegin siipernatanindan 200 uL alinarak 96 kuyulu
plakalara aktarildi. Kan uyumlulugu olgtimleri SpectraMax M5 mikroplaka okuyucusu
(Molecular Devices, California, ABD) kullanilarak 545 nm dalga boyunda
gerceklestirildi. Absorbans Olgiimleri sonrasinda ylizde hemoliz degerleri Esitlik
3.2’deki gibi hesaplandi. Kan uyumlulugu testinde kullanilan kan 6rnekleri Ankara

Universitesi Tip Fakiiltesi Ibn-i Sina Hastanesi Kan Merkezi’nden temin edildi.

% Hemoliz = [(A — NK) / [(PK — NK)]x100 (3.2)

A= Ornek absorbans degeri
NK= Negatif kontrol absorbans degeri
PK= Pozitif kontrol absorbans degeri

s = Nanokompozit malzeme
Beslyer! B—H ‘ Toz formunda
Ekstraksiyon iglemi F __’4
24 saat boyunca 37 °C'de - -
iDF kilturd
Santrlfuj/
= = ] { ~ - ]

Ekstraksiyon sivisi l iDF

==

inkiibasyon iglemi
24 saat boyunca 37 °C'de

Sekil 3.7 Kan uyumlulugu testinde ekstraksiyon ve maruziyet islemlerinin akis semasi
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3.3 Malzeme karakterizasyonu

3.3.1 Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizi

Tez c¢aligmast boyunca elde edilen nanoyapilarin boyut, morfoloji, dagilim gibi
ozelliklerini belirlemek amaciyla Lantan hekzaboriir (LaB6) elektron tabancali, FEI
marka Tecnai G2 Spirit Biotwin model yiiksek kontrastli gecirimli elektron mikroskobu
kullanilmistir. Analizler ODTU Merkez Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir. Toz
halindeki 6rnekler etil alkol icerisinde sonikasyon islemi sonrasi karbon kapli bakir
gridler {izerine damlatilarak hazirlanmig, goriintileme islemi i¢in 100-120 kV

hizlandiric1 voltaji araliinda ¢alisilmistir.

3.3.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) analizi

Nanokompozit yapilarin yiizey morfolojisi ve elementel ve kimyasal bilesimlerinin
belirlenmesi amaciyla donaniminda enerji yayilimli X-1s1n1 (EDAX) dedektorii bulunan
FEI QUANTA 400F alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (Waltham, MA)
kullanilmistir.  Analizler ODTU Merkez Laboratuvari’nda gergeklestirilmistir.
Gorintuleme yapmak amaciyla toz haline getirilen 6rnekler numune tablasina (stub)

yapistirilan iletken karbon bantlar iizerine sabitlenmistir.

3.3.3 Fourier Doniisiim Kizilotesi (FT-IR) analizi

Incelenen &rnekteki makromolekiillerin  fonksiyonel ~gruplarmnin titresimlerinden
kaynaklanan yapi, bilesim ve fonksiyonel grup bilgilerinin elde edilmesini saglayan
FTIR matematiksel Fourier doniisiimii yontemi 15181n infrared yogunluguna kars1 dalga
sayisint Olcen bir kimyasal analitik yontemdir. Elde edilen Si-MNP ve polianilin
ornekleri ile nanokompozit yapilari incelemek amaciyla ATR-FTIR spektrum olgtimleri
Perkin Elmer 400 marka cihaz (Waltham, MA, ABD) kullanilarak gerceklestirildi.
Ornekler ATR kristal yiizeyine yerlestirildi. Spektrumlar 400-4000 cm™ araliginda ve 4

cm ¢ozuiniirliikte 16 defa tarama yapilarak 6lgiildii.
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3.3.4 Titresimli Ornek Manyetometrisi (VSM) analizi

MNP’lerin ve iki farkli yontem ile sentezlenen nankompozitlerin manyetik ozelliklerini
belirlemek amaciyla oda sicakliginda VSM analizleri gergeklestirilmistir. Analizler
ODTU Merkez Laboratuvari’'nda bulunan Cryogenic Limited Physical Property
Measurement System (PPMS) kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.3.5 X-1sinlar1 kirmim (XRD) analizi

Analizler ODTU Merkez Laboratuvari’nda, Rigaku marka Ultima-IV model X-Isin
Kirmim cihazinda (Austin, TX, ABD) gerceklestirilmistir. Toz numuneler 2°/dakika

tarama hizinda analiz edilmistir.

3.3.6 Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA analizleri ODTU Merkez Laboratuvari Perkin Elmer marka STA 6000 model
TGA cihazi (Waltham, ABD) ile azot ortaminda, 30 °C - 700 °C sicaklik araliginda, 10
°C/dk 1s1tma hiz1 ile olgiildii.

3.3.7 Iletkenlik ve Seebeck Katsayis1 analizi

Elde edilen polianilin 6rnekleri ve nanokompozit yapilarin iletkenlikleri ve Seebeck
katsayilar1 Ko¢ Universitesi binyesinde ULVAC ZEM-3 Elektrik Iletkenligi ve
Seebeck Katsayist Olgiim Cihazi kullanilarak gerceklestirildi. Analiz 6ncesinde toz
formunda bulunan ornekler Specac marka hidrolik presleme cihazinda 15 ton basing
altinda 20 dakika tutularak pellet haline getirildi (Sekil 3.6).
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Sekil 3.8 Iletkenlik lgiimii dncesinde toz nanokompozitlerden hazirlanan pellet drnegi.
a) Pellet capini gosteren yatay goriintii, b) Pellet kalinligin1 gosteren dikey
goranta.

Elde edilen pelletlerin elektriksel 6zdireng ve Seebeck katsayisi Olgiimleri 30-45 °C
sicaklik araliginda gergeklestirildi. Elektriksel dzdireng verileri Uzerinden Esitlik (3.4)

kullanilarak orneklerin elektriksel iletkenlikleri bulundu.

o (S/m)=1/p (Ohm.m) (3.3)

o = Elektriksel iletkenlik (Siemens/metre)

p = Elektriksel 6zdireng (Ohm.metre)

3.4 istatistiksel analizler

Caligmalardan elde edilen veriler GraphPad Prism 8.3.1 istatistik ve grafik yazilimi
kullanilarak degerlendirildi. TUm parametrelere bagli olarak tek yonli ve cift yonli
varyans analizi (ANOVA) gergeklestirildi. Gruplar arasi farkliliklar1 belirlemek

amaciyla ise Post-Hoc testlerinden Tukey kullanildu.
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4. BULGULAR

4.1 Si-MNP’lerin sentezi ve karakterizasyonu

Calismanin ilk asamasinda manyetik 6zellik gosteren demir oksit nanoparcaciklar
(MNP) ortak c¢oktiirme yontemi kullanilarak sentezlendi (Sekil 4.1). MNP’ler
sentezlendikten sonra yikama islemlerinin ardindan ytizeyleri sol-jel yontemi

kullanilarak silika ile kapland.

Sekil 4.1 Manyetik nanopargaciklarin miknatis ile ayrilma iglemi

MNP’lerin ve Si-MNP’lerin boyut, morfoloji, dagilim ve kaplama verimi gibi
Ozellikleri yuksek kontrastli gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile incelendi. Sekil
4.2°de MNP'lerin Kkarakteristik bir 6zelligi olan aglomere olma egiliminde olduklari

g6zlenmektedir.
Ayrica MNP’ler ve Si-MNP’lerin TEM gorintilerinin analizi sonucu ortalama

¢aplarmin sirastyla 10-15 nm ve 15-25 nm araliginda oldugu ve her iki grubun da
kiresel morfolojiye sahip oldugu gozlenmektedir (n=100).
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Sekil 4.2 Sentez sonrasi (a) MNP’lere ve (b) yiizeyi silika ile (kirmizi ok ile gosterilen)
kaplanmis MNP’lere ait TEM gorUntuleri.

MNP’lerin ve sol-jel yontemiyle yiizeyi silika ile kaplanan MNP’lerin (Si-MNP)
manyetik ozellikleri oda sicakliginda manyetik histerezis 6l¢iimii yapilarak incelendi.
VSM analizleri pargaciklarin yiiksek manyetik 0Ozellige sahip oldugunu ve

siiperparamanyetik 6zellikte oldugunu gOstermistir.

75
— MNP

60 | — Si-MNP

30

15

-16

-30

-60

Manyetizasyon (emu/g)
o

-75

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Manyetik Alan (T)

Sekil 4.3 MNP’lerin silika ile kaplama islemi 6ncesi ve sonrasi histerezis egrileri.
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Sekil 4.3’de yiizeyi kaplanmamis MNP’lerin manyetizasyon degerinin yaklasik 70
emu/g oldugu, ayrica ylizeyi silika ile kaplanmis Si-MNP’lerin manyetizasyon
degerinin ise yaklasik 56 emu/g oldugu goOzlenmektedir. Yiizey kaplamasi sonucu
manyetizasyon degerinde yaklasik %20’lik bir diisiis meydana gelmistir. Ancak silika
kapli parcaciklarin manyetizasyon degeri, boyutlar1 ve histerezis egrisi gostermesi

stiperparamanyetik 6zellik gosterdiginin kanitidir.

Ortak cokturme yontemi ile sentezlenen MNP’ler ve sol-jel yontemi ile sentezlenen Si-
MNP’lerin elde edildikten sonra X-isinlar1 kirmim desenleri analiz edilerek kristal
yapilar1 ve kristal boyutlar1 belirlendi. XRD analizi Rigaku Ultima 1V X-Isi
Difraktometresi ile Bakir (Cu) 151k kaynag1 kullanilarak 20-80° tarama agilar1 araliginda
ve 2°dakika tarama hizinda gergeklestirildi. MNP ve Si-MNP drneklerinin XRD
analizlerinde 26=30.3° 35.6° 43.2°, 53.9°, 57.3° 62.8° olmak {izere alt1 ortak pik
bulunmaktadir. Bu degerler sirasiyla (220), (311), (400), (422), (511), (440), (533)
olacak sekilde spinel yapilt Fe3O4’in kristal tabakalarina denk gelmektedir. Ayrica Si-
MNP o6rneklerinde 23° *de SiOz’e ait karakteristik genis bir pik bulunmaktadir (Abbas
vd. 2014; Mendonca vd. 2019). Bu durum yapida silika bulundugunu kanitlamaktadir.
Si-MNP  6rneklerinin XRD analizinde manyetite ait piklerin bulunmasi da yap1
icerisinde kristal manyetitin varliginin ve manyetitin silika i¢inde degismediginin

gostergesidir (Sekil 4.4).

(511)  (440)
(432) A (1 (533)
¢ et partp i Wdoger i LYY ,‘rﬁi&.wva\,-.wvg,?._‘»g.:», :L.v;-;;,,<‘-.'f'a‘-:z@\,,?‘%é,,_,ﬂh,u
= Si-MNP
o
S
o>
MNP
20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.4 MNP ve Si-MNP’lere ait X-1511 kirinim desenleri.
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Kristal boyutu en siddetli piklere karsilik gelen 20 degerleri 35.613° (MNP) ve 35.653°
(Si-MNP) olan, (311) kristal tabakasmna karsilik gelerek yansiyan i1sinlardan
yararlanilarak belirlendi. Asagida belirtilen Sherrer esitligi kullanilarak yapilan
hesaplamada D kristal ¢ap, k sekil faktori (0.94), A dalga boyu, B maksimum pikin yar1
yiikseklikteki genisligi ve 6 bragg derecesini ifade etmektedir. MNP ve Si-MNP

orneklerine ait XRD analiz parametreleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

D = . M(B.cos0) (4.1)

Cizelge 4.1 MNP ve Si-MNP’lere ait kristal boyutu hesaplama parametreleri ve

sonuglari
MNP 35.613 0.82 10.66
Si-MNP 35.653 0.806 10.82

Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi demir oksit nanopargaciklarinim
ylzeyini kaplayan silika tabakasimin varligini géstermek amaci ile kullanilmistir. MNP

ve Si-MNP orneklerine ait FTIR spektrumlari Sekil 4.5’de gosterilmektedir.

3100-3400 cm™* araligindaki genis pik ve 1633 cm™ piki fiziksel H,O adsorpsiyonundan
kaynaklanan OH titresim bandidir. Saf ve silika kapli demir oksit nanopargaciklarin
FTIR spektrumunda 562 cm™ dalga sayisinda gdzlenen manyetite ait titresim bantlart
Fe-O gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir (Emadi vd. 2012; Abbas vd. 2014).
MNP’lerin 1413 cm? frekansindaki absorpsiyon bandi havadaki CO2’den gelen C-O

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Manyetik nanoparcaciklarin yilizeyinin silika ile kaplanmasi sonrasi elde edilen Si-
MNP’lerin FTIR spektrumunda olusan farkliliklar kaplama isleminin basarili oldugunu
gostermektedir. 1051 cm™ piki Si-O-Si ve 970 cm™ piki Si-OH gerilme titresimini
gostermektedir (Emadi vd. 2012; Sodipo ve Azlan 2015).
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Sekil 4.5 MNP ve Si-MNP’lerin ait FTIR spektrumlari (m: Si-O-Si, e: Si-O, A: Fe-O
gerilme titresimlerini gostermektedir)

Elektromanyetik nanokompozit gelistirme ¢alismalarinda kullanilmak iizere tiretilen Si-
MNP’lerin kararlilik, parcaciklar arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetleri ve dolayisi ile
aglomere olma potansiyeli ve yiizey yiik yogunlugu gibi ozelliklerinin belirlenmesi

amaciyla zeta potansiyel ol¢iimleri gergeklestirildi (Sekil 4.6).

— MNP
>
(1]
(/)]
£
1)
Qo
o
200  -100 ' 0 100 200 '

Zeta Potansiyeli (mV)

Sekil 4.6 Si-MNP’lerin zeta potansiyel dagilim grafigi.

Uretilen MNP’lerin ve Si-MNP’lerin zeta potansiyeli sirasi ile 8.5 mV ve -28 mV
olarak Olculdl. Si-MNP’lerin zeta potansiyelinin negatif degere sahip olmasi silika ile

kaplanan ylizeyin negatif yiiklii gruplar icerdigininin gostergesidir. -30 mV ve +30 mV
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degerlerinin iizerinde kalan zeta potansiyel degerleri kararli ve giiglii bir negatif yapinin
gostergesidir (Clogson ve Patri 2011). Elde edilen Si-MNP’lerin zeta potansiyeli ise bu
simira  yakin  oldugundan  nanopartikiillerin  kararhiliginin  arttigt  sonucuna

varilabilmektedir.

4.2 Polianilin Nanoyapilarin sentezi ve karakterizasyonu

4.2.1 Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizi

1 M HCl ortaminda sentezlenen ve sentez asamasinda Kkaristirma islemi
uygulanan/uygulanmayan polianilin polimeri aynm1 zamanda farkli sicakliklarda
sentezlenerek morfolojik olarak incelenmistir (Sekil 4.7). Karistirma islemi
uygulanmadan sentezlenen polianilin polimerinin TEM gorintdleri polimerin bir araya
gelerek bir desen olusturma egiliminde oldugunu gosterirken (Sekil 4.7a, 4.7b),
karistirma islemi ile sentezlenen polimerlerin dagilarak pargaciklar seklinde olustugu
gozlenmistir (Sekil 4.7c, 4.7d). Bu durum polianilin polimerinin herhangi bir kalip
kullanmadan nanotiip, nanorod, nanolif vb. sekillerde sentezlenebilmesi icin karigtirma
islemi yapilmamas1 gerekliligini gostermektedir. Ancak 1 M HCI igeren sabit ortamda

her iki sicaklik degerinde de diizgiin morfolojide polimer eldesi gergeklesmemistir.
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Sekil 4.7 Derisik HCI ortaminda sentezlenen polianilin 6rneklerinin TEM goriintiileri.
a) -80 °C, sabit ortam, b) 0-5 °C, sabit ortam, c) -80 °C, 6n karistirma islemi,
d) 0-5 °C, karistirma islemi.

Karigtirma islemi yapilmadan seyreltik HCI ortaminda ve asit igermeyen sulu ortamda
(H20), farkli sicakliklarda (-80 °C ve 0-5 °C) sentezlenen polianilin morfolojik olarak
incelenmistir (Sekil 4.8). Karistirma islemi uygulanmadan sentezlenen tiim gruplarda,

PANI’nin nanotiip formunda olusma egiliminde oldugu gdzlenmistir.

0.1 M HCI igerisinde hazirlanan anilin ¢dzeltisi ile sentezlenen PANI’nin 0-5 °C’de
diizgiin bir nanotiip formunda elde edildigi (Sekil 4.8a), -80 °C’de ise nanotiip benzeri
yapilarin olustugu ancak bir araya gelme egiliminde oldugu goriilmektedir (Sekil 4.8b).
H>O ortaminda sentezlenen gruplarda ise elde edilen nanotiiplerin yiizeylerinin asitli

ortamda sentezlenenlere oranla daha piiriizlii oldugu ve boyutlarinin daha kii¢iik oldugu
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gozlenmistir. Ayrica -80 °C’de iiretilen nanotipler, 0-5 °C sicaklikta iiretilen

nanotiiplere gore daha kisa ve bir araya gelme egilimindedir (Sekil 4.8c, 4.8d).

Sekil 4.8 Seyreltik HCI ortaminda ve asit icermeyen sulu ortamda sentez sicakligi
degistirilerek, karistirma islemi yapilmadan sentezlenen polianilinin TEM
gorintdleri. a) -80 °C, 0.1 M HCI, b) 0-5 °C, 0.1 M HCI, c) -80 °C, H20, d)
0-5 °C, H.0.

0.1 M HCI ve H2O ortaminda ortaminda sentezlenen polimerler arasi boyut farki
belirgin oldugundan dolay: iki deger arasinda kalan 0.05 M HCI c¢ozeltisi icerisinde
polianilin sentezi gerceklestirilerek morfolojik olarak degerlendirildi. 0.05 M HCI
cozeltisi igerisinde hazirlanan polianilin polimerinin nanotiip formunda oldugu ve
diizgiin morfolojide oldugu gozlendi. Ayrica 0.05 M HCI igeren ortamda sentezlenen

nanotiplerin asitsiz ortamda Uretilenlerler ile benzerlik gosterdigi gozlendi. (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9 0-5 °C sicaklikta sentezlenen polianilin 6rneklerinin TEM goriintiileri. a) H20,
b) 0.05 M HCI

4.2.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 4.10’da derisik asit iceren ortamda karistirma islemi uygulanarak sentezlenen
PANI’nin 5000x ve 10000x biiyitmede, Sekil 4.11°de ise 50000x biiyiitmede ¢ekilmis

SEM goriuntileri verilmistir.

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 incelendiginde, 1 M HCIl ortaminda karistirma islemi
uygulanarak 0-5 °C’de sentezlenen PANI’nin graniil formunda olustugu gdzlenmistir.
Grantl formunda sentezlenen PANI'nin SEM goriintiilerinden gaplarinin genis bir

aralikta dagilim gosterdigi ve 50-250 nm araliginda oldugu belirlenmistir (n=100).

Sekil 4.10 Derisik HCI ortaminda 0-5 °C sicaklikta sentezlenen PANi’nin SEM
goruntdleri a) 5.000x, b) 10.000x
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Sekil 4.11 Polianilin polimerinin granil formunu gdsteren SEM gorintlisu.

Sekil 4.12°de sulu ortamda HCI kullanilmadan ve karistirma islemi yapilmadan
sentezlenen polianilin polimerinin 25000 ve 100000 biiyiitmede ¢ekilmis SEM
gortintiileri verilmistir. Sekil 4.12 incelendiginde HCI icermeyen ortamda karistirma
islemi yapilmadan 0-5 °C sentez sicakliginda sentezlenen polianilin polimerinin diizgln
morfolojide ve nanotiip formunda olustugu gozlenmistir. Nanotiiplerin SEM
goruntulerinden sulu ortamda sentezlenen nanotiip ¢aplarinin 250-400 nm araliginda

oldugu gozlemlenmistir (n=50).

Sekil 4.12 Sulu ortamda HCI kullanilmadan sentezlenen PANI’nin SEM gérintileri
a) 10.000x, b) 100.000x blyitmede

Ayni sekilde seyreltik HCI ortaminda karistirma iglemi yapilmadan 0-5 °C’de sentez
sicakliginda sentezlenen PANI’nin 10000x ve 100000x biiyiitmede cekilen SEM
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goruntdlerinden polimerin diizgiin morfolojide ve nanotiip formunda olustugu ancak
asit kullanilmayan sulu ortamdaki nanotiiplere gore daha biiyiik Olgiilerde oldugu
gozlenmistir (Sekil 4.13). Nanotlplerin SEM goruntilerinden asit kullanilmadan
sentezlenen nanotiip ¢aplarinin 250-450 nm araliginda oldugu, seyreltik asit kullanilan
ortamda sentezlenen nanotuplerin ise ¢aplarmin 400-650 nm aralifinda degisiklik

gosterdigi gozlenmistir (n=50)

Sekil 4.13 Seyreltik HCI ortaminda sentezlenen PANI’nin SEM gériintiileri a) 10.000x,
b) 100.000x

——— 500 nm

Sekil 4.14 Polianilin polimerinin nanonup formunu gosteren elektron mikroskobu
goruntaleri.
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Sekil 4.15 Farkli derisimlerde HCI kullanilarak hazirlanan APS ve anilin ¢ozeltileri ile
sentezlenen polianilinin 20.000x buyltmedeki SEM gorintdleri. a) APS4, b)
APS5, ¢) APS6 (Boyut ¢ubugu: 5um)

Sentez ortaminin asit derisimini ayarlamak amaciyla APS ve anilin farkli derisimlerde
HCI ¢ozeltileri igerisinde ¢oziilerek hazirlandi (Cizelge 3.3). 1 M HCI igerisinde
polimerlesmenin gergeklestigi APS1 grubunda polianilinin granil formunda elde
edilmistir (Sekil 4.10). Anilin monomerinin 0.1 M HCl ve APS’mn H2O igerisinde
hazirlandigt APS2 grubunda ise polimerlesme 0.05M HCI ortaminda gerceklesmis ve
bu sekilde sentezlenen polianilin nanotiip formunda elde edilmistir (Sekil 4.13). Anilin
monomeri ve APS3 c¢ozeltilerinin H2O igerisinde hazirlandigi APS3 grubunda ise
polimerlesme asit icermeyen ortamda gergeklesmis ve polianilin nanotiip formunda
elde edilmistir (Sekil 4.13). APS ¢ozeltisinin hazirlanma yonteminin PANI
morfolojisine etkisini belirlemek amaciyla polimer sentez ortaminin asit derisimi sabit
olacak sekilde, anilin ve APS ¢d6zeltilerinin HCl derisimi degistirilmistir. Buna gore
anilin monomerinin 0.2 M HCI igerisinde ve APS’1n H20 igerisinde hazirlandigi APS4
grubunda polimerlesme 0.1 M HCI ortaminda ger¢eklesmis ve bu sekilde sentezlenen
polianilin grandler farmda elde edilmistir (Sekil 4.15a). Anilin monomerinin ve APS’in
0.1 M HCI igerisinde hazirlanarak polimer sentez ortaminin asit derisiminin benzer
sekilde 0.1 M olarak ayarlandigi APS5 grubunda da sentez islemleri sonunda elde
edilen polianilinin granil formunda oldugu belirlenmistir (Sekil 4.15b). Son olarak
APS’1n HCl igerisinde hazirlanmas1 durumunda PANI nin morfolojisini belirleyebilmek
amaciyla polimer sentez ortaminin asit derisiminin APS2 grubunda oldugu gibi 0.05 M
olarak ayarlandig1 bir ¢alisma gergeklestirilmistir (APS6). Ancak bu grupta anilin
monomeri ve APS ¢ozeltileri 0.05 M HCI igerisinde hazirlanmistir.  Bu sekilde
sentezlenen polianilin, sentez ortamimin asit derisimi ayni olmasina karsin APS2
grubundan farkli olarak nanotiip formunda degil graniiler formda elde edilmistir (Sekil

4.15c). Bu calismalar sonucunda asit ¢ozeltisi igerisinde hazirlanan APS’nin PANI
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sentezinde kullanilmasmim PANI’nin nanotiip formunda olusumunu engelleyici rol
oynadigi sonucuna varilmistir. Ayrica anilin ¢ozeltisi 0.1 M HCI igerisinde hazirlandigi
durumda PANI nanotiiplerin elde edilebildigi (Polimer sentez ortaminin asit derisimi
0.05 M), buna karsin anilin monomerinin 0.2 M HCI c¢ozeltisi icerisinde hazirlandigi

durumda ise PANI nin nanotiip formunda olusmadig1 gézlenmistir.

Ayrica Cizelge 3.3’deki parametrelere gore iiretilen PANI polimer 6rneklerine ait pH
Olglimleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Buna gore APS ¢6zeltisinin saf suda hazirlandig:
grupta pH degeri 2 iken 1 M HCI asit ile hazirlandig1 grupta pH degeri O olarak olarak
Olciildi. APS ile anilin karigtirllarak polimerizasyonun basladigi anda ve
polimerizasyonun 3. saatinde olgiilen PH degerleri incelendiginde ortamin asitliginin

zamanla arttig1 gozlenmistir.

Cizelge 4.2 Farkli asit konsantrasyonlarinda hazirlanan APS, anilin ve polimer
cozeltilerinin pH degerleri

PH (APS) PH (Baslangic) PH (3. saat)
IM HC1 IM HC1 1 M HCI 0 0.56 0.47
0.1 MHCI 0.2 H,0 H,0O 2 1.08 0.93
0.1 MHCI 0.1 MHCI 0.1 MHCI 1.03 1.23 1.15
0.05 M HCI 0.1 M HCI H,0O 2 2.03 1.47

4.2.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Kimyasal oksidasyon yontemi ile elde edilen polianilin polimerine 6nce negatif daha
sonra pozitif katkilama islemleri gergeklestirilerek sirasi ile iletken olmayan emeraldin
baz1 (PANI-D) ve iletken emeraldin tuzu (PANI-R) elde edilmistir. PANI-D ve PANI-R
orneklerine ait FTIR spektrumu Sekil 4.16’da gortlmektedir.
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Sekil 4.16 Pozitif (PANI-R) ve negatif (PANI-D) katkilanan polianilin érneklerinin
FTIR spektrumlari.

Her iki spektrum incelendiginde polianiline spesifik piklerin HCI ile katkilanan
orneklerde emeraldin bazina goére kirmiziya yani uzun dalga boyuna kaydigi
g6zlenmektedir. Emeraldin bazi érneklerinde 1584 cm™ de g6zlenen Kinoid yapisina ait
C=N ve C=C piklerinin, HCI ile katkilanan emeraldin tuzu &rneginde 1558 cm™’e
kaydig1 gozlenmektedir. Benzenoid yapisina ait C=C pikleri emeraldin bazi ve tuzu igin
sirast ile 1494 ve 1477 cm™de gozlenirken 1297 ve 1238 cm™ araligindaki aromatik
aminlerin C-N titresimlerini gosteren pikler her iki grupta da gozlenmektedir (Chauhan
vd. 2011; Trchova vd. 2011).

Emeraldin bazinda 1142 cm™ ! yakininda gozlenen ve N = Q = N (Q, kinoid halkasi)
gerilmesini gosteren absorbsiyon piki, 1M HCI ile katkilama sonras1 1103 cm™’de
gozlenmektedir. Bu pik PANI iskeletindeki elektron delokalizasyonun derecesinin bir
olgtitiidiir. Dolayist ile iletkenligin gostergesidir (Wang vd., 2017c¢; Wang vd., 2017a).
Ayrica 1,4 dislibstitlye aromatik halkalarin diizlem dis1t C-H deformasyonu ile iliskili
pik emeraldin bazinda 823 cm™®’de gozlenirken, HCI ile katkilanan emeraldin tuzunda
792 cm™¥de gozlenerek kirmiziya kaymistir. Bu sonuglar HCI'nin polianilin zincirini
verimli bir sekilde protonladigini ve kinoid halkalari benzenoid halkalara

doniistiirdiigiinii gostermektedir (Wang vd., 2017c).
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4.2.4 X-151m1 difraktometresi (XRD)

Sentez sonrast PANI 6rneklerinin XRD grafigi Sekil 4.17°de verilmektedir. Polianilin
polimerine 0zgu karakteristik pikler 26=25.13°, 20.10°, 15.2° degerlerinde
gozlenmektedir (Padmapriya vd. 2017; Nadaf ve Venkatesh 2015; Xu vd. 2014).
Polianilin’in HCI ile doplama islemine bagli olarak keskin periyodik pikler verdigi

dolayisi ile yapinin yari kristal yapida olabilecegi diistiniilmektedir.

Siddet

20 (derece)

Sekil 4.17 PANI’nin X-1smn1m1 kirinim deseni.

4.3 Si-MNP/Polianilin nanokompozit yapilarin sentezi ve karakterizasyonu
4.3.1 Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Si-MNP/PANI nanokompozit yapilar fiziksel ve kimyasal dzellikleri ayritili bir sekilde
karakterize edilmek {izere farkli yontemler kullanilarak sentezlendi. Birinci yontemde
Si-MNP/PANI-NT nanokompozit yapilar1 elde edebilmek igin Si-MNP’lerin monomer
cozeltisine ve polianilinin sentez ¢ozeltisine polimerlesmenin farkli zaman noktalarinda
eklendigi 6n calismalar gerceklestirilerek elde edilen kompozit malzeme morfolojik
olarak incelendi (Sekil 4.18).

On calismalar sirasinda 6ncelikle anilin monomeri ve APS igeren polianilinin sentez
cozeltisi icerisine polimerizasyonun baslangi¢ aninda Si-MNP’ler eklendi. Yaklasik 5

dakika karigtirma islemi uygulandiktan sonra sabit ortamda 0-5 °C sicaklikta 24 saat

69



stiresince polimerlesmeye birakilan ornege (N-1) ait TEM goriintiisii Sekil 4.18a’da

gosterilmistir.

Elde edilen nanokompozit yapimin bilesenlerinin birbiri icerisinde homojen dagilim
gostermedigi, polianilin nanottipleri homojen olarak katkilamasi beklenen Si-MNP’lerin

polimer ylzeyinde bir araya gelerek kiimeler olusturdugu gézlendi.

Sekil 4.18 Si-MNP’lerin polimerizasyonun farkli asamalarinda sentez c¢ozeltisine
eklenmesi sonucu elde edilen nanokompozit yapilara ait TEM gorunttleri.
a) N-1,b) N-2.

On caligmalarin ikinci asamasinda Si-MNP’ler anilin monomeri ve APS iceren
polianilinin sentez ¢ozeltisine polimerizasyonun 3. saatinde eklendi. Ekleme islemine
kadar sabit kalan ve Si-MNP’lerin eklenmesinin ardindan yaklagik 2 dakika karigtirma
islemi uygulandiktan sonra sabit ortamda 0-5 °C sicaklikta 24 saat polimerlesmeye
birakilan 6rnege (N-2) ait TEM gorintiisi Sekil 4.18b’de gosterilmistir.

Bu grupta da polimer ylzeyinde Si-MNP’lerin bir araya gelerek kiimeler olusturdugu
gozlenmistir. Ancak olusan nanotiiplerin morfolojisinin N-1 grubuna kiyasla daha
diizensiz oldugu gozlenmistir. Bunun sebebinin nanotiiplerin olusumu sirasinda sentez

ortamina 3. saatte miidahale edilmesi oldugu diistiniilmektedir.

Si-MNP’lerin anilin ¢ozeltisi ile karistirilmasi isleminden sonra APS’in eklenmesi ile
polimerizasyonun baslatildigi gruba (N-3) ait TEM goériintiileri incelendiginde ise Si-
MNP’lerin polimer yiizeyi ve icerisinde homojen olarak dagildigi gézlenmistir (Sekil
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4.19). Ayrica bu grupta elde edilen PANI nanotiiplerin morfolojilerinin diger gruplara

gore daha homojen oldugu da TEM goriintiilerinden anlasilmaktadir.

2 b

Sekil 4.19 Si-MNP’lerin anilin ¢ozeltisine eklenmesi sonucu elde edilen nanokompozite
(N-3) ait TEM goruntuleri. Boyut gubuklari; 200 nm (a, b) ve 100 nm (c).

4.3.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Birinci yontem ile elde edilen nanokompozitlere ait SEM goriintiileri Sekil 4.20°de
verilmistir. Birinci yontem ile elde edilen nanokompozitler nanotiip formunda olup
yuzeyinde ve icerisinde Si-MNP’leri igermektedir. Bazi bolgelerde Si-MNP’lerin
biraraya gelerek agregatlar olusturdugu gozlenmistir. Ayrica Birinci yontem ile elde
edilen nanokompozitlere ait EDX verileri incelendiginde artan Si-MNP oranlarina gore
M1-1, M1-2 ve M1-3 orneklerinin sirastyla %3.43, %6.39, %18 ve oraninda elemental
demir icerdigi ve aymi Orneklerin sirasiyla %0.55, % 1.06, ve % 2.92 oranlarinda

silisyum icerdigi gozlenmistir (Sekil 4.21).

Sekil 4.20 M1 ile dretilen Si-MNP/PANI-NT’lerin 10.000x (a) vel00.000x (b)
blyitmelerde SEM gorintileri.
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Element Wt %

G K 69.44
N K 8.44
O K 13.97
SiK 0.55
S K 337
C1lK 0.79
FeK 3.43
-
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Element Wt %

O K 18.25
SiK 1.06
b Xa S Ka FeKa S K 2.24
0.50
6.39
2‘.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

C Ka
Element Wt %

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 kev

Sekil 4.21. Birinci yontem ile elde edilen nanokompozitlerin EDX verileri a) M1-1
b)M1-2 c) M1-3.

72



Sekil 4.22 M-2 ile Uretilen Si-MNP/PANI’lerin SEM gorntiileri. Boyut cubuklari;
a) 5um, b) 2um.

Ikinci yontem ile elde edilen nanokompozitlere ait SEM goriintiileri Sekil 4.22°de
verilmistir. Ikinci yontem ile elde edilen nanokompozitler graniler formda olup
yuzeyinde ve igerisinde Si-MNP’leri igermektedir. Granuler form olusumu sonrasi

PANI ve Si-NMP’ler biraraya gelerek karnibahar benzeri bir yap1 olusturmustur.

Ayrica ikinci yontem ile elde edilen nanokompozitlere ait EDX verileri incelendiginde
artan Si-MNP oranlarina gore M2-1, M2-2 ve M2-3 orneklerinin sirasiyla %1,77, %
3,03, ve % 14,48 oraninda elementel demir igerdigi ve ayni orneklerin sirasiyla %0.49,

% 0,64, ve % 2,35 oranlarinda silisyum igerdigi gozlenmistir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23 Ikinci yontem ile elde edilen nanokompozitlerin EDX verileri. a) M2-1

b)M2-2 ¢) M2-3.
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On calismalar sonucunda elde edilen verilere gore ozetle; iki farkli yontem ile elde
edilen nanokompozitlerin karsilastirildiginda birinci  yontem ile elde edilen
nanokompozitler nanotiip formunda olup yuzeylerinde ve iclerinde Si-MNP’leri
icermekte iken ikinci yontem ile olusturulan nanokompozit yapilar ortamda kuvvetli asit
varlig1 sonucu polianilinin graniiler formda olugmasi ve yapiya Si-MNP’lerin katilmasi

ile karnibahar benzeri bir morfoloji gostermistir.

4.3.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

M1-2D
== M1-2R
== M1-3R
== M2-3R
== PANI-R

Gegirgenlik (%)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Dalga Sayisi (cm)

Sekil 4.24 M1 ve M2 ile Uretilen Si-MNP/PANI’lerin karsilastirmali FTIR spektrumlari.

Iki farkli yontemle sentezlenen nanokompozit yapilarm FTIR spektrumlari Sekil
4.24°de verilmistir. Birinci yontemle sentezlenen ve pozitif katkilanmis, igeriginde
farkli oranlarda Si-MNP bulunan M1-2 (%25 Si-MNP) ve M1-3 (%50 Si-MNP)
orneklerinin FTIR spektrumlar1 ile referans olarak pozitif katkilanmis polianilin
polimerinin (PANI-R) FTIR spektrumu karsilastirilmistir. Ayrica ikinci yontemle elde
edilmis M2-3 (%50 Si-MNP) 6rneklerinin FTIR spektrumlart da ayni Si-MNP igerigine
sahip M1-3 6rnegi ve PANI-R referans 6rnegi ile karsilastirilmistir. Ek olarak negatif
katkilanan 6rnekler ile pozitif katkilanan 6rneklerin farkini ortaya koyabilmek amaciyla

negatif katkili M1-2D 6rnegi ile pozitif katkilt M1-2D Ornekleri karsilastirilmastir.
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Buna gore birinci ve ikinci yontemle sentezlenerek pozitif katkilanan Orneklere ait
piklerin referans PANI-R &rneklerinde gériilen piklerle benzerlik gosterdigi

belirlenmistir.

Sekil 4.24 incelendiginde pozitif katkilanan tiim 6rneklerde kinoid yapisina ait C=N ve
C=C piklerinin 1568 cm™’ye kaydig1 gozlenmektedir. Buna karsin negatif katkilanan
M1-2D 6rneginde bu pik 1584 cm™’de gozlenmistir. Benzenoid yapisina ait C=C
pikleri tim gruplarda 1490 cm™ civarinda gézlenmektedir. Pozitif katkilanan PANI-R
orneginde 1105 cm™ ! yakiminda gozlenen ve N = Q = N (Q, kinoid halkas1) gerilmesini
gosteren absorbsiyon piki, pozitif katkilanan nanokompozit 6rneklerinde 1127 cm™’de
gozlenmektedir. Negatif katkilanan M1-2R nanokompozit 6rneginde ise N = Q = N
gerilmesini gosteren pik 1159 cm™’de gozlenmektedir. Bu pik polimer iskeletindeki
elektron delokalizasyonunun derecesinin bir o6lcutidur ve elektriksel iletkenligin

gostergesidir.
Ayrica 1,4 distbstitiiye aromatik halkalarin diizlem disi C-H deformasyonu ile iliskili

pik negatif katkilanan nanokompozitlerde 827 cm™’de gozlenirken, HCI ile pozitif

katkilanan nanokompozitlerde 799 cm™°de gozlenerek kirmiziya kaymistir.
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4.3.4 X-151m1 difraktometresi (XRD)

Farkli oranlarda Si-MNP i¢eren nanokompozit malzemelerin kristal yapisini incelemek
amactyla XRD analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.25°de farkli oranlarda (%50, %25
ve %10) Si-MNP iceren ve sirastyla M1-1R, M1-2R ve M1-3R olarak isimlendirilen

nanokompozitlerin XRD spektrumlari verilmistir.

|
H f
H | %50 Si-MNP/PANI

! “W WMWM \ww’ RN TS

|
WMWWWNWM‘WJ \

Siddet

%25 Si-MNP/PANI

- %10 Si- MNP/PANI
"WWMWWMMWWM
10 20 30 40
20 (derece)

Sekil 4.25 Farkli oranlarda (%50, %25, %10) Si-MNP iceren nanokompozitlere ait
X-1g1n1 kirmmim desenleri.

Onceki analizlerde polianilin polimerine dzgii karakteristik pikler 20=25.13° ve 20.10°
degerlerinde gozlenirken (Sekil 4.17), Si-MNP’lere ait 26=23° 30.3°, 35.6°, 43.2°,
53.9° 57.3° 62.8° olmak Uzere alti ortak pik bulundugu belirlenmistir. Bu degerler
sirasiyla (101), (220), (311), (400), (422), (511), (440), (533) olacak sekilde spinel
yapili FezO4’in kristal tabakalarina denk gelmektedir (Abbas vd. 2014; Mendoncga vd.
2019). Farkli oranlarda Si-MNP iceren nanokompozit malzemelerin XRD analizlerinde
de benzer sonuglar elde edilmistir (Sekil 4.26). 26=25 ° ve 20° degerlerinde elde edilen
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pikler kompozit i¢erisinde bulunan polianilin polimerine aittir. Bu piklerin siddetinin

nanokompozit icerisindeki Si-MNP orani arttik¢a azaldigi gozlenmistir.

Ayrica gruplar arasinda Demir oksit’e spesifik olan ve 26=30.3° 35.6°, 43.2° 53.5°
57.1°, 62.5° degerlerinde gozlenen piklerin siddetinin Si-MNP orani arttik¢a arttigi
belirlenmistir. Sekildeki kirinim desenleri Si-MNP/PANI nanokompozitlerde Si-MNP

orani arttikca kristal yap1 6zelliklerinin arttigin1 géstermektedir.

| |
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Sekil 4.26 Iki farkli yontem ile sentezlenen Si-MNP/PANI nanokompozitlerinin X-1s1m1
kirmim desenleri.

4.3.5 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen Si-MNP/PANI-NP ve Si-MNP/PANI-NT nanokompozitlerinin kiitle
kayiplar1 ve termal kararliliklar1 azot gazi atmosferi ortaminda, 10 °C/dk lik bir 1sitma
hiziyla TGA cihaz kullanilmak suretiyle tayin edilmistir. TGA (%) kiitle kayb1 verileri
20-700 °C arasinda dlgtimler gerceklestirilerek elde edilmistir.
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Birinci ve ikinci yontem ile elde edilen nanokompozitlerinin TGA 6lgiim grafikleri
sirasiyla Sekil 4.27°da ve Sekil 4.28’de gosterilmistir. Si-MNP’lerin disinda kalan tiim
ornekler iic agsamali termal bozunma profili gostermistir. Birinci asama bozunma
sicakligt 100 °C civarinda gergeklesmektedir ve bu sicaklikta meydana gelen kiitle
kayb1 suyun uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Ikici asamadaki bozunma
sicakliginin ise 200-300 °C araliginda oldugu goézlenmektedir. Bu araliktaki kiitle
kayiplarinin polianilini katkilamak amaciyla kullanilan HCI’nin ve polianilin zincirine
bagli ugucu elementlerin uzaklasmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. Kiitle
kayiplarinin son asamasi ise 450-600 °C araliginda gozlenmistir. Bu asamadaki kdtle

kaybi polianilin zincirlerinin degredasyonu ile iliskilidir (Babu vd. 2013).

Si-MNP/PANI nanokompozilerinin 700 °C’deki yiizde kiitle kayiplar1 Cizelge 4.3’de
verilmistir. Bu sonuglara gore her iki yontem ile elde edilen nanokompozitler PANI ile
benzer ii¢ asamali termogravimetrik egri profili gdstermis ancak her iki grupta da
nanokompozit igeriginde bulunan Si-MNP orani arttikca kiitle kaybi oranlarinin
azalarak termal kararliligin arttifn gdzlenmistir. Si-MNP’ler ve PANI zincirleri
arasindaki etkilesimin termal hareketi kisitlamasi sonucu nanokompozit malzemenin

termal stabilitesi artmistir.

Ayrica birinci yontem ile elde edilen nanokompozitlerin kiitle kayiplarmim ikinci
yontem ile Uretilenlere oranla daha fazla oldugu gozlenmistir. Bu durumun Si-
MNP’lerin birinci yontem ile iiretim asamasinda polianilin zinciri ile daha yiizeysel
etkilesirken ikinci yontem ile dretilen nanokompozitlerde polianilin zinciri ile

etkilesiminin kismen daha saglam olmasi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.27 Birinci yontem ile elde edilen Si-MNP/PANI-NT’lerin termogravimetrik
egrileri.
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Sekil 4.28 Ikinci yontemle elde edilen Si-MNP/PANI-NP’lerin termogravimetrik
egrileri.

80



Cizelge 4.3 Si-MNP/PANI nanokompozitlerin 20-700 °C sicaklik araliginda
termogravimetrik analiz sonuglari

Ornek Kiitle Kaybi (%)

M1-1R 44
M1-2R 40
M1-3R 35
M2-1R 40
M2-2R 34
M2-2R 27
PANI-R 48
Si-MNP 35

4.3.6 Titresimli 6rnek magnetometresi (VSM)

Asit derisimi ve karigtirma islemi farkli olan iki farkli yontem kullanilarak oksidatif
kimyasal polimerizasyon yontemi ile manyetik 06zellik gosteren polianilin

nanokompozit yapilar elde edildi (Sekil 4.29).

Sekil 4.29 Manyetik 6zellik gosteren PANI nanokompozitini igeren sentez ¢ozeltisinin
miknatisa tepkisi
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Si-MNP/PANI nanokompozitlerinin manyetik 6zellikleri oda sicakliginda manyetik
histerezis 6lcimi yapilarak incelendi. Birinci yontem ile Uretilen ve pozitif katkilanan
Si-MNP/PANI-NT’lere ait VSM sonucu Sekil 4.30°da verilmistir. Si-MNP/PANI-
NT’lerin igeriginde bulunan Si-MNP’lerin oranina gore manyetik doygunluk ya da
manyetizasyon degerleri M1-1R, M1-2R ve M1-3R gruplarinda sirasiyla 9.4, 14.0, 27.5

emu/g olarak olgilmiustiir (Cizelge 4.4).
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Sekil 4.30 Birinci yontem ile elde edilen pozitif katkili 6rneklerin VSM egrileri.

Sekil 4.31°de ise ikinci yontem ile GUretilen ve pozitif katkilanan Si-MNP/PANI-
NP’lerin igeriginde bulunan Si-MNP’lerin oranina gore manyetizasyon degerleri
verilmistir. Manyetik doygunluk degerleri M2-1R, M2-2R ve M2-3R gruplarinda
sirastyla 5.15, 10.8, 21.6 emu/g olarak dlgtilmiistiir (Cizelge 4.4).
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Sekil 4.31 ikinci yontemle elde edilen pozitif katkili 6rneklerin VSM egrileri.

Elde edilen bu degerler Si-MNP/PANI nanokompozitlerinin manyetik ézelliklerinin Si-
MNP ve MNP’lere oranla azaldigin1 gostermektedir. Bunun sebebi nanokompozitlerin
bilegsiminde bulunan ve manyetik 6zellik gostermeyen polianilin bilesenidir. Ancak yine
de bu degerler biyolojik caligmalarda kullanilmak {izere gelistirilen nanokompozit

malzemeler igin yeterli diizeyde manyetik 6zellik saglamaktadir (Khalkhali vd. 2015).

Si-MNP icerigi arttikca hem Si-MNP/PANI-NT hem de Si-MNP/PANI-NP
nanokompozitlerinin manyetik doygunluk degerinde artig gézlenmistir. M1 ve M2 ile
uretilen bu 6rneklerin manyetik doygunluk degerleri karsilastirildiginda M1 ile Uretilen
nanokompozitlerin genel olarak daha yiiksek manyetizasyon degerine sahip oldugu
gbzlenmistir. Ancak degerler arasindaki fark ¢ok yiiksek degildir. M2 ile elde edilen
nanokompozitlerin manyetizasyon degerindeki diisiisiin sebebinin, graniil formunda
elde edilen polianilin polimerinin Si-MNP’ler i¢in ikincil bir kaplama etkisi yaratmasi,
nanotlip formunda elde edilen kompozitlerde ise Si-MNP’lerin daha ¢ok yiizeyde

bulunmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

83



Cizelge 4.4 iki farkli yontem ile iiretilen ve farkli oranlarda Si-MNP iceren
nanokompozitlerin manyetizasyon degerleri.

M1-1R 94
Yontem -1 M1-2R 14.0
M1-3R 27.5
M2-1R 5.15
Yontem — 2 M2-2R 10.8
M2-3R 21.6

4.3.7 Elektriksel iletkelik ve Seebeck katsayisi

Pellet haline getirilen Si-MNP/PANI nanokompozitlerinin elektriksel o6zdireng ve
Seebeck katsayisi Olgiimleri 30-45 °C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Birinci
yontemle elde edilen Si-MNP/PANI-NT lere ait 6zdireng-sicaklik ve Seebeck katsayisi-
sicaklik grafikleri Sekil 4.32°de verilmistir.

Ozdireng degerlerinden iletkenlik degerleri Esitlik 3.3’deki gibi hesaplanmustir. Bu
sonuglara gore birinci yontemle elde edilen polianilin polimerinin iletkenligi 9.3 S/m
iken (Sekil 4.33) yapiya eklenen Si-MNP miktar1 artttkga bu degerin diistiigi

g6zlenmektedir.
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Sekil 4.32 Birinci yontem ile elde edilen Si-MNP/PANI-NTlerin farkli sicakliklarda
elektriksel 6zdireng ve Seebeck katsayisi grafikleri. (a) M1-1R, (b) M1-2R,
(c) M1-3R.
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Sekil 4.33 Birinci yontem ile elde edilen polianilinin farkli sicakliklarda elektriksel
Ozdireng ve Seebeck katsayis1 grafikleri.

Elektriksel iletkenlik degerleri %10 Si-MNP iceren M1-1R 6rneginde 7.2 S/m, %25 Si-
MNP iceren M1-2R 6rneginde 4.6 ve %50 Si-MNP iceren M1-3R 6rneginde 1.6 S/m
olacak sekilde azalma gostermektedir. Seebeck katsayisi ise PANI-1R, M1-1R, M1-2R
ve M1-3R ornekleri i¢in swrasiyla 24 pV/K, 13 pVI/IK, 24 pV/K, 7 pVIK olarak
bulunmustur (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5 Birinci yontem ile elde edilen Si-MNP/PANI-NT’ler ve polianilin
polimerinin 37 °C’de elektriksel Ozdireng, elektriksel iletkenlik ve
Seebeck katsayis1 degerleri.

Ornek  Ozdireng (Ohm.m)  Tletkenlik (S/m)  Seebeck Katsayis1 (nV/K)

M1-1R 1.39x 10 7.2 13
M1-2R 2.05x 10" 4.9 24
M1-3R 6.22 x 10 1.6 7
PANI-1R 1.07 x 10 9.3 24
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Ikinci yontemle elde edilen Si-MNP/PANI’lere ait ozdireng-sicaklik ve Seebeck
katsayisi-sicaklik grafikleri Sekil 4.34’de verilmistir.
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Sekil 4.34 ikinci yoéntem kullamlarak elde edilen Si-MNP/PANI-NP’lerin farkli
sicakliklarda elektriksel 6zdireng ve Seebeck katsayisi grafikleri. (a) M2-
1R, (b) M2-2R, (c) M2-3R.
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Ikinci yontemle elde edilen polianilin polimerinin iletkenligi 256 S/m iken (Sekil 4.35)
yapiya eklenen Si-MNP orani arttikga bu degerin birinci yontem Uretilen 6rneklere

benzer sekilde diistligii gézlenmektedir.
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Sekil 4.35 Ikinci yoéntemle elde edilen polianilinin farkli sicakliklarda elektriksel
Ozdirencg ve Seebeck katsayisi grafikleri.

Elektriksel iletkenlik degerleri %10 Si-MNP iceren M2-1R 6rneginde 179 S/m, %25 Si-
MNP iceren M2-2R 6rneginde 114 S/m ve %50 Si-MNP iceren M2-3R 6rneginde 55
S/m olacak sekilde azalma goOstermektedir. Seebeck katsayisi ise PANI-2R, M2-1R,
M2-2R ve M2-3R ornekleri igin sirasiyla 8 uV/K, 6 pV/K, 5 pV/K, 3 uV/K olarak
bulunmustur (Cizelge 4.6).

Seebeck katsayisinin pozitif degerlerde olmasi elde edilen nanokompozitlerin p-tipi yar1
iletken oldugunu gostermektedir. Ayrica ug¢ sicaklik degerleri karsilagtirildiginda
sicaklik artis1 ile hem elektriksel iletkenligin hem de Seebeck katsayisinin tiim
gruplarda artti§i gozlenmistir. Sonuglar ikinci yontemle elde edilen nanokompozit
yapilarinin elektriksel iletkenliginin birinci ydntemle elde edilen nanokompozit
yapilarin iletkenliginden yaklasik 30 kat fazla oldugunu gostermektedir. Seebeck

katsayis1 degerleri ise birinci yontem ile elde edilen nanokompozitler i¢in daha fazladir.
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Cizelge 4.6 ikinci yontemle elde edilen Si-MNP/PANI-NP’ler ve polianilin polimerinin
37 °C’de elektriksel 6zdireng, elektriksel iletkenlik ve Seebeck katsayisi

degerleri.
Ozdireng iletkenlik (S/m)  Seebeck Katsayist (uV/K)
(Ohm.m) yist
M2-1R 5.6 x 10° 179 6
M2-2R 8.8 x 10° 114 5
M2-3R 1.8 x 102 55 3
PANI-2R 3.9 10° 256 8

4.4 in-vitro Sitotoksisite Testi

Nanomalzemelerin in-vitro sitotoksisite analizi amaciyla Insan Dermal Fibroblast
Hiicreleri (iDF) kullanildi ve sonuglar MTT testi ile degerlendirildi. MTT testi
oncesinde kiiltiirti yapilan iDF‘leri ve olusan mor renkli formazan kristallerini gosteren

faz kontrast mikroskobu goéruntileri Sekil 4.36°da verilmistir.

Sekil 4.36 (a) iDF'lerin sitotoksisite testi dncesi faz kontrast mikroskobu goruntist, (b)
MTT boyamasi sonucu olusan tetrazolyum tuzunun mor renkli formazan
kristaline dontisumnu gosteren faz kontrast mikroskobu goriintusa.
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Nanoyapili 6rnek ekstraktlariin farkli dozlarinin (%1, %S5, %10, %25, %50 ve %100)
iDF’ler ile etkilesimi sonrasinda gerceklestirilen MTT testine ait absorbans grafigi Sekil
4.37°de verilmistir. Ayrica malzeme ekstraktin1 igermeyen serumsuz besiyeri negatif
kontrol ve fenol ¢ozeltisi pozitif kontrol olarak kullanilmistir. Absorbans degerleri
incelendiginde %35, %10 ve %25’lik doz gruplarinin absorbans degerleri arasinda
anlaml bir fark gozlenmezken, Si-MNP’ler hari¢ tiim 6rnekler i¢in %50 ve %100’lik
doz gruplarinin absorbans degerlerinde ani bir diisiis gbzlemistir. Bu durum 6rneklerin

sitotoksisitelerinin doza bagimli olduguna isaret etmektedir.

MTT grafigi incelendiginde her iki yontem ile {iiretilen nanokompozit yapilarin
icerigindeki Si-MNP orani arttik¢a absorbans degerlerinin arttigi gézlenmistir. Ayrica
Si-MNP’lerin absorbans degerlerinin yiiksek dozlarda dahi ani diisiis gostermedigi
sonucu da dikkate alindiginda, Si-MNP’lerin hiicre canliligin1 olumsuz etkilemedigi ve
nanokompozitlerin  igerigindeki Si-MNP  oran1  artirilarak ~ malzemenin

biyouyumlulugunun artirilabilecegi sonucuna varilmigtir
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Sekil 4.37 Farkli oranlardaki (%1, %5, %10, %25, %50, %100) nanoyapili 6rnek
ekstraktlarinin hiicreler ile etkilesimi sonucu elde edilen MTT absorbans
grafigi (*p<0.05, ***p<0,001, ****p<0,0001 n:3)
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4.5 Kan uyumlulugu ¢alismalari

Iki farkli yontem kullanilarak sentezlenen ve iletkenligi artirmak amaciyla katkilama
islemleri gerceklestirilen Si-MNP/PANI nanokompozitlerine ISO 10933-4 standardina
uygun olarak kan uyumlulugu testleri uygulandi. Ayrica nanokompozit malzemelerin
bilesiminde bulunan PANI ve Si-MNP’ler ile kan uyumlulugu testi gerceklestirildi. 545
nm dalga boyunda spektrofotometrik olgiimler sonucu elde edilen absorbans
degerlerinden Esitlik 3.2°ye gore yuzde hemoliz degerleri elde edildi. 20 mg/ml ve 10
mg/ml olacak sekilde kan ile etkilestirilen Orneklere ait yiizde hemoliz grafigi ve

sonuclari sirastyla Sekil 4.38 ve Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Cizelge 4.7 Farkli oranlardaki nanoyapilar ile etkilestirilen kan orneklerinin yiizde
hemoliz degerleri

Ornek % Hemoliz

M1-1 3.42+0.03 12.18+0.21
M1-2 4.14+0.10 14,39+0.29
M1-3 1.35+0.09 6.58+0.27
M2-1 2.40+0.08 9.83+0.15
M2-2 1.62+0.02 7.15+0.20
M2-3 1.45+0.04 6.69+0.17
PANI 2.15+0.07 9.23+0.23
Si-MNP 0.16+0.04 2.44+0.07
Pozitif Kontrol 100+0.04
Negatif Kontrol 0+0.001



Sonuglar incelendiginde Si-MNP’lerin her iki dozunun da hemolitik aktivitesinin diger
orneklere oranla daha az oldugu bulunmustir. Ayrica sonuglar nanokompozit yapida Si-
MNP orani arttikgca hemolitik aktivitenin azaldigin1 gostermektedir. ISO 10933-4
standardina gore yiizde hemoliz degerinin 2,5’den diisiik olmas1 drneklerin hemolitik
akivite gostermedigini, ylizde hemoliz degerinin 2,5-5,0 araliginda olmasi1 ise hafif
hemolitik etki gosterdigini ortaya koymaktadir. Yiizde hemoliz degerinin simir degeri
olan 5,0’den yuksek olmasi ise ciddi hemolitik aktivite olarak degerlendirilmektedir. Bu
durumda sonuclar Si-MNP hari¢ tim oOrneklerin 20mg/ml dozu kullanildiginda
hemolitik aktivite gosterdigini ancak 10 mg/ml dozunun tiim O6rnekler igin giivenli

oldugunu ortaya koymaktadir.

15-. | ok |
R 1

Sekil 4.38 Farkli oranlarda (20 mg/ml ve 10 mg/ml) nanoyapilar ile etkilestirilen kan
hicrelerinin yizde hemoliz grafigi (****p<0,0001 n=3)
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, yiizeyi silika ile kaplanmis manyetik demir oksit
nanopargaciklari ve iletken polianilin polimerini i¢ceren nanokompozit yapilarin retim
yontemleri gelistirilmis, fiziksel ve kimyasal ozellikleri karakterize edilmis ve
biyomedikal uygulamalara yonelik olarak  biyouyumluluk caligmalari

gergeklestirilmistir.

Calismada MNP’leri sentezlemek amaci ile literatiirde yaygin olarak kullanilan ortak
¢oktiirme yontemi kullanilmistir (Yazdani ve Seddigh 2016; Mascolo vd. 2013). Ortak
coktiirme yonteminde ¢okturicu olarak amonyum hidroksit ve sodyum hidroksit bazlari
siklikla kullanilmaktadir. Sodyum hidroksit giigli bir baz oldugundan dolay1
partikiillerin ¢ekirdeklenme ve biiyiime asamalar1 daha kontrolsiiz ger¢eklesmekte ve
agregasyon artmaktadir (Yang vd. 2014). Amonyum hidroksit, sodyum hidroksite gore
daha zayif bir baz oldugundan dolay1 daha yavas ve kontrollii bir hidroksil kaynagidir.
MNP’lerin polimer yilizeyinde homojen dagilimi nanokompozit sentezi sirasinda biiyiik
6nem arz etmektedir. Bu tez c¢alismasinda MNP’lerin sentezi sirasinda,
nanopartikiillerin daha kiigiik boyutlarda olugsmasini saglamak ve agregasyonu minimize
etmek acisindan amonyum hidroksit tercih edilmistir. Bu 6zelliklere ek olarak demir
oksit nanoparcaciklarin tek fazda sentezi de ayrica onemlidir. Ngenefeme ve arkadaglar
tarafindan 2013 yilinda yapilan ¢aligmada ortak c¢oktiirme islemi sirasinda amonyum
hidroksit ve sodyum hidroksit bazlar1 kullanilarak demir oksit nanoparcaciklarin pektin
matriksi igerisinde sentezlenmesi saglanmistir. Elde edilen nanoyapilarin XRD
sonuglart incelendiginde, amonyum hidroksit kullanildiginda yapida mevcut demir oksit
faz1 manyetit 1ken sodyum hidroksit kullanilarak sentezlenen demir oksit
nanopar¢aciklarin XRD spektrumunda fazladan bir pik goézlenmis ve bu durumun
coktlrme ajan1 olarak giiglii bir bazin (NaOH) kullanilmasi sonucunda baska bir demir
oksit formunun (maghemit) bulundugunu gosterdigi belirtilmistir (Ngenefeme vd.
2013). Manyetit formu hava ile oksitlenerek kisa siirede maghemit formuna
doniigebildiginden sentelenen demir oksit nanopargaciklar genellikle bu iki formun
kombinasyonunu bulundurmaktadir. Bu durumu 6nlemek amaciyla nanopargaciklarin
yiizeyleri organik ya da inorganik ¢esitli bilesenlerle kaplanmaktadir. Calismamizda

kullandigimiz silika, hem bir kaplama bileseni hem de nanokompozit yapinin
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ozelliklerini giliclendiren bir seramik bilesen olarak islev goérmektedir. Demir oksit
nanopargaciklarin yiizeyinin stober yontemi ile silika ile kaplanmasi sonucu elde edilen
Si-MNP’lerin TEM goriintiilerinde MNP'lerin yiizeylerinin silika ile basarili bir sekilde
kaplandig1 gozlenmektedir. Ayrica MNP’ler ve Si-MNP’lerin ortalama ¢aplar1 arasinda
yaklasik 5 nm’lik fark silika kabugun kalinligin1 géstermektedir. MNP’lerin yiizeyinde
bulunan manyetik olmayan silika katmani uygulanan manyetik alanin yiizeydeki i¢sel
manyetik momentler ile etkilesimini azaltmaktadir. Bu sebeple Si-MNP’lerin
manyetizasyonu genel olarak MNP’lerden daha diisiiktiir. SiO2 kabugu ne kadar kalin
olursa Si-MNP’lerin miknatislanma degeri de o kadar kigiiktiir. Husain ve
arkadaslarinin silika katman kalinliginin manyetik 6zellikler Gizerine etkisini inceledigi
bir calismada farkli MNP/TEOS oranlart kullamilmis (g/ml) ve artan TEOS
konsantrasyonunun silika kabuk kalinligini artirdigt ve c¢ekirdek-kabuk yapisinin
manyetik Ozelligini azalttigt goézlemlemistir (Husain vd. 2019). Bu calismada
MNP/TEOS oran1 1 olmak Uzere diisiik tutarak ylksek manyetik momente sahip silika
kapli demir oksit nanopargaciklar1 sentezini gergeklestirildi. Elde edilen MNP ve Si-
MNP’lerin XRD pikleri ve kristal boyutlar1 silika kaplama sonucu kristal yapinin

degismedigini gostermektedir.

Tez calismasinin ikinci asamasinda kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi ile
PANI sentez ve optimizasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. PANI'nin yapis1 ve
morfolojisinin, polimerizasyon ortaminin asitliginden etkilendigi bilinmektedir. Bu
sebeple farkli morfolojilerde polianilin sentezleyebilmek amaciyla farkli asit
konsantrasyonlari igeren ortamlarda sentez ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bunun yani
sira, sicaklik ve karistirma iglemi gibi parametreler de degistirilerek bu parametrelerin

PANI’nin morfolojisi iizerine etkisi incelenmistir.

TEM ve SEM gorintileri incelendiginde diizgiin morfolojiye sahip PANI’leri
sentezlemek igin iki farkli yontem belirlenmistir. Polimerizasyon isleminin seyreltik asit
kullanilan ortamda ya da asit kullanilmayan sulu ortamda, karistirma islemi yapilmadan
gergeklestirildigi birinci yontemde polianilin polimeri kendi kendine bir araya gelerek
nanotip formunda olusurken, derisik asit igeren ortamda, karistirma islemi yapilarak
polimerizasyonun gerceklestigi ikinci yontemde ise PANI’nin granil formunda

olustugu gdzlenmistir. Literatiirde nanotlip formunda PANI sentezlemek amaciyla
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kullanilan farkli yaklagimlar vardir. Bu yaklasimlardan birisi ¢alismamizda
gergeklestirdigimiz kendi kendine biraraya gelme yoOntemidir. Polianilinin nanotiip
formunda olusum mekanizmasi i¢in iki teori ortaya atilmistir. Bunlar misel teorisi ve

kendi kendine biraraya gelme teorisidir. (Laslau vd. 2010).

Bunun disinda polianilin  nanotiipler, tiibiiler bir kalip kullanilarak da
sentezlenebilmektedir (Fan vd. 2019; Zhang and Liu 2008). Ancak kalip olarak
kullanilan malzemenin yapidan uzaklastirilmas: asamasinda, PANI iizerinde yapisal
hasarlar meydana gelebilmekte ve bu da iletkenligin diismesi gibi ¢esitli olumsuz
sonuclara yol acabilmektedir. (Laslau vd. 2010). Polianilin sentezi sirasinda kuvvetli
asitlerin kullaniminin polianilin nanotiiplerin olusumunu engelledigi bilinmektedir. HCI
gibi kuvvetli asitlerin kullanimi1 daha ¢ok graniiler morfolojiye sebep vermektedir

(Hassan vd. 2015; Konyushenko vd. 2006).

Noby ve arkadaslarinin 2018 ve 2019 yillarinda yaptiklar1 ¢alismalarda 0.1 M HCI gibi
derisik asit ortaminda CO2 aracili olarak kalip kullanilmadan, ilk defa polianilin nanotip
elde edildigi belirtilmistir (Noby vd. 2018; Noby vd. 2019). Bu tez calismasi
kapsaminda 1 M HCI kullanilan deney grubu derisik asit ortami ve 0.1 M HCI
kullanilan deney grubu ise seyreltik asit ortami olarak belirtilmek ile birlikte, 0.1 M HCI
ortaminda kalip ve COz gibi bir aracit kullanilmadan polianilin polimeri nanotiip
formunda basariyla elde edilmistir. Calismamiz kapsaminda 0.1 M HCl ve H2O
ortamlarinda elde edilen nanotiip yapilar1 incelendiginde sulu ortamda elde edilen
polianilin polimerinin gorece olarak daha kiigiik dlciilerde sentezlendigi, seyreltik asit
iceren ortamda sentezlenen nanotiiplerin ise yiizeylerinin daha piiriizsiiz oldugu
g6zlenmistir. Ayrica polianilin nanotiiplerin SEM goriintiilerinden bazi nanotuplerin
katmanli olarak olustugu belirlenmistir. Bu sonuglar, polimerizasyon baslangicinda
olusan ve suda ¢oziinmeyen oligomerlerin kalip benzeri yapilar olusturmak iizere bir
araya geldigi ve bunun sonucu olarak da polianilinin tiibiiler yapida olusumu igin taslak
gorevi gordiigli seklinde degerlendirilebilir (Trchova vd. 2006; Cheng vd. 2012).
Seyreltik asit ortaminda sulu ortama oranla amin katyon radikallerinin artmasi ile
hidrojen baglar1 daha giiclii hale geldiginden dolay1 nanotiip yapisinda y1gilma meydana
gelerek nanotlip boyutlarinin arttigi diistiniilmektedir (Yan vd. 2017). Katmanli yap1

olusumunun sebebi ise nanotiiplerin olugumu sirasinda ilk olusan tiibiiler yapinin
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digerine taslak goérevi gorebilecegi oldugu diisiiniilmektedir.  Polianilin sentez
yontemlerinin optimizasyonu sirasinda elde edilen diger 6nemli bir bulgu ise APS
cozeltisinin sulu ¢ozelti yerine 0.1 M HCI ¢ozeltisinde hazirlanmasi sonucu
morfolojisinin graniil yoniinde degisimidir. Calisma kapsaminda nanotiip yapilar anilin
monomerinin 0.1M HCI ¢6zeltisinde hazirlanmasi sonucu elde edilmistir. Bu yontemde
APS’in ise esit hacimde sulu c¢ozeltisi hazirlanmistir. Dolayisiyla ortamm HCI
konsantrasyonu 0.05 M olmaktadir. Hem APS hem de anilin monomerinin 0.05M HCI
¢ozeltisinde hazirlandigr diger bir ¢alismada ise ortamin konsantrasyonu yine 0.05 M
olmasina karsin nanotiip elde edilememistir. APS bir peroksidisulfirik asit tuzudur ve
guclu bir oksitleyicidir. APS suda iyi ¢ozinlr ve sulu c¢ozeltisi asidik 6zellik gosterir.
Bu sebeple asit derisimleri ayn1 olsa da, PANI sentezi sirasinda ortamin asitligi HCI
icerisinde hazirlanan APS’nin kullanildigi durumda H20O igerisinde hazirlanan APS’nin
kullanildig1 gruba oranla daha fazla oldugundan bu durumun nanotiip olusumunu

olumsuz etkiledigi diisiiniilmektedir.

Asit derisiminin etkisine ek olarak SEM ve TEM analizleri, sicaklik ve karistirma
islemlerinin de polianilinin morfolojisi tlizerinde etkisi oldugunu gostermektedir.
Karigtirma islemi nanotiip olusum mekanizmasin1 bozucu etki gostermektedir bu
sebeple karigtirma islemi gergeklestirilen gruplarda graniil formunda olusum egilimi
artmaktadir. Sicaklik ise nanoyapilarin morfolojisi belirlemede 6nemli olan diger bir
faktordir. 0-5 °C gibi oda sicakligindan diisiik sicaklik degerlerinde sentez yapmak
diizenli hidrojen bagi yogunlugunu artirmaktadir (Yan vd. 2017). Ayrica -80 °C’de
sentez islemlerini gergeklestirmek kati ortamda nanotiiplerin biiylimesini sinirlayict etki

gostererek daha kisa nanogubuk seklinde yapilar olusmasina neden olmustur.

MNP’ler dipol/dipol etkilesimleri ve aralarindaki van der Waals ¢ekim kuvvetleri
sebebiyle biraraya gelme egilimindedir (Basavaiah vd. 2014). Bu c¢aligma kapsaminda
yapinin biyouyumlulugu ve rejeneratif etkisini arttirmanin yanisira MNP’lerin
aglomerasyonunu en aza indirmek amaciyla yiizeyleri silika ile kaplanmistir. Silika
kapli manyetik nanoparcaciklar1 iceren PANI nanokompozitlerin gelistirilmesinde
karsilagilan en biiyiikk zorluk, Si-MNP’lerin polimer ile etkilestirilecegi en uygun
yontemin belirlenmesi asamasinda ortaya ¢ikmistir. Sonuglar incelendiginde nanotup

sentezi sirasinda karistirma islemi yapilmadigindan dolayr sentez ¢Ozeltisine direk
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olarak ekleme isleminin Si-MNP’lerin aglemerasyonuna sebep oldugu goézlenmistir.
Polimerizasyonun baslangicindan 3 saat sonra, polianilin nanotiiplerin olusumun
basladigi asamalarda Si-MNP’lerin polimerizasyon ¢0Ozeltisine eklemesi ise nanotip

olusum mekanizmasini bozucu etki gostermistir.

Calismalar sonucu en uygun yontemin Si-MNP’leri oncelikle anilin ¢ozeltisine ekleyip
sonike ederek homojen olarak dagilmalarin1 saglamak ve daha sonra polimerizasyonu
baslatan APS ¢dzeltisini anilin ¢ozeltisine eklemek oldugu sonucuna varilmistir. Ancak
yine de kompozit yapi igerisinde homojen olmayan alanlarin varligi gozlenmistir.
Karistirma islemi uygulanarak asidik ortamda elde edilen nanokompozitlerin ise
karnibahar goriinlimiinde olustugu gézlenmistir. Bu gruplarda asit varligi ve karistirma
isleminden kaynakli olarak kendi kendine bir araya gelme sonucu nanotiip olusumunu
engellenmis ve graniil seklinde olusan polianilin Si-MNP’lerle birleserek karnihabar
benzeri bir yap1 almistir. Nanotiip yapilarin olusum mekanizmasinda kendiliginden
biraraya gelme yonelimini artiric1 6zellik gosteren hidrojen baglari, graniil formunda

olusan polianilin yapilarin aglomerasyonunda da rol oynamaktadir (Khalid vd. 2012).

Iki farkli yontem kullanilarak farkli morfolojilerde sentezlenen nanokompozitlerin FTIR
ve XRD analizleri incelendiginde birbiriyle benzerlik gosterdikleri belirlenmistir.
Iletkenligin artirilmast icin gergeklestirilen negatif ve pozitif katkilama islemleri sonucu
nanokompozit yapilarin negatif katkilanmis polianilinden farkli ancak pozitif katkilanan
polianilin ile benzer FTIR spektrumu gosterdigi gozlenmistir. Bu durum
nanokompozitlerin bileseni olan Si-MNP’lerin pozitif katkilama islemleri sirasinda
herhangi bir olumsuz etki etmedigi ve nanokompozitlerin yapisindaki polianilin
polimerinin yalitkan emeraldin baz formundan, iletken emeraldin tuz formuna basariyla
gectiginin gostergesidir. Ayrica polimer iskeletindeki elektron delokalizasyonunun
derecesinin bir 0lgutl ve elektriksel iletkenligin gostergesi olan N = Q = N gerilme piki
negatif katkilanan nanokompozit drneklerinde 1159 cm™’de gézlenmekte iken pozitif
katkilanan nanokompozit rneklerinde 1127 cm™’de gdzlenmektedir. Ayni pik pozitif
katkilanan PANI-R 6rneginde 1105 cm™ ! yakiminda gdzlenmistir. Pozitif katkilanarak
iletkenligi artirilmis nanokompozitlerin N = Q = N gerilme pikinin iletken PANI-R ile
iletken olmayan negatif katkilanmis Ornekler arasinda kaldigindan dolay:

nanokompozitlerin iletkenliginin PANI-R’den diisiikk oldugu sonucuna varilmustir.
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Ayrica 1,4 disiibstitiiye aromatik halkalarin diizlem disi C-H deformasyonu ile iligkili
pikin negatif katkilanan nanokompozitlerde 827 cm™’de gozlenirken, HCI ile pozitif
katkilanan nanokompozitlerde 799 cm™’de godzlenerek kirmiziya kaymis olmasi da
katkilama isleminin basariyla gerceklestigini gostermektedir. Oyle ki gerceklestirilen
iletkenlik Gl¢iimleri bu degerlendirmeyi dogrulamis ve polianilin 6rneklerinin iletkenlik
degerlerinin nanokompozit orneklerine ait iletkenlik degerlerinden yiiksek oldugu
bulunmustur.  Malzemelerin ~ kristal ~ ozelliklerini  degerlendirmek  amaciyla
gerceklestirilen XRD analizlerinin sonuglar1 nanokompozit malzemenin yapisinda Si-
MNP orani arttikga polianiline ait piklerin siddetinin azaldigi ve Si-MNP piklerinin
siddetinin arttigin1 gdstermis ve bu durum Si-MNP/PANI nanokompozitlerde Si-MNP

orani arttikca kristal yap1 6zelliklerinin arttigini géstermistir.

Si-MNP/PANI-NP ve Si-MNP/PANI-NT nanokompozitlerinin kiitle kayiplar1 ve termal
kararliliklarm  gdsteren  TGA  olgim verileri PANI ile benzer {ic asamali
termogravimetrik egri profili gostermis ancak her iki grupta da nanokompozit igeriginde
bulunan Si-MNP orami arttik¢a kiitle kaybi oranlarinin azalarak termal kararliligin
arttign gozlenmistir. Bu sonu¢ Si-MNP’ler ve PANI zincirleri arasindaki etkilesimin
termal hareketi kisitlamasit sonucu nanokompozit malzemenin termal stabilitesinin
arttig1  seklinde degerlendirilmistir. Ayrica birinci yontem ile elde edilen
nanokompozitlerin kiitle kayiplarinin ikinci yontem ile Uretilenlere oranla daha fazla
oldugu gozlenmistir. Bu durumun Si-MNP’lerin birinci yontem ile iiretim asamasinda
polianilin zinciri ile daha yiizeysel etkilesirken ikinci yOntem ile dretilen
nanokompozitlerde polianilin zinciri ile etkilesiminin daha saglam olmasi oldugu
distiniilmektedir. Buna benzer bir degerlendirme VSM sonuclar1 iginde
yapilabilmektedir. Si-MNP icerigi arttikca her iki yontem ile Uretilen Si-MNP/PANI
nanokompozitlerde manyetik doygunluk degerinin arttigi gozlemlenmekle birlikte
birinci yontem ile Uretilen nanokompozitlerin manyetik 6zelliklerinin ikinci yontem ile
tiretilenler nanokompozitlere oranla kismen daha yiiksek oldugu gozlenmistir. M-2 ile
elde edilen nanokompozitlerin manyetizasyon degerindeki diisiisiin sebebinin, graniil
formunda elde edilen polianilin polimerinin Si-MNP’ler i¢in ikincil bir kaplama etkisi
yaratmasi, nanotiip formunda elde edilen kompozitlerde ise Si-MNP’lerin daha ¢ok

yiizeyde bulunmasindan kaynaklanabilecegi diigiiniilmektedir.
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Termal ve manyetik Ozelliklerin nanokompozit malzemelerin igeriginde bulunan Si-
MNP oranmiyla dogru orantili olarak degismesinin aksine elektriksel o6zelliklerin
nanokompozit malzemelerin igeriginde bulunan Si-MNP oraniyla ters orantili olarak
degistigi belirlenmistir. Yap: ve morfolojideki degisiklikler, PANI’nin iletkenlik
ozelliklerini buyuk 6lgiide etkileyebilmektedir. Gegmiste yapilan arastirmalar, PANI
nanoyapilarinin kendi kendine biraraya gelme egilimini yonlendirmek amaciyla pH,
ilave asit turleri, oksidanlar, ¢Ozuculer gibi bir dizi etkinin degistirilebilecegini
gostermistir. Morfolojiyi belirleyen bu etkiler iletkenlik 6zelliginin de belirleyicisi
olabilmektedir. PANI'nin yapis1 ve morfolojisinin, polimerizasyon ¢dzeltisi ortamimin
asitliginden etkilendigi bilinmektedir. Iletkenlik degerleri istenildigi gibi ayarlanabilen
bir polimer olmasi sebebiyle PANI iletken malzeme calismalarinda siklikla tercih
edilmektedir. PANI’nin iletkenligini arttirmak icin asit ile katkilama islemleri
gergeklestirilmektedir (Kulkarni vd. 2004; Rahayu vd. 2019, Noby vd. 2019). Ayrica
PANI'nin iletkenligini degistirmek amaciyla farkli bilesenler ile katkilandigi ya da
etkilestirildigi c¢alismalar da literatiirde mevcuttur. Bu c¢alismalarda elde edilen
nanokompozit malzemeler icerigine eklenen bilesenlere gore polianilinin iletkenligini
artirabilmekte ya da azaltabilmekedir (Youssef 2014). Du ve arkadaslarinin 2012
yilinda yaptiklari calismada PANI ve grafen nanotabakalarmi iceren nanokompozit
yapilar elde edilmis ve kompozitlerin elektriksel iletkenligi ve seebeck katsayisi
degerlerinin polianiline gore daha fazla oldugu belirlenmistir (Du vd. 2012). Benzer
bagska bir calismada termoelektrik malzeme gelistirmek iizere TiO2/a-CNT/PANI
nanokompozit malzemeler iiretilmis ve yine nanokompozitlerin elektriksel iletkenligi ve
seebeck katsayis1 degerlerinin PANI’e oranla daha fazla oldugu belirlenmistir (Erden
vd. 018). Ancak Ansari ve Mohammad tarafindan 2015 yilinda yapilan baska bir
calismada, PANI, seliiloz asetat (CA) ve farkli oranlarda ZnO igeren nanokompozit
malzemeler sentezlenmis ve diger ¢alismalarin aksine artan ZnO igeriginin iletkenligi

diistirdiigiinii belirtilmistir (Ansari ve Mohammad, 2015).

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen Si-MNP’ler ile etkilesen PANI orneklerinin
elektriksel iletkenliklerini 6lgmek i¢in Oncelikle negatif katkilama daha sonra pozitif
katkilama islemi gerceklestirilmistir. Bunun sebebi sentezlenen Si-MNP/PANI
nanokompozitlerinin bileseni olan polianilinin asit ortaminda sentezlenmesinden
kaynakli olarak kismen katkilanmis olmasidir (Colak ve Sokmen, 2000). Polianilinin

negatif katkilama sonucu olusan baz formu, tuz formuna gore asitle daha iyi
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etkileseceginden dolay1 katkilama isleminin homojen olmasi amaciyla nanokompozitler
Oncelikle 24 saat boyunca negatif katkilanmig daha sonra 6 saat boyunca pozitif
katkilanmistir. Asit ile pozitif katkilama islemi 12 ve 24 saat siirdiigiide kompozitlerin
manyetik Ozelliklerini kaybettigi gézlenmistir. Bunun sebebinin gii¢lii asit ortaminda
MNP’lerin ¢6ziinmesi oldugu diistiniilmektedir. Bu sebeple pozitif katkilama siiresi 6
saat olarak belirlenmistir. Pozitif kakilama islemi sonucunda ikinci yontemle elde edilen
nanokompozit yapilarmin elektriksel iletkenliinin birinci yontemle elde edilen
nanokompozit yapilarin iletkenliginden yaklasik 30 kat fazla oldugunu gostermektedir.
Seebeck katsayis1 degerleri ise birinci yontem ile elde edilen nanokompozitler i¢in daha
fazladir. iletkenlik degerlerinin globiiler yapilar icin daha yiilksek bulunmasinin
sebebinin bu morfolojide polimerin daha sik istiflenmesi sonucu elektron tagima
potansiyelinin artmast olarak digiiniilmektedir. Nanotiibiiler yapilarin boyutlariin
biiytikliigii, dallanmalar sonucu dogrusalligi bozan kesikli yapisi sebebiyle elektronlarin
linner hareketi kisitlandigindan iletkenligin distiigii diisiiniilmektedir. Bu durumun
sebebinin nanotiibiiler yapilarda iletken olmayan anilin oligormerlerinin sayisina

baglayan ¢aligmalar da literatiirde mevcuttur (Stejskal ve ark 2014).

Farkli sentez protokolleri kullanilarak elde edilen nanokompozitlerin biyolojik
Ozelliklerini degerlendirmek amaciyla gerceklestirilen in-vitro sitotoksisite ve kan
uyumlulugu testleri sonucu Si-MNP/PANI nanokompozitlerin biyouyumlulugunun doza
bagimli oldugu sonucuna ulagilmaktadir. Her iki test sonucu da Si-MNP igeriginin
malzemenin biyouyumluluguna pozitif etki ettigine isaret etmektedir. In-vitro
sitotoksisite testinde nanokompozitlerin igeriginde bulunan Si-MNP’lerin oraninin
artmast sonucu Sitotoksik etkinin distiigii gézlenmistir. Bu durumun sebebinin Si-
MNP’ler ile PANI’e ait N-H gruplar1 arasinda kimyasal baglarin olusmasi sonucu
PANI’nin sitotoksisitesinin azalmas1 oldugu diisiiniilmektedir. Literatiirde PANI’nin tek
basina biyouyumlu olmadigini savunan ¢alismalar oldugu gibi, sitotoksik etkinin
PANI’e degil yapidaki yan iiriinlere, anilin monomer ve oligomer kalintilarina baglh
oldugunu belirten ¢aligmalarda mevcuttur. Ayrica anyonik nanoyapilarin
biyouyumlulugunun katyonik yapilara gére daha yiiksek oldugu bilinmektedir (Clogson
ve Patri 2011). Si-MNP’lerin zeta potansiyel Olgiim sonucu -28 mV olarak
belirlendiginden dolayr bu parcaciklar anyonik karakterdedir. PANI ise amin

gruplarindan dolay1 katyonik 6zellik gostermektedir. Bu sebeple nanokompozit yapida
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anyonik yapili Si-MNP’lerin oraninin artmasi biyouyumlulugun artmasina sebep olarak

gosterilebilir.

Sitotoksik 0Ozellikler malzemelerin morfolojisine gore de degisebilmektedir. Xu ve
arkadaslari PANI ve PLCL bilesiminde nanokompozit malzemeler elde ederek
sitotoksisite  ¢alismalar1  gerceklestirmistir. Calisma sonucunda malzemelerin
sitotoksisitesinin doza bagl oldugu ve PANI oran1 arttik¢a hiicre canliliginin azaldigim
bulunmustur. Ayrica toz formunda elde edilen PANI/PLCL nanokompozitlerinin
membran formuna gore sitotoksisitesinin yiiksek oldugu gosterilmis ve bu durumun
sebebi toz formundaki nanokompozitlerle hicrelerin direkt etkilesimi olarak
gosterilmistir (Xu vd. 2010). Bu tez calismasi kapsaminda elde edilen ve in-vitro
sitotoksisite testine tabi tutulan nanokompozit malzemeler toz formunda elde edilmistir.
Si-MNP/PANI nanokompozitlerin membran, pellet, 3-D iskele vb. formlarda kullanim
potansiyeli olmakla birlikte, hangi formda kullanilacagi tamamen uygulama alanina

bagli olarak degismektedir.

Ozetle tez calismas1 kapsaminda farkli yontemlerle elde edilen ve optimize edilen Si-
MNP/PANI nanokompozitlerinin fiziksel, kimyasal, termal, manyetik, elektriksel ve
biyolojik 6zellikleri birbiriyle kiyaslanarak incelenmis ve nanokompozitlerin rejeneratif
tip, biyomedikal uygulamalari, sensor calismalar1 gibi konularda kullanim potansiyeli
oldugu belirlenmistir. Farkli yontemlerle sentezlenen nanokompozitlerin birbirine gére
iistiin oldugu o&zellikleri belirlenmistir. Ornegin nanotiip formunda elde edilen
nanokompozitlerin manyetik 6zellikleri granller formda elde edilen nanokompozitlere
gore daha ylksek iken, nanotiplerin elektriksel iletkenliginin grantler formda elde
edilen nanokompozitlere oranla daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu sekilde degisen
ozellikler hedeflenen kullanim alanlari igin belirleyici olmaktadir. Oyle Ki birinci metot
ile elde edilen nanokompozitler manyetik 6zelliklerinden dolayr hipertermi,
elektromanyetik terapi, doku muhendisligi iskelesi gelistirme gibi konularda kullanim
potansiyeline sahiptir. Yapida bulunan polianilin ve manyetik nanoparcgaciklar
sayesinde hem fototerapi hem de hiperterminin kombine tedavi ydntemi olarak
uygulanabilinecegi ve tedavi etkinligini artirabilecegi disiiniilmektedir. Ayrica
oksidasyon ajani olarak kullanilan APS’1n asidik ortamda hazirlanmas1 sonucu sentez

ortaminin PH degeri azalmakta ve nanotiip olusumu engellenmektedir. Bu sekilde ikinci
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yontem ile granil formunda elde edilen nanokompozitler elektriksel 6zelliklerinden
dolay1 ozellikle biyosensor, elektromanyetik terapi gibi alanlarda kullanim potansiyeli
bulunmaktadir. Biyolojik dokularla direkt etkilesim gerektiren uygulamalarda,
kullanilan nanokompozitlerin igeriginde bulunan Si-MNP’lerin oraninin artirilmasi
sonucu biyouyumlulugun artiracagi diisiiniilmektedir. Farkli sentez protokolleri ve
demir oksit bilesimleri kullanilarak iretilen Si-MNP/PANI nanokompozitlerin
sitotoksisitesi ve kan uyumlulugu doza bagimlidir. Ozellikle ikinci metotla elde edilen
nanokompozitlerin igeriginde bulunan PANI’nin yiiksek dozlar1 sulu ortamda asidik
davranig gosterdiginden dolay1 biyolojik dokular i¢in sitotoksiktir. Bu sebeple daha ¢ok
sensoOr ¢aligmalarinda tercih edilmesi gerektigi distiniilmektedir. Ancak istisna olarak
biyolojik dokularla etkilesimi iceren pH degisimine duyarli tedavi yontemlerinin
gelistirilmesinde ikinci metot ile dretilen nanokompozitlerin  kullanilabilecegi
diigtiniilmektedir. Bu durumda farkli yontemlerle sentezlenmis nanokompozitlerin
birbirine gore tstiin 6zellikleri bu ¢alisma kapsaminda belirlenmis oldugundan dolayi,
uygulama alanina yonelik en verimli Uretim metodu belirlenerek hedefe yonelik

malzelerin tasarlanmasinin iyi bir yaklasim olacagi sonucuna varilmstir.
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