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Proje Bashgi: Antibakteriyel ve Biyobozunur Nano SiO2 Katkili Poli (hidroksietilmetakrilat)
(PHEMA) Nanokompozit Hidrojeller

OZET

Biyobozunur polimerler uygulama alanlarina gore inorganik takviye malzemeleri kullanarak
kompozit halinde elde edilebilir. Kompozitlerdeki her bir komponentin spesifik 6zelligi tek bir
malzemede birlestirilip, elde edilecek yapinin daha dayanikli hale getirilmesi hedeflenir.
PHEMA [poli (2-hidroksietil metakrilat)] yiiksek biyouyumlulugu nedeniyle birgok medikal
uygulamada kullanilmakta ve yapilan arastirmalar gelistirilmektedir. Biyomedikal
uygulamalarda en ¢ok incelenen polimerlerden birisi olan PHEMA, miikemmel biyouyumluluk
ve canli dokulara benzer fiziksel 6zelliklere sahip olmasindan dolayr biyomedikal calisma
alanlarinda siklikla tercih edilen bir polimerdir. Bu projede, antibakteriyel ve biyobozunur
nanokompozitler; 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) monomerinin in situ (yerinde)
polimerizasyon teknigi kullanilarak, baslatict (amonyum persiilfat (APS)) ve capraz baglayici
ajan (NNMBAAm) varligimda PHEMA/ nano-SiO2 kimyasal —modifikasyonu
gerceklestirilmistir. PHEMA/SIO2 nanokompozitleri proje suresince, uygulama alanlarini
genisletmek icin, hem jel hem de film olarak iiretilmistir. Elde edilen jel ve filmlerin sisme
davraniglar1 ayr1 ayr1 incelenmistir. Elde edilen nanokompozitlerin FTIR, SEM, TEM ve TGA
karakterizasyonlari yapilmistir. Antibakteriyel testleri gergeklestirilerek, numunelerin su

igerisinde sisme davraniglar1 ve topraktaki biyobozunurluklari incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: PHEMA, nanokompozit, hidrojel, nano silika, biyobozunurluk



Project Title: Preparation and characterization of antibacterial and biodegradable nano-SiO>
based poly(2-hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) nanocomposite hydrogels

ABSTRACT

Biodegradable polymers can be obtained in composite form by using inorganic reinforcement
materials according to their application areas. It is aimed to combine the specific properties of
each component in composites in a single material and to make the structure to be obtained
more durable. PHEMA [poly (2-hydroxyethyl methacrylate)] is used in many medical
applications due to its high biocompatibility and research is being developed. PHEMA, one of
the most studied polymers in biomedical applications, is a frequently preferred polymer in
biomedical study areas due to its excellent biocompatibility and physical properties similar to
living tissues. In this project, antibacterial and biodegradable nanocomposites; chemical
modification of PHEMA/nano-SiO2 was carried out in the presence of initiator (ammonium
persulfate (APS)) and crosslinking agent (NNMBAAmM) using in situ polymerization technique
of 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) monomer. PHEMA/SiO, nanocomposites were
produced as both gels and films during the project to expand their application areas. The
swelling behavior of the obtained gels and films were investigated separately. FTIR, SEM,
TEM and TGA characterizations of the obtained nanocomposites were made. Swelling
behavior of the samples in water and biodegradability in soil were investigated and also

antibacterial tests were performed.

Keywords: PHEMA, nanocomposites, hydrogels, nano silica, biodegradability
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1. GIRIS

Polimerler, nispeten diisiik liretim maliyetleri, hafiflikleri ve islenme kolayliklar
nedeniyle bir¢cok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek performansl

polimerlerin gelistirilmesinde son on yilda 6nemli ilerleme kaydedilmistir [1].

Inorganik malzemeler, yapilar1 ve baglarmin iyonik karakteri nedeniyle
manyetizma, iletkenlik ve foton absorpsiyonu gibi fiziksel 6zellikler gosterirler. Bununla
birlikte, tiretimlerinin pahali maliyeti ve zor sekil alip, isleme zorlugu, inorganik

malzemelerin kullanimlarini sinirlandirmaktadir [1-3].

Inorganik pargaciklarm bir polimer matrise dahil edilmesi, yeni dzelliklere sahip
orijinal kompozit malzemeler olusturmak i¢in temel olusturur. Bu durumda yeni
malzemede her iki bilesenden de faydalanilir. Kompozitlerdeki takviye malzemeleri ilk
olarak mikrometre boyutlarinda mevcuttur, ancak nanometre 6lgegine boyut kiigiiltme,
pargaciklarin spesifik alanindaki biiytik artis nedeniyle kompozitler i¢in yeni 6zelliklerin

elde edilmesini saglamistir [1].

Hidrojel ag yapilari; kovalent baglardan (kimyasal capraz bag), hidrojen
baglarindan ve Van der Waals kuvvetinden (fiziksel ¢apraz bag) kaynaklanan molekiiler
etkilesimler nedeniyle olusur [4, 5]. Hidrojel {i¢ boyutlu ag yapisinin yaygin kullanim
alanlarina ragmen en temel dezavantajlarindan biri, sisme davranigi sirasindaki kararli
yapisidir. Bu esnada, sisme dengesinde polimerik ¢Oziinlirligii azaltacak stratejileri
aragtiran ¢alismalara ihtiyag duyulmaktadir [6, 7]. Bu amagla, karisabilirlik; hidrojel
stabilitesini etkileyen (gerilim ve ¢oziiniirliige miidahale ederek) belirli etkilesimleri
desteklediginden, karigabilir karisimlar elde etmek icin yeni formiilasyonlar ve
metodolojiler gelistirilmektedir [8]. Ideal hidrojel formiilasyonunda termodinamik
karisabilirlik profilleri ve {i¢ boyutlu davraniglari, polimer zincirlerinin molekiiler agirligi
ve kristallige dayal1 hareketi agisindan polimerik zincirler arasinda ytiksek bir etkilesim

sunmalidir [9].

SiO,, stabilitesi, hidrofilikligi, mekanik mukavemeti ve kimyasal o6zelligi

nedeniyle organik inorganik kompozit yapilar i¢in en yaygin kullanilan inorganik



malzemelerden biridir [10, 11]. Sabitlenmis polimerlerin molekiiler agirligini,
polidispersitesini ve zincir ucu yapisini ve uzunlugunu (kalinligini) modiile etmek igin

ayrica kontrollii serbest radikal polimerizasyonlarinda da uygulanmaktadir [13-17].

Inoreanik nanopartikiillerin varliginda verinde (in-situ) polimerizasyon

Yerinde polimerizasyon, polimerizasyon asamasindan 6nce monomerlerde veya
monomer ve ¢0ziicii karisiminda inorganik parcaciklarin dagilmasina dayanir. Organik
fonksiyonel gruplar, yerinde polimerizasyon i¢in gerekli olan monomerde partikiillerin
daha iyi dagilmasimi sagladigindan, inorganik partikiillerin yiizeyinin modifikasyonu bu
stirecte ¢cok dnemlidir. Parcaciklarin bu islem yoluyla kolay dagilmasi sayesinde, yerinde
polimerizasyon yontemi, seffaf nanokompozitleri imal etmek igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Termal radikal polimerizasyon ve ¢apraz baglama ile baglantili foto-
polimerizasyon, yerinde polimerizasyon i¢in kullanilan yaygin tekniklerdir. Cesitli
bilesimlerde seffaf nanokompozitler, yerinde radikal polimerizasyon ile sentezlenmistir.
Polimerizasyona baslamadan once ya ham inorganik nanopartikiiller ya da modifiye
edilmis inorganik nanopartikiiller monomer(ler)de dagitilmaktadir. Nanopartikiillerin
varliginda monomerlerin yerinde termal olarak veya foto-baslatilmis radikal
polimerizasyonu ile hazirlanan seffaf nanokompozit 6rnekleri ile literatiirde siklikla

karsilasilmaktadir [1].

Ornegin, yiizeyi modifiye edilmis ZnS partikiilleri, stiren, N,N-dimetil akrilamid
ve divinil benzenden olusan bir karigim iginde bu yontem ile dagitilabilmistir. Elde edilen

karisim, seffaf nanokompoziti tasarlamak i¢in X-1s1n1 is1masina maruz birakilmistir [18].

Diger 6rneklerde de, ZnO [19], SiO2 [20] veya TiO- [21] ile doldurulmus poli
akrilik bazli nanokompozitler iiretmek icin foto-baslatilmis serbest radikal
polimerizasyonu ¢alismalar1 bildirilmistir. Ornegin, vinil benzil alkol monomerinin veya
etoksillenmis (6) bisfenol A dimetakrilatin radikal polimerizasyonu, farkli seffaflik
seviyelerine (akrilik asit, heksanoik asit veya benzilik asit) sahip bir dizi nanokompozit
tiretmek icin farkli ligandlar tarafindan islevsellestirilmis TiO. nanopargaciklarinin

varliginda gergeklestirilmistir [21].



Vinil benzil alkol polimerizasyon hizinin, fenil asetik asit-TiOz ile
karsilastirildiginda asetik asit- ile yiizey fonksiyonellestirilmis TiO i¢in daha yiiksek
oldugu bildirilmistir. Boylece daha yliksek bir sterik engel tarafindan rasyonalize
edilmistir. Agirlikga %60 asetik asit-TiO2 nanopargaciklari ile yiiklenen poli(vinil benzil
alkol) i¢in en yiiksek gegirgenlik seviyesi %80 olarak gozlenmistir [21].

Ayrica ilging bir sekilde, politiretan bazli seffaf nanokompozitler, bir oligo(iiretan
akrilat) monomer ve 3-(trimetoksisilil) propil metakrilat ile fonksiyonellestirilmis kalay
katkili indiyum oksit (ITO) partikiillerinin radikal kopolimerizasyonu ile
sentezlenebilmistir [22].

Nanokompozitlerin iiretimi ayn1 zamanda inorganik partikiillerin epoksi onciilii
ile dagitilmas1 ve ardindan ¢apraz baglama maddesinin eklenmesi ve kiirleme sonrasi
adim yoluyla gergeklestirilmistir. Epoksi recine bazli seffaf nanokompozitler, bu
yontemle c¢esitli inorganik nanopartikiillerin goémiilmesiyle elde edilmistir: yilizey
modifiyeli Al katkilt ZnO [23], modifiye ZrO2 [24], ZnO [25, 26], SiO.-TiO2 [27 - 29],
Zn0-Si02 [29, 30] ve SiO2-TiO2-SiO2 [26], ZnO [31], poli (glisidil metakrilat) zincirleri
ile agilanmis koloidal mezogo6zenekli silika [32] veya bentonit kil [33].

Benzer bir yaklasimda, yerinde polimerizasyon ile seffaf nanokompozitleri
gerceklestirmek igin TiO2; silikon reginesi [34], polyester reginesi [35] veya epoksi

reginesi [35] i¢inde dagitilmistir.

Birinci ara rapor doneminde yapilan calismalar

PHEMA/SiO2 nanokompozitleri hem jel hem de film olarak iretilmistir. Elde
edilen nanokompozitlerin kimyasal yap1 ve yiizey karakterizasyonlar1 FT-IR ve SEM
cihaz1 ile yapilmustir. Birinci ara rapor doneminde oncelikle HEMA monomerinden
PHEMA eldesi saglanmistir. Polimerlestirme asamasinda radikalik baslatict ve ¢apraz
baglayic1 optimizasyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen film/jel {izerine nano-SiO2
dagilimi gerceklestirilip, istenilen dagilimin saglandig ispatlanmigtir. Sisme davraniglar
farkli pH'lar da izlenip uygulama alan1 i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Proje birinci

ara rapor doneminde yapilan ¢aligsmalardan ilki; polimerizasyonun gerceklestirilecegi su



banyosunun sartlara uygun olarak hazirlanmasi, hidrojellerin sentezlenirken gerekli
cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilacak kimyasallarin  belirlenmesi ve deney
parametrelerinin  olusturulmasi igin literatiir taramasi olmustur. Serbest radikalik
polimerizasyon teknigi, polimerlesmenin diger iiretim tekniklerinden daha hizli ve

kontrol edilebilme kolayligindan dolay: tercih edilmistir.

Ikinci ara rapor doneminde yapilan calismalar

Ikinci ara dénem siirecinde yapilan ¢alismalar iiretilen film ve jellerin morfolojik
acidan incelenmesi {izerine olmustur. Yiizey karakterizasyonu hem film hem de jel
yiizeylerinde gézeneklerde olusan farkliliklari ortaya koymustur. Morfolojik incelemenin
yaninda biyobozunur &zelliklerin incelenmeye basladigi ara rapor déonemlerinde her bir
Ornegin toprakta bozunma davranislari takip edilmek iizere, baslangi¢ ve aylik durumlari

fotograflanmistir.

2. AMAC ve KAPSAM

Proje kapsaminda; PHEMA tabanli nano-SiO> katkili nanokompozit hidrojeller,
in situ (yerinde) radikalik baglatici ve capraz baglayici esliginde serbest radikal
polimerlestirme ile iiretilmistir. Segilen takviye malzemesi (SiO2) polimer (PHEMA) ile
etkilesimi ve yapisal ozelliklerinin uygulama alanina yonelik gelistirilmesi projenin
amacidir. Elde edilen jellerin ve filmlerin kimyasal yapi, morfoloji ve termal
ozelliklerinin incelenmesi sonucu, antimikrobiyel malzeme kullanim alanlarinda test
edilmistir. Proje kapsaminda Oncelikle HEMA monomerinden PHEMA eldesi
saglanmistir. Polimerlestirme asamasinda radikalik baglatict ve ¢apraz baglayict
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen film/jel iizerine en uygun nano-SiO;
dagilimi gergeklestirilip, ¢esitli karakterizasyon yontemleri kullanilarak istenilen
dagilimin saglandigi ispat edilmistir. Sisme davranislar: farkli pH'larda izlenip uygulama
alani1 i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Malzemenin biyobozunurlugu proje siiresince
takip edilmistir. Antibakteriyel testler gerceklestirilip, biyomedikal uygulanabilirligi

arastirilmastir.



3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal

Proje kapsaminda kullanilan malzemler; hidroksi etil metakrilat (HEMA) Sigma
Aldrich; TEMED (Tetrametiletilendiamin) Sigma Aldrich; APS (amonyum per siilfat)
Merck; nano SiO2 Sigma Aldrich ve N,N-MBAAmM ( metilen bis akrilamit) Sigma
Aldrich’ten tedarik edilmistir. Hazirlanan tim sulu c¢ozeltilerde deiyonize su

kullanilmaistir.

3.2. PHEMA jel ve film sentezi

Projede elde edilen PHEMA sentezinde monomer olarak HEMA, baslatici olarak
APS, capraz baglayici olarak N,N-MBA Am, katalizor olarak TEMED ve inorganik katki
malzemesi olarak da nano-SiO2 kullanilmistir. Tepkime banyosunun sicakligi hem film
hem de jeller i¢cin 55 °C’dir. Tepkime siiresi 3 sa. olarak belirlenmistir. Jeller PVC
pipetlerde, filmler ise cam petri kaplarinda elde edilmistir. Elde edilen PHEMA
¢ozeltisine kiitlece %0,05; %0,5; %1 ve %2 nano-SiO- katkilanmistir. Takviye malzemesi
katkilamasi yerinde polimerizasyon teknigi ile ¢ozelti ortaminda gergeklestirilmistir.

Katkilama hem filmlere hem de jellere uygulanmistir.

3.3. PHEMA jel ve filmlerin kurutulmasi

PHEMA jel sentezinde, tepkime siiresi tamamlandiktan sonra, pipetler su
banyosundan ¢ikartilmis ve 24 saat oda kosullarinda bekletilmistir. 24 saat sonunda,
elastik yapidaki (sekil-1) jeller maket bigag1 yardimiyla pipetlerden ¢ikartilmig ve 3-4 mm
kalinliginda esit araliklarla kesilmistir. Kesilen her bir disk seklindeki hidrojel plastik
petri kaplarina dik duracak sekilde yerlestirilip agz1 yarim kapali petri kabinda 48 saat
oda kosullarinda bekletilerek kurutulmustur.

Sekil 1. PHEMA jellerin elastik yapisinin gosterimi



PHEMA filmlerine su banyosunda tepkime siiresi tamamlandiktan sonra 15 dk.
degaz islemi uygulanmistir. Filmler agzi acgik sekilde oda kosullarinda kurumaya

birakilmigtir. Polimer filmler kuruduktan sonra petri kabindan ¢ikartilmislardir.

3.4. PHEMA jel ve filmlerin kimyasal yap1 karakterizasyonu

PHEMA jel ve filmlerin kimyasal yap1 karakterizasyonu FT-IR teknigi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Tepkimeye giren capraz baglayici, baglatici, monomer
ve katalizoriin FT-IR sonucu tepkime sonunda elde edilen PHEMA polimerinin FT-IR
sonucu ile karsilastirilmistir. Bu sonuca gore ortamda tepken kalmadigi, polimerlesmenin

yiiksek verimle gergeklestigi gozlemlenmistir.

FT-IR analizleri, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer marka, Spectrum 100 model FT-IR cihazi ile
yapilmustir. Dalga sayis1 araligi 4000-400 cm™’dir. ATR modiilii kullanilmistir. 4 kez

taramali ve 4 cm™ ayirma giiciinde calisilmustir.

3.5. PHEMA jellerin mekanik dayanim testleri

PVC pipetlerden ¢ikartilan nano-SiOz katkil1 ve katkisiz PHEMA jel 6rneklerinin
mekanik dayanimi ¢ekme testi ile belirlenmistir. Katkilamanin mekanik dayanima etkisi

bu yontem ile incelenmistir.



4. SONUCLAR ve BULGULAR

4.1. FT-IR sonuclari

PHEMA eldesinde kullanilan tepkenlere ait; APS, HEMA, nano-SiO> ve N,N-
MBAAm’m FT-IR spektrumlari sirasi ile sekil 2, sekil 3, sekil 4 ve sekil 5’te verilmistir.
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Sekil 2. APS’ye ait FT-IR spektrumu

APS’nin FT-IR spektrumuna gore 3238 cm™ siddetli pik ve 2840 cm™’deki pik
APS yapisindaki N-H gerilme baglarmi gostermektedir. 1419 cm™’deki siddetli pik,
siilfat yapisindaki S=O gerilmesini gostermektedir ve 1229 cm™’de gériilen pik ise
yapidaki S-O bagini kanitlar (sekil-2). HEMA’nin FT-IR spektrumuna gore (sekil-3),
3434 cm™*de goriilen yayvan pik yapidaki —OH gerilmesinden kaynaklanmistir. 2953 cm™
1> de goriilen pik alifatik C-H gerilme pikine aittir. HEMA yapisindaki karbonil C-O bagi
1716 cm™ bolesinde goriilmiistiir. C=C 1700 cm™-1300 cm™ bolgesi arasinda orta siddetli

ve siddetli pikler halinde gdzlemlenmistir. 1163 cm™’de ve 1080 cm™’de gériilen siddetli
pikler C-O gerilmesine aittir.
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Sekil 3. HEMAya ait FT-IR spektrumu

Nano-SiO;’nin FT-IR spektrumunda (sekil-4) 1074 cm™*de gériilen keskin pik Si-

O titresim baglarma aittir. 455 cm™ ve 794 cm™°deki pikler sirasiyla Si-O-Si egilme ve

gerilme titresimlerini verir.
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Sekil 4. Nano-SiO’ye ait FT-IR spektrumu



N,N-MBAAm’in FT-IR spektrumunda (sekil-5) 3303 cm™’de ve 3071 cm™’de
goriilen pikler N-H gerilmesine aittir. 2946 cm™’de gériilen pik ise, alifatik C-H grubuna
ait gerilme pikidir. 1656 cm™’de goriilen pik karbonil gerilmesine aittir. C=C’ye ait
gerilme piki 1544 cm™ bolgesinde goriilmektedir.
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Sekil 5. N,N-MBAAm’a ait FT-IR spektrumu

Deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen PHEMA polimerinin FT-IR spektrumu
sekil-6’da verilmistir. Bu sonuglara gore polimer yapimin elde edildigi spektrumdan

acikca goriilmektedir. Ortamdaki capraz baglayici, baslatic1 ve katalizorlerin, polimer

yapidan uzaklastig1 goriilmiistiir.
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Sekil 6. PHEMA nin FT-IR spektrumu

Sekil-7’de %0,05; %0,5; %1 ve %2 nano-SiO: katkih PHEMA’nin FT-IR

spektrumlar verilmistir. Katkilama arttikga % ge¢irgenligin arttigi ve FTIR piklerinin

daha siddetli goriildiigii gézlemlenmistir. Ancak en yliksek katkilama orani kiitlece %2

nano SiO2 ilavesinden sonra pik siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Miktar1 artan

nano takviye malzemesi, matriste homojen dagitilamamis olabilir. Bu da yiizeyde

birikmelere sebep olur. Biriken takviyeler, matrisin gézenekli yapilarin1 doldururlar.
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Sekil 7. %0,05; %0,5; %1 ve %2 nano-SiO: katkili PHEMA nin FT-IR

spektrumlart

4.2. Mekanik dayamim test sonuclari

Sekil-8’de nano SiO2 katkilanmis ve katkilanmamis PHEMA jellerinin mekanik
dayanimlar1 gosterilmistir. Buna goére katkisiz PHEMA jelinin esneklik yiizdesi %54
olarak hesaplanmistir. Nano takviye malzemesi farkli oranlarda jele ilave edilmistir. Ve
ayni hesaplama nano SiO2 miktar1 arttik¢a yapilip, karsilagtirilmistir. 2 ile gosterilmis
jelin katkilama miktar1 %0,05 nano SiO2 dir. Esneme yiizdesi % 74 olarak hesaplanmaistir.
Bu kadar az miktarda inorganik takviyenin katkilama olmayan jel arasinda biiyiik bir fark
yaratmasi beklenmistir. Nanokpompozitlerin en énemli 6zelligi, kii¢lik miktarlarla biiyiik
degisimler gergeklestirmektir. 3 nolu 6rnek %0,5 nano SiO> ihtiva eder ve esneklik
yiizdesi %54 olarak bulunmustur. Katkilamada miktar arttikca nano malzemeyi polimer
yiizeyde homojen dagitmak zorlagsmistir. 4 nolu ornekte esneklik yiizdesi %90 olarak
hesaplanmistir. %1 nano SiO, PHEMA yiizeyinde homojen dagitilmistir. Mekanik
dayanim takviye malzemesi arttik¢a artmistir. En yiiksek takviye miktar1 %2 ile 5 nolu
ornektedir. Bu jelin esneklik yiizdesi %84 olarak hesaplanmistir. Belirli bir miktardan

sonra mekanik dayanimin azalmasi beklenen bir durumdur.



~ Sekil 8. %0 (1), %0,05 (2); %0,5 (3); %1 (4) ve %2 (5) nano-SiO; katkili
PHEMA ’nin mekanik dayanimlari

12
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4.3. SEM sonuclar

Yiiksek performansli malzemeler gelistirmek icin yilizey modifikasyonunun
arastirtlmasi, giiniimiizde ylizey karakterizasyonu alaninda ana amaclardan biridir.
Hidrojellerin test edilmesi, malzemenin bir 6rnek tutucuya yerlestirilmesi gibi zorluklar
ve lizerlerine uygulanan basinglardaki kiiclik degisikliklerin bile tribolojik 6zelliklerinde
onemli bir etkiye neden olabilmesi nedeniyle karmasik bir igslem gibi diigiiniilmektedir.
Elde edilen orneklerin yiizey Ozelliklerinin incelenmesi i¢in Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan ZEISS Supra 40VP Alan
Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) kullanilmastir.

PHEMA bazli hidrojele ait SEM goriintiisii sekil-9°da verilmistir. Hidrojel sentezi
capraz baglayici, baglatict ve katalizor varliginda radikalik yerinde polimerizasyon
teknigi ile Uiretilmistir. 1000 bilyililtmede alinan goriintiide hidrojeli kurutmak i¢in maket
bigagi ile es boyutlu kiigiik parcaciklara kesilmistir. Bu sebeple ylizey goriintiisiinden bazi
kesim kusurlarii gérmekteyiz. Ancak matrisin homojen yapisi polimerizasyonun
gerceklestiginin bir gostergesidir. Bu hidrojel matris iizerine katkilamalar farkli oranlarda

eklenerek, optimize nanokompozit hidrojel elde edilmistir.

Mag= 100KX  1gpume WD = e :6 Jul 2020 Time :15:07:03
SUPRA 40VP-41-14 i

Sekil 9. PHEMA bazl1 hidrojelin SEM goriintiisii
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Sekil-10’da verilen SEM goriintiisinde PHEMA matrisli hidrojele kiitlece
%0.005, %0.5, %1 ve %2 oraninda nano-SiO; katkilanmistir. Gortintiller 1000
biiyiiltmede ¢ekilmistir. Katkilanma miktar1 en az olan (a) goériintiisiinde nanokompozitin
yiizeyi polimer matris kadar piiriizsiizdiir. Digerlerine kiyasla az miktarda da olsa
matristen farkli olarak matriste gozeneklilik olusmaya baglamistir. (b) ve (c)
goriintiilerine baktigimizda, nano-SiO> miktar1 arttik¢a yiizey piiriizliligi artmistir. %2
nano-SiO: katkilanmis (d) goriintiisiinde yiizey tamamen piiriizliidiir. Ayni biiyiiltmede
alman yiizey goriintiilerinde takviye malzemenin yogun bir sekilde topaklanmasina

rastlanmamuistir.

Sekil 10. (a) %0.005 nano-SiO; katkili PHEMA nanokompozit hidrojel, (b) %0.5 nano-

SiO; katkili PHEMA nanokompozit hidrojel, (¢) %1 nano-SiO> katkili PHEMA
nanokompozit hidrojel, (d) %2 nano-SiO> katkili PHEMA nanokompozit hidrojel ait
SEM goriintiileri

PHEMA bazli filmine ait SEM goriintiisti sekil-11’de verilmistir. Jellerden farkli
olarak petri kaplarina dokiilen hidrojellerin film formunu almasi, yapisal farkliliklara

neden olmustur. Ayni sartlarda polimerizasyon gerceklestirilmistir. PHEMA filmine ait
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SEM goriintiisiinde jeldeki gibi piiriizsiiz ve homojen bir matris goriillmemektedir. Yapida

polimerlesmeden kalmis reaktifler bulunmaktadir.

Mag= 100KX  1ppum WD = 13.4 mm EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date :6 Jul 2020 Time :15:10:57
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 11. PHEMA bazli filmin SEM goriintiisii

Kiitlece %0.005, %0.5, %1 ve %2 nano-SiO2 katkili PHEMA nanokompozit
filmlere ait 1000 biiyiiltmeli SEM goriintiileri Sekil-12’de verilmistir. Katkilamanin en
az oldugu (a) goriintiisiinde ortamda reaksiyona girmeden kalan reaktif kristallerin varligi
cok yogundur. Nano-SiO, miktari arttikga, bu kristallerin incelerek yok oldugunu
gormekteyiz. Ortamdaki takviye malzemenin polimerizasyonda iyilestirmeye neden

oldugu net bir bigimde goriilmektedir.
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Sekil 12. (a) %0.005 nano-SiO; katkili PHEMA nanokompozit film, (b) %0.5 nano-

SiO2 katkili PHEMA nanokompozit film, (¢) %1 nano-SiO katkili PHEMA
nanokompozit film, (d) %2 nano-SiO; katkili PHEMA nanokompozit filme ait SEM

goriintiileri

4.4 Biyobozunurluk test sonuglari

Bu proje kapsaminda iiretilen filmler ve hidrojeller, ayn1 miktar ve ayn1 6zellikteki
toprak icerisine yerlestirilmistir. Baglangigtan itibaren tam bozunmanin gerceklesecegi
tarihe kadar izlenmeye devam edilmistir. Ayni polimer (PHEMA) bazli ve farkli takviye
malzemesi (nano-SiO2) katkilanmig numunelerin topraktaki biyobozunurluklari
degerlendirilmistir. Sekil 13’te verilen toplu gdsterimde ilk agirliklar: bilinen filmlerin
zamanla bozulma gorselleri fotograflanmistir. Sekil 14’ten de anlagilacag: gibi baslangig
ve son gekilen fotograflarda jellerin iyice hafifleyerek 12. haftadan itibaren transparan
hale geldikleri goriilmektedir. Cizelge 1°de ise her bir jelin haftalik kiitle dl¢timlerinin
alindig1 veriler bulunmaktadir. Buna gore ilk haftalarda hidrojel yapisinda bulunan
filmlerin topraktaki nemi biinyesinde tutmasi sebebi ile kiitle artigi goriilmiistiir. 2.
Haftadan sonra alman tartimlarda biyolojik bozunmanin bagladigi ve tartimlardaki

azalmanin gerceklestigi kaydedilmistir.
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Sekil 13. Nano SiO; katkili ve katkisiz PHEMA bazli nanokompozit filmlerin biyolojik
bozunurlugu (soldan saga; satf PHEMA, agirlik¢a %0.05 nano SiO2 katkili PHEMA,
agirlikga %0.5 nano SiO2 katkili PHEMA, agirlik¢a %1 nano SiO2 katkili PHEMA ve
agirlikca %2 nano SiOz katkili PHEMA)
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Sekil 14. Nano SiOz katkili ve katkisiz PHEMA bazli nanokompozit filmlerin
baslangictaki (sifirinci giin) ve sondaki (12. hafta) biyolojik bozunurlugu

Cizelge 1. Biyobozunur proseste filmlerin kiitlesel degisimleri.
0. 1. 2. 3. 4. 5. 6. 8. 12.
Giin | Hafta | Hafta | Hafta | Hafta | Hafta | Hafta | Hafta | Hafta

(©)) (©)) ()] ()] (9) () () (©)) )
PHEMA | 1.601 | 1.619 | 1.642 | 1.602 | 1.594 | 1.593 | 1.587 | 1.595 | 1.595

1 0 7 8 1 6 1 0 5

PHEMA/Si | 1.528 | 1.548 | 1.580 | 1.525 | 1.518 | 1.516 | 1.508 | 1.516 | 1.516
0, (%0.05) | 2 4 4 4 4 8 8 4 3

PHEMA/Si | 2.465 | 2500 | 2.569 | 2.464 | 2.453 | 2.448 | 2.439 | 2.444 | 2.447
02 (%0.5) 3 2 3 2 0 9 0 6 7

PHEMA/Si | 1.467 | 1.485 | 1515 | 1.464 | 1.458 | 1.458 | 1.449 | 1.456 | 1.457
0 (%1) 8 0 0 3 3 2 8 9 3

PHEMA/Si | 1.724 | 1.742 | 1.772 | 1.718 | 1.715 | 1.713 | 1.706 | 1.713 | 1.714
0, (%2) 6 8 0 6 3 6 7 0 3
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4.5. Antibakteriyel test sonuclari

Antibakteriyel aktivite testleri, Staphylococcus aureus ATCC 6538 ve
Escherichia coli ATCC 8739 bakterileri ile ASTME 2149 standardina (dinamik temas
kosullar1 altinda antimikrobiyal ajanlarin antimikrobiyal aktivitesinin belirlenmesi)

uygun olarak gerceklestirilmistir.

Cizelge 2. Nano SiO; katkil1 ve katkisiz biyobozunur PHEMA filmlerinin antibakteriyel
test sonuglari

Ornek Bakteri 24 sa. 24 sa. % Azalma
Sonundaki Sonundaki
kontrol katkih
numunesi numunelerin
bakteri bakteri
sayimi sayimi
PHEMA E. coli 500000 215000 57
PHEMA / nano SiO> E. coli 500000 13600 97,28
PHEMA S. aureus 520000 230000 55,77
PHEMA / nano SiO2 | S. aureus 520000 1040 99,8

PHEMA biyolojik olarak parcalanabilen hidrojel {izerine nano SiO2 ilave edilerek
hazirlanan nanokompozit hidrojellerin antibakteriyel aktivite testleri gergeklestirilmistir.
Sonuglar ¢izelge 2'de gosterilmektedir. Antibakteriyel testler, PHEMA biyobozunur
hidrojel tizerindeki E. Coli ve nano SiO: katkili PHEMA hidrojelinin bakteriyel aktivitesi
sirasiyla %57 ve %97,28 oraninda oldugunu gostermistir. Ayni sekilde S. aureus bakterisi
ile yapilan antibakteriyel aktivite de sonuglar %55,77 ve %99,8’dir. Bu sonuglara gore
nano SiO; katkilanmig jellerin ve filmlerin, katkisiz olanlara goére antibakteriyel

davraniglar1 agik bir sekilde goriilmiistiir.

4.6. TEM analizi sonug¢lari

TEM analizleri nano SiO2’nin polimer yiizeyinde homojen dagilip dagilmadigini
gostermek igin yapilmistir. Projede kullanilan nano SiO2 15-20 nm boyutlarinda ticari
olarak satin almmustir. Hidrojellerin sisme davranislar1 sebebi ile TEM numune
hazirlamada kullanilan ultramikrom kesit alimi1 gergeklestirilememistir. Bu sebeple
liyofilize edilmis nanokompozit hidrojeller toz haline getirilmistir. Elde edilen

gortintiilerin ¢oziiniirliigliiniin daginik yapisi sebebi ile iyilestirilmis numune hazirlama
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teknikleri yeniden kullanilacaktir. Topaklanmanin olmamasi proje kapsaminda nano

takviyenin polimer ylizeyindeki etkliginin homojen oldugunu séylemek i¢in yeterlidir.

4.7. Termal analiz sonuclari

Termal analizler TA Instruments, Q600 SDT (simultaneous DSC/DTA/TGA)
sistemi ile yapilmistir. Analizler 30-600 °C sicaklik araliginda ve 10 °C/dk rampa hizinda
N2 atmosferinde gerceklestirilmistir. Katkili ve katkisiz PHEMA numunelerinin TG ve
dTG egrileri sirastyla sekil 15 ve sekil 16'da verilmistir. TGA termogramlari, PHEMA ve
nano SiO; katkili PHEMA nin bozunma basamaklarinin 200-400 °C sicaklik araliginda
oldugunu gostermistir. Bu termal islemde, polimerik yapinin bozunmasi, dehidrasyon ve

karbonizasyon basamaklarini igerir. Bu sicaklik araligi da literatiirle uyum igindedir [5].
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Sekil 15. Katkisiz ve %0.5 ve %2 katkili PHEMA nanokompozitlerin TG egrileri
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Sekil 16. Katkisiz ve %0.5 ve %2 katkili PHEMA nanokompozitlerin dTG egrileri

5. GENEL SONUCLAR

Ara raporda ilk olarak literatlir calismast yapilmistir. Yapilan incelemelerde
kullanilacak olan yontem ve karsilagtirmali parametreler belirlenmistir. Polimerizasyon
sicakligi PHEMA igin literatiirden faydalanilarak belirlenmistir. Elde edilen bu polimere

takviye malzemesi olarak ticari olarak satin alinmis nano SiO2 (10-20 nm) katkilanmustir.

Projenin ikinci asamasinda, farkli pH larda sisme davranislari incelenmistir.
Biyobozunurluk testleri tamamlanip, filmlerin ve jellerin antibakteriyel 6zellikleri
tanimlanmistir. Katkili ve katkisiz polimerlerin 1s1l 6zellikleri TG-DTA/DSC ile

belirlenmistir. Takviye malzemesinin dagilimlar1 TEM analizi ile belirtilmistir.

Elde edilen PHEMA-nano SiO:; katkili ve katkisiz hidrojellerin sentezi
gerceklestirilmistir. Yapi karakterizasyonu, 1. Dénem ara rapor doneminde FT-IR analizi
ile yapilmistir. Monomerlerin ve tepkenlerin FT-IR sonuclari PHEMA ile

karsilastirilmistir. Bu karsilastirma sonucunda, hem jellerde hem de filmlerde tam
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polimerlesmenin gerceklestirildigi gozlemlenmistir. Sentezlenmis hidrojellerin  ve
nanokompozitlerin elastisite testleri milimetrik 6l¢iim ile mukayese edilmistir. Bu
durumda %0, %0,05; %0,5; %1 ve %2 nano-SiO; katkii PHEMA’nin mekanik
dayanimlart nano SiO; katkilanmis ve katkilanmamis PHEMA jellerinin mekanik

dayanimlar tartisilmistir.

2. Donem ara rapor siirecinde farkli miktarda nano SiO2 katkilanmis ve
katkilanmamis hem jellerin hem de filmlerin morfolojik 6zellikleri SEM analizi ile
karakterize edilmistir. Biyobozunurluk testleri ayni1 miktar toprak saksilarinda, ayni1 oda
ve nem kosullarinda takibe alinmistir. Antibakteriyel 6zelliklerinin belirlenebilmesi ve
geri kalan Karakterizasyonlar icin yeterli miktarda yeniden hidrojeller ve

nanokompozitler tiretilmistir.

2. Donem ara raporundan sonra, katkili ve katkisiz polimerlerin 1s1l 6zellikleri

TG-DTA/DSC ile belirlenmistir.

6. BILIMSEL ETKINLIKLER

Bu proje kapsaminda elde edilen deney sonuglarinin bir kismi uluslar aras1 bir
kitapta kitap boliimii olarak basilmistir. Ayrica uluslararasi kongrelerde s6zlii veya poster

bildiri ve yine uluslararasi dergilerde makale olacak sekilde degerlendirilecektir.

7. MALI ETKINLIiKLER

1. ve 2. ara donem raporlarinda, biitgeden kullanilan para 1020 TL dir. Bu paranin
tamami Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari biinyesinde
mevcut bulunan Elektron Mikroskobu (SEM) ve FT-IR cihazlarindan hizmet alimi
seklinde gerceklesmistir. Elde edilen malzemelerin antibakteriyel karakterizasyonu
EGEMIKAL’den hizmet alim1 seklinde yapilmustir. Bu analizler i¢in ayrilan biitce 6372
TL’dir. Nanoparcacik dagilimlar: Bilkent-UNAM dan TEM analiz hizmeti ile yapilmistir.
Bu analiz i¢in 2300 TL biitce harcanmistir. Projede elde edilen malzemelerin termal
karakterizasyonlar1 HUNITEK laboratuvarinda TGA analiz hizmet alimi ile
gerceklestirilmis olup, 1097,40 TL biitge harcanmustir.



23

8. KAYNAKLAR

[1]  Julien Loste, José-Marie Lopez-Cuesta, Laurent Billon, Héléne Garay, Maud
Save, Transparent polymer nanocomposites: An overview on their synthesis and
advanced properties, Progress in Polymer Science 89 (2019) 133-158,
https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2018.10.003

[2]  Althues H, Henle J, Kaskel S. Functional inorganic nanofillers for transparent
polymers. Chem Soc Rev 2007;36:1454-65.

[3] Li S, Lin MM, Toprak MS, Kim DK, Muhammed M. Nanocomposites of polymer
and inorganic nanoparticles for optical and magnetic applications. Nano Rev 2010;1,
5214/1-19.

[4] Rejane Andrade Batista, Paula Judith Perez Espitia, Jullyana de Souza Siqueira
Quintans, Mayanna Machado Freitas, Miguel Angelo Cerqueira, José Antonio Teixeira,
Juliana Cordeiro Cardoso, Hydrogel as an alternative structure for food packaging
systems, Carbohydrate Polymers 205 (2019) 106-116,
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2018.10.006

[5] F. Croisier, C. Jérome Chitosan-based biomaterials for tissue engineering
European Polymer Journal, 49 (4) (2013), pp. 780-792

[6] A. Margaritis, N. Kalfoglou Compatibility of poly (vinyl chloride) with
epoxidized polybutadiene European Polymer Journal, 24 (11) (1988), pp. 1043-1047

[7] N. Vogelsanger, M.C. Formolo, A.P.T. Pezzin, A.L.S. Schneider, S.A. Furlan,
H.P. Bernardo, .., E.A.dR. Duek Blendas biodegradaveis de poli(3-
hidroxibutirato)/poli(e-caprolactona): Obtencdo e estudo da miscibilidade Materials
Research, 6 (2003), pp. 359-365

[8] S.M. da Silva Neiro, D.C. Dragunski, A.F. Rubira, E.C. Muniz Miscibility of
PVC/PEO blends by viscosimetric, microscopic and thermal analyses European Polymer
Journal, 36 (3) (2000), pp. 583-589

[9] J.M. Marentette, G. Brown The crystallization of poly (ethylene oxide) in blends
with neat and plasticized poly (vinyl chloride) Polymer, 39 (6-7) (1998), pp. 1415-1427

[10] Suo-Hong Zhi, Jun Xu, Ran Deng, Ling-Shu Wan, Zhi-Kang Xu, Poly(vinylidene
fluoride) ultrafiltration membranes containing hybrid silica nanoparticles: Preparation,
characterization and performance, Polymer 55 (2014) 1333-1340,
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2013.12.035

[11] T. Ogoshi, Y. Chujo J Polym Sci Part A Polym Chem, 43 (16) (2005), pp. 3543-
3550

[12] M. Husseman, E.E. Malmstrom, M. McNamara, M. Mate, D. Mecerreyes, D.G.
Benoit, et al. Macromolecules, 32 (5) (1999), pp. 1424-1431


https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2018.10.003
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2018.10.006
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2013.12.035

24

[13] M. Baum, W.J. Brittain Macromolecules, 35 (3) (2002), pp. 610-615

[14] S.Edmondson, V.L. Osborne, W.T.S. Huck Chem Soc Rev, 33 (1) (2004), pp. 14-
22

[15] K. Matyjaszewski, J. Xia Chem Rev, 101 (9) (2001), pp. 2921-2990
[16] T.von Werne, T.E. Patten J Am Chem Soc, 121 (32) (1999), pp. 7409-7410
[17] T.von Werne, T.E. Patten J Am Chem Soc, 123 (31) (2001), pp. 7497-7505

[18] Lu C, Cheng Y, Liu Y, Liu F, Yang B. A facile route to ZnS—Polymer
nanocomposite optical materials with high nanophase content via X-Ray irradiation
initiated bulk polymerization. Adv Mater 2006;18:1188-92.

[19] Althues H, Simon P, Philipp F, Kaskel S. Integration of zinc oxide nanoparticles
into transparent poly(butanediolmonoacrylate) via Photopolymerisation. J Nanosci
Nanotechnol 2006;6:409-13.

[20] Sunkara HB, Jethmalani JM, Ford W. Solidification of colloidal crystals of silica.
ACS Symp Ser 1995;vol. 585:181-91. American Chemical Society.

[21] Tsai CM, Hsu SH, Ho CC, Tu YC, Tsai HC, Wang CA, et al. High refractive
index transparent nanocomposites prepared by in situ polymerization. J Mater Chem C
2014;2:2251-8.

[22] Zhou H, Wang H, Tian X, Zheng K, Wu Z, Ding X, et al. Preparation of UV-
curable transparent poly(urethane acrylate) nanocomposites with excellent UV/IR
shielding properties. Compos Sci Technol 2014;94:105-10.

[23] LuoY, YangJ, Dai X, Yang Y, Fu S. Preparation and optical properties of novel
transparent Al-Doped-ZnO/Epoxy nanocomposites. J Phys Chem C 2009;113:9406-11.

[24] Cheema TA, Lichtner A, Weichert C, Bol M, Garnweitner G. Fabrication of
transparent polymer-matrix nanocomposites with enhanced mechanical properties from
chemically modified ZrO, nanoparticles. J Mater Sci 2012;47:2665—74.

[25] Li YQ, Fu SY, Mai YW. Preparation and characterization of transparent
ZnOl/epoxy nanocomposites with high-UV shielding efficiency. Polymer 2006;47:2127—
32.

[26] Li YQ, Yang Y, Fu SY. Photo-stabilization properties of transparent inorganic
UV-filter/epoxy nanocomposites. Compos Sci Technol 2007;67:3465-71.

[27] Kerker M. The scattering of light and other electromagnetic radiation. New York:
John Wiley and Sons Inc; 1969, 688 pp.



25

[28] Mallakpour S, Dinari M. Nanocomposites of poly(vinyl alcohol) reinforced with
chemically modified AlOs: synthesis and characterization. J Macromol Sci Part B
2013;52:1651-61.

[29] Tsai CL, Yen HJ, Liou GS. Highly transparent polyimide hybrids for
optoelectronic applications. React Funct Polym 2016;108:2—30

[30] Chae DW, Kim BC. Characterization on polystyrene/zinc oxide nanocomposites
prepared from solution mixing. Polym Adv Technol 2005;16:846-50.

[31] Cheng PS, Zeng KM, Chen JH. Preparation and characterization of transparent
and UV-Shielding Epoxy/SR-494/APTMS/ZnO nanocomposites with high heat
resistance and anti-static properties. J Chin Chem Soc 2014;61:320-8.

[32] Suzuki N, Zakaria MB, Chiang YD, Wu KCW, Yamauchi Y. Thermally stable
polymer composites with improved transparency by using colloidal mesoporous silica
nanoparticles as inorganic fillers. Phys Chem Chem Phys 2012;14:7427-32.

[33] Jlassi K, Chandran S, Micusik M, Benna-Zayani M, Yagci Y, Thomas S, et al.
Poly(glycidyl methacrylate)-grafted clay nanofiller for highly transparent and
mechanically robust epoxy composites. Eur Polym J 2015;72:89-101.

[34] LiY, Tao P, Viswanath A, Benicewicz BC, Schadler LS. Bimodal surface ligand
engineering: the key to tunable nanocomposites. Langmuir 2013;29:1211-20.

[35] Evora VMF, Shukla A. Fabrication, characterization, and dynamic behavior of
polyester/TiO2 nanocomposites. Mater Sci Eng A 2003;361:358-66



