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1. GIRIS

Salimi yapilacak etken maddenin 6zelliklerine ve beklenen terapotik etkiye gore, hedeflenen
bolgede, istenen hizda salim yapabilen polimerik malzeme tabanli sistemler “kontrollii salim
sistemleri” olarak tanimlanabilir. Etken maddenin kandaki seviyesini istenen diizeyde
tutmak, doz alim sikligin1 azaltmak, yan/toksik etkileri en aza indirmek veya tamamen
ortadan kaldirmak, ilaglarin biyoyararlanimlarini arttirmak kontrollii salim sistemleri (KSS)
ile saglanabilmektedir. Bu etkilerin saglanmasi amaciyla gelistirilen kontrollii salim

sistemleri agirlikli olarak polimerik malzeme tabanli olmaktadir (Goziitok, 2016).

Polimer kelimesi Yunanca ¢ok anlamina gelen ‘poly’ 6n eki ile parca anlamina gelen ‘mer’
son ekinin birlesmesiyle meydana gelmistir. Polimerler birbirine kovalent olarak baglanan
alt birimlerden olusmus yiiksek molekiil kiitleli (10*-10° g/mol) molekiiller olarak ifade
edilir (Namazi, 2017).

Polimerik nanopartikiiller dogal ya da sentetik polimerlerden olusan polimerik
nanopartikiiller (PN) 10 ile 1000 nm aralifinda partikiil boyutlarinda bulunabilen,
biyouyumluluk veya biyobozunur ozelliklerine sahip kati formdaki partikiiller olarak
tanimlanabilir (Pund ve Joshi, 2017). PN’ler hastaliklarin tespit edilmesi, ilag tasiyici
sistemler, biyomolekiiller i¢cin kati destek materyalleri ve nanoreaktorler gibi cesitli
biyomedikal uygulamalarin yani sira, iletken malzemelerin iiretiminde, elektronikten
fotonige ¢ok ¢esitli uygulamalarda sik¢a kullanilmaktadir (Gharieh, Khoee ve Mahdavian,
2019; Jeevanandam, Aing, Chan, Pan ve Danquah, 2017).

Kompozit malzemeler, siirekli faz (matris) ve siirekli matris fazindan daha sert, giiglii, kararl
olan bir veya daha fazla siireksiz fazdan (takviye) olusmaktadir. Birbiri i¢inde ¢oziinmeyen
iki veya daha fazla bilesenin birlestirilmesiyle olusturulan, yeni ve arzu edilen malzemeleri
tiretmek icin bir araya getirilen yapilardir (Hsissou ve digerleri, 2021). Hidrojeller yapilan
bilimsel ¢alismalarda, biyomedikal alanda kontrollii ilag salim sistemlerinde, ilacin salim
hizinin kisitlayicist olarak sik¢a kullanilmaktadir. Ug boyutlu, hidrofilik polimer ag yapisina
sahip olan hidrojellerin, bilimsel arastirmalarda kullanilmasinin en 6nemli sebeplerinden biri
sahip olduklar1 bu ¢apraz bagl ve disaridan gelen herhangi bir uyarana kars1 (151k, sicaklik,
iyon, elektrik, pH vb.) su ve biyolojik siv1 i¢erisinde biiziilerek ya da siserek cevap verebilme

yetenegidir (Mahmood, Patel, Hickson, DesRochers ve Hu, 2022).



Poli (iyonik sivi)lar (PIL'ler) olarak da adlandirilan polimerik iyonik sivilar, iyonik sivi
monomerlerin polimerizasyonuyla hazirlanan polimerlerdir. PIL'ler, molekiiler iyonik
stvilarin benzersiz Ozelliklerini, kimyasallarla birlestiren nispeten yeni bir fonksiyonel
polimerik malzeme sinifidir. Son zamanlarda polimerlerin islenebilirligi, yiiksek termal
stabilite, biyouyumluluk ve dogal iletkenlik gibi miikkemmel mekanik ve elektrokimyasal
ozelliklerinden dolay1 PIL'lere olan ilgi artmistir (Demirci, Kinali-Demirci ve VanVeller,
2020). Grafen (GR), sp? karbon atomlarindan olusan tek atomik katmanli ve bal petegi
orgiisiine sahip iki boyutlu (2B) karbon temelli nanomalzemedir. Ayrica, genis © elektron
sistemine sahip olan GR; ilaglar, kirleticiler ve biyomolekiillerde bulunan karbon temelli
halka yapilarina kars1 gii¢lii bir afiniteye sahiptir. Grafitin eksfoliasyonuna yonelik en yaygin
yaklagim, hidrofilik karbon malzeme olan grafen oksit (GO) elde etmek i¢in gii¢lii oksitleyici

ajanlarin kullanilmasidir (Lee, Tatavarty ve Gu, 2012).

Aljinatlar, (1,4)-b-D-mannuronik asit ve (1,3)-a-L-guluronik asitin lineer zincirini igeren,
denizdeki kahverengi alglerden elde edilen dogal olarak olusan bir polisakkarittir. Sert
molekiiler zincire ve iyi film olusturma kabiliyetine sahip bir polielektrolit olan sodyum
aljinat (NaAlg), bir ilag tasiyicisi olarak biyomedikal uygulamalarda kapsamli bir sekilde
kullanilmis ve ayrintili olarak incelenmistir (Caykara, Demirci, Eroglu ve Giiven, 2005).
Siklodekstrin bazli polimerler, benzersiz yapilari ve coklu hidroksil gruplarmin varlig
nedeniyle amfifilik makromolekiillerdir. Bu polimerler, biyotiptan ¢evre bilimine kadar
degisen uygulamalarda giderek daha popiiler hale gelmistir (Liu, Ye, Xi, Wang ve Feng,
2021).

Bu tez ¢aligmasinda sodyum aljinat, polimerik iyonik sivi, B-siklodekstrin (CD) ve grafen
oksit bazli kompozitler sentezlenmistir. Triklosan/CD inkliizyon kompleksleri fiziksel
karistirma yolu ile hazirlanmistir. Hazirlanan kompozitlerin karakterizasyonunun ardindan
triklosan salimlar1 incelenmistir. Sonug olarak, hazirlanan kompozitlerin suda ¢oziintirligi

diisiik ilaglarin salimi i¢in kullanabilecegi belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Ila¢ Dagitim Sistemleri

Nanoteknolojik gelismelerin sayesinde nano boyuttaki malzemelerin tiretimi ve kullanimlarina
olan ilginin artmasiyla birlikte, farmasotik nanoteknolojinin ilerlemesi hiz kazanmis ve
kontrollii ilag salim sistemleri son yillarda daha popiiler hale gelmistir. Amerikan Gida ve ilag
Kurumu (FDA), farkli uygulamalarda kullanilmak tizere gesitli dozaj formlarindaki 100’den
fazla nano-farmasoétik ilact onaylamistir (Assali ve digerleri, 2018). Kontrollii ilag salinim
sistemleri, etkin maddenin bolgesel veya sistematik olarak dnceden belirlenmis oranlarda belirli

zaman araliklarinda salinim yapmasini saglayan sistemlerdir (Almeida ve digerleri, 2020).

Ilaglarmn ilk gegis etkisine ugramasi sonucunda biiyiik oranda metabolize edilmesi sebebiyle de
oral yolla alinan ilaglarin ¢ogunlukla biyoyararlanimlar1 azalabilmektedir. Etken maddenin
kandaki seviyesini istenen diizeyde tutmak, doz alim sikligin1 azaltmak, yan/toksik etkileri en
aza indirmek veya tamamen ortadan kaldirmak, ilaglarin biyoyararlanimlarini arttirmak
kontrollii salim sistemleri (KSS) ile olmaktadir. Bu etkilerin saglanmasi amaciyla gelistirilen
kontrollii salim sistemleri agirlikli olarak polimerik malzeme tabanli olmaktadir. (Goziitok,
2016). Su tutma yetenegi, biyouyumluluk, kontrol edilebilir sisme davranist vb. gibi
hidrojellerin benzersiz 6zellikleri, 6zellikle ilag dagitim sistemlerinde kullanimlarini artirmistir.
Ilag, hidrojel formiilasyonu araciligiyla yavasca iletilir, hedef ve ¢evreleyen dokuda énemli bir
stire boyunca yiiksek ila¢ konsantrasyonunu korur ve bu nedenle farkl terapétik ajanlarin ve
biyo-aktiflerin sistemik dagitimi i¢in kullanilabilir. Hidrojel bazli dagitim sistemleri oral,
topikal, enjekte edilebilir, okiiler, vajinal ve rektal uygulamalar igin kullanilabilir (Kesharwani,
Bisht, Alexander, Dave ve Sharma, 2021).

Polimerik malzeme sicaklik, su, tuz miktari, pH gibi farkli ortam kosullarina karsi genellikle
biiziilme veya sisme seklinde yapisal degisiklikler olusturmasiyla tepki vererek kontrollii ilag
salimin1  gergeklestirebilmektedir. Ilag salimi, tasarlanan salim sistemini meydana getiren
bilesenlerden (yardimc1 maddeler, polimer ve ilag), bu bilesenlerin kullanim oranlarindan, kendi

aralarinda gerceklestirdikleri kimyasal ya da fiziksel etkilesimlerden ve sistemin



hazirlanmasinda kullanilan yontemden etkilenebilmektedir (Lee and Yeo, 2015). Etken

maddelerin sistemden salimini agiklayan 4 mekanizma bulunmaktadir.

Difiizyon kontrollii salim sistemleri

Difiizyon kontrollii salim sistemleri matris ve rezervuar ve sistemlerini iceren salim
sistemleridir. Rezervuar tipteki salim sistemlerinde etken maddenin bulundugu ¢ekirdegi saran
polimerik bir membran bulunmaktadir (Coelho digerleri, 2010). Bu tip salim sistemlerinde
molekiil agirligindan, ilacin partikiil boyutundan, ila¢ saliminin hizindan, kaplama kalinligindan
ve polimerin 6zelliklerinden etkilenmektedir (Yang and Pierstorff, 2012). Matris tipteki salim
sistemlerinde ise ila¢ polimerik matris icerisinde dagilmis olarak bulunur ve dagilan ilaglar kati
formda ya da ¢ozelti seklinde bulunabilir. Bu tip sistemler molekiil kiitlesi yiiksek olan ilaclarin

salimi i¢in oldukea kullanilabilirdir (Enderle, 2012).

Solvent kontrollti salim sistemleri

Solvent kontrollii salim sistemleri sigme ve ozmotik kontrollii salim tiplerini kapsamaktadir.
Ozmotik kontrollii salimlar yar1 gegirgen polimerik bir membran tarafindan korunan ilag tastyici
sistemlerde kullanilir. Su, yiiksek ilag konsantrasyonuna sahip olan ilag tasiyicinin i¢ bdlgesine
dogru giris yapar. Bu tipteki ilag salim mekanizmasinda, sifirinc1 dereceden kinetige sahip bir
salim goriiliir ve salim siirekli korunan konsantrasyon gradienti boyunca meydana gelir (Son,
Lee ve Cho, 2017).

Kimyasal kontrollii salim sistemleri

Kimyasal kontrolli salim sistemler biyolojik sivilarin etkisiyle kimyasal yapisinda
degisikliklerin meydana geldigi sistemler olarak adlandirilir (Reddy, Karthikeyan, Vejandla,
Divya ve Babu, 2017). Bu tip sistemlerde biyobozunur polimer tabanli malzemeler
kullanilmaktadir. Biyobozunur polimerle tasarlanan sistemlerde, ilagla polimerin arasindaki bag
enzimler ya da hidrolitik bir yol kirilir ve bdylece ilacin polimerden salimi gerceklesir.

Biyobozunur 6zellikteki polimerlerin bu sistemlerin gelistirilmesinde kullanilmasiyla organ



toksisitelerini, ilaglarin yan etkilerini ve polimer kalintilarinin viicutta kalmasiyla olusabilecek
zararlar1 en aza indirebilir. Poli (laktik asit), poli (glikolik asit) (PGA), (PLA) ve poli (laktik-
ko-glikolik asit) (PLGA) FDA’n onayladigi1 biyobozunur polimerlerdendir ve bu polimerlerin
pargalanma friinleri karbondioksit ve su seklinde viicuttan atilimi gergeklestirilir (Marin,

Bricefio ve Caballero-George, 2013).

Ayarlanabilen kontrollii salim sistemleri

Ayarlanabilen kontrollii salim sistemleri uyariciya karsi yanit verebilen ilag tasiyict malzemeler
kullanilarak tasarlanir ve sicaklik, 11k, manyetik alan, pH ya da ultrason gibi uyaranlara kars1
duyarli olmalar1 sebebiyle kullanilmaktadir (Tayo, 2017). pH’a duyarh salim, ortam pH’inin
degismesiyle ila¢ tasiyicidaki ilacin salinmasi gerceklesirken, termosensitif sistemlerde tasiyict
malzemenin sicakligmin degismesiyle birlikte ilag salimi gergeklesmektedir (Ward ve

Georgiou, 2011).

2.2. Kompozitler ve Polimer Kompozitler

Kompozit malzemeler ayn1 veya farkli gruptaki malzemelerin en iyi 6zelliklerini yeni ve tek bir
malzemede birlestirmek amaciyla, birbirinden bigimleri ve kimyasal bilesimleriyle ayrilmis ve
esas olarak birbiri i¢inde ¢oziinmeyen, iki veya daha fazla fiziksel ve kimyasal farkli fazdan
olusan malzemelerdir. Kompozitlere, ¢elik donatili beton elemanlar, karbon elyafli plastikler,
otomobil lastikleri, cam elyafli polyester levhalar, seramik metal karisimi olan yeni malzemeler

ornek olarak verilebilir (Aisyah ve digerleri, 2021).

Kompozit malzemeler artik yaygin olarak bir matris i¢ine gdmiilii olan takviye diizenlemeleri
(dolgu maddeleri olarak da adlandirilir) olarak adlandirilmaktadir. Matris, ylkiin uyumunu
saglar. Matrisin dogas1 ve yiikii, yiikiin sekli ve orani, arayiiziin kalitesi ve kullanilan iiretim

slireci, kompozit malzemenin 6zelliklerini etkileyebilecek parametrelerdir (Hsissou ve digerleri,
2021).



Kompozit malzemeler matris tipine gore organik, mineral ve metalik olmak {izere {i¢ kategoriye
ayrilir. Organik kompozitler arasinda karton (re¢ineler ve seliiloz elyaflar), lamine lastikler
(kauguk, c¢elik, organik regineler, cam elyaflari, karbon ve boron) ve takviyeli plastikler
(recineler ve kisa elyaflar) bulunmaktadir (Mehra ve digerleri, 2018; Okafor, Singh-Beemat ve
Iroh, 2015; Arroub, Hsissou ve Elharfi, 2020).

Polimer ve polimerik kompozitlerin baglica hedefleri en az ¢elik kadar saglam, olabildigince
hafif, yiiksek kullanim sicakliklarina dayanikli ve ekonomik malzeme {iretimidir. Polimer
kompozitlerde ¢ok kullanilan baglayici malzemeler poliesterler ve epoksi grubu polimerlerdir.
Destekleyici olarak cam, kevlar ve bor lifleri kullanilmaktadir. Destekleyici liflerin miktar
arttikga kompozitin dayaniklilig: artar. Cesitli miihendislik uygulamalarinda metallerin yerine
kullanilan polimerik kompozitler sadece hafiflik, mekanik dayanim gibi 6zellikler degil, insan
dokular1 ile uyum saglayan ve sertlik derecesi ayarlanabilen yapay doku ve organlar gibi
uygulamalarda da islev gérmektedir. Polimerik kompozitler yaygin olarak roket, yapay kemik,
ucak, fiize govdeleri, yiiksek kalitede spor malzemeleri, ilag endiistrileri ile biyomiihendislik ve
biyoteknoloji gibi maliyetin yliksekliginin pek 6nemli olmadig1 alanlarda kullanildig: gibi beyaz
esya, lastik, otomotiv sanayi, basing dayanimli boru, deniz arag gévdeleri ve elektronik, gibi
genis bir alanda kullanilmaktadir. Bunun yaninda polimerik kompozitlerin ayn1 zamanda 1yi
birer adsorban oldugu da bilinmektedir. (Ekici, Isikver, Sahiner ve Saraydin, 2006; Kokabi,
Sirousazar ve Hassan, 2007; Wang, Li, Zhang ve Wang, 2007; Kasgéz, Durmus ve Kasgoz,
2008; Giiclii, Emik, Iyim, Ozgiimiis ve Ozyiirek, 2010; Sen, Palancioglu ve Aldas, 2010; Bao,
Ma ve Li, 2011; Kaplan ve Kasgoz, 2011; Wang, Wang, Zheng ve Wang, 2011).

2.3. Hidrojeller

Hidrojeller, ilag salim1 (Vigata, Meinert, Hutmacher ve Bock, 2020), protein salimi (Lyu ve
Azevedo, 2021), doku miihendisligi (Jacob, Nair, Shah, Sreeharsha, Gupta ve Shinu, 2021;
Chyzy ve Plonska-Brzezinska, 2020) ve yara iyilesmesi (Jacob, Nair, Shah, Sreeharsha, Gupta
ve Shinu, 2021; Tavakoli ve Klar, 2020) gibi alanlarda adsorpsiyon ve dagitim dzellikleri i¢in

yaygin olarak kullanilan, yiiksek diizeyde su tutan yumusak malzemelerdir.



Genellikle polimerler zincirlerinden (Chimisso, Aleman Garcia, Yorulmaz, Dinu ve Palivan,
2020) polisakkaritler (Auriemma ve digerleri, 2020) proteinler (Ahn, Lee, Kim, Lee ve Lee,
2021) veya diger makromolekiillerden olusan ii¢ boyutlu bir agdan olusmaktadirlar.
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Sekil 2. 1. Hidrojellerin potonsiyel teknolojik alanlardaki uygulamalari (Pyarasani, Jayaramudu
ve John, 2019).

2.3.1. Hidrojellerin Ozellikleri ve Tiirleri

Sisme Ozellikleri: standart hidrojel sistemlerinde ilag salimi, hidrojelin sismesine veya
biiziilmesine ve ilacin polimer ag1 boyunca diflizyonuna baghdir. Sicaklik, pH, iyon
konsantrasyonu, polimerlerin molekiiler agirligi ve capraz baglanma yetenegi, hidrojelin
¢Okmesine veya faz transferine katilan 6nemli parametrelerdir (Chamkouri ve Chamkouri,
2021). Mekanik ozellikler: iskelenin bu 6zellikleri hiicre davranisini diizenlemede 6nemli bir
rol oynamaktadir. Sertlik, elastikiyet, gerilme mukavemeti, stres gevsemesi, kendi kendini
iyilestirme ve bozunma, belirli uygulamalar i¢in 6zel gereksinimleri karsilamak iizere ¢esitli

seviyelerde kontrol edilebilmektedir (Li, Sun, Li, Kawazoe ve Chen, 2018).



Biyolojik Ozellikler: biyouyumluluk, toksik olmama, kanserojen olmama, iltihaplanmama ve
biyolojik olarak parcalanabilirlik, tiim hidrojel tiirlerinin sahip olmasi gereken temel
gereksinimlerdir (Chamkouri ve Chamkouri, 2021). Bir¢ok farkli biyopolimer bazli hidrojel
vardir, ancak baglicalar1 pH'a duyarh jelleri, sicakliga duyarh jelleri, elektroduyarl jelleri ve

1s18a duyarli jelleri igermektedir (Mahmood, Patel, Hickson, DesRochers ve Hu, 2022).

Cizelge 2. 1. Yanit verdikleri uyarana ve biyomedikal alanda sahip olduklar1 potansiyel
uygulamalara gore farklr hidrojel tiirleri

Jel Tiirii Uyaran Biyomedikal Uygulamalar
pH'a duyarlt Asit / baz ortamlari flag dagitimu, hiicre dagitimi
Isiya duyarli Isitma/sogutma, IR Yara  pansuman, ilag verme, doku
miihendisligi, goriintiileme teknikleri
Elektro-duyarli Manyetik alan veya elektrik Kontrol edilebilir ilag salinimi, yapay kaslar,
uyaran kontrol edilebilir valfler
Isiga duyarlt EM Dalgalar Uyarict faktorlerin, biyolojik materyallerin ve

biyosensdrlerin diizenlenmesi

Sekil degistiren Coziicii ortamlar flag dagitimu, hiicre dagitimi

2.3.2. Hidrojel Kompozitinin Hazirlanmasi

Hidrojeller kompozit, ¢ok cesitli nano malzemeler (metalik, polimerik, karbon bazli) eklenerek
gelistirilmistir (Merino ve digerleri, 2015, Shin ve digerleri, 2011, Zuo ve digerleri, 2015). Nano
malzemeler, toplu hidrojel ¢ercevesine dahil edilebilir. Diizgiin bir dagilim elde etmek icin bes

temel yontem kullanilmistir (Thoniyot, Tan, Karim, Young ve Loh, 2015).

e Bir nano pargacik siispansiyonunda hidrojel hazirlanmasi,

e Jellesmeden sonra nano pargaciklarin hidrojel matrisine eklenmesi,

e Onceden olusturulmus bir hidrojel iginde reaktif nano-pargacik hazirlama,
e (apraz baglama yoluyla hidrojeller nano-kompozitler ve

e Polimerler, nano partikiiller ve farkli jelator molekiiller kullanilarak hidrojel nano-

kompozitin olusumudur (Thakur ve digerleri, 2018).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652618319188#bib55
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/gelation

2.4. Polimerik Iyonik Sivilar

Polimerik iyonik sivilar (PIL'ler) iyonik sivi monomerlerin polimerizasyonuyla hazirlanan
polimerlerdir. PIL'ler, molekiiler iyonik sivilarin benzersiz O6zelliklerini polimerlerin
islenebilirligi ile birlestiren nispeten yeni bir fonksiyonel polimerik malzeme sinifidir. Son
zamanlarda, yiiksek termal kararlilik, biyouyumluluk ve dogal iletkenlik gibi miikemmel
mekanik ve elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle PIL'lere olan ilgi artmistir (Demirci, Kinali-
Demirci ve VanVeller, 2020). Ek olarak, iyonik sivilarin klasik organik ¢oziiciilere gore
birtakim avantajlar1 vardir, en 6nemlisi ise amaglarina ve uygulama alanlarina bagli olarak
fiziksel Ozellikleri tasarlama yetenekleridir. Bu nedenle literatiirde iyonik sivilara genellikle
“tasarimci solventler” denilmektedir (Yavir, Konieczna, Marcinkowski ve Kloskowski, 2020).
Termal stabilite, erime sicakligi, polarite, refrakter indeks, hidrofiliklik, viskozite, asit-baz
karakteri ve yogunluk vb. gibi IL'lerin ortak o&zelliklerinin ¢ogu, bir dereceye kadar
uyarlanabilir, ancak anyonik (6rnegin halojentirler), adsorbe edilmis su varligi ve safsizliklar

olarak organik bazlar, 6zelliklerini biiyiik 6l¢iide etkiler (Verma ve digerleri, 2019).

Iyonik sivilar, elektrokimyasal ve biyosensorler, analitik cihazlar, biyolojik ve endiistriyel
katalizorler, polimerler ve katalitik kimya, reaksiyonlar i¢in ¢oziiciiler, yaglayicilar, optik
termometreler, ayirma islemleri i¢in ¢oziiciiler vb. gibi sayisiz amac¢ i¢in kullanilmaktadir

(Verma ve digerleri, 2019).

Kataliz, organik sentez, ilag ve malzeme hazirlamada yesil/tasarimc1 kimyasallar olarak
milkemmel performanslari sayesinde, aragtirmacilar ve endiistri uygulayicilari, olaganiistii
performans ve islevlere sahip diger gesitli IL'leri kesfedebilir ve gelistirebilir (Noorhisham ve
digerleri, 2021).
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Sekil 2. 2. Iyonik sivilarmn yapisinda kullanilan katyon ve anyon gruplari

Iyonik sivilarin polimerik reaksiyon ortami olarak kullanilmas sadece ugucu ve toksik organik
coziiciilerin kullaniminmi ortadan kaldirmakla kalmaz, ayni zamanda iyonik sivi ortaminda
sentezlenen polimerlerin sergiledigi 6zellikler bazi uygulamalar i¢in tercih edilir (Durga, Kalra,
Verma, Wangdi ve Mishra, 2021). IL'lerin polimer kimyasindaki diger uygulamalari, onlari
katki maddesi olarak, yani polimer elektrolitlerin, plastiklestiricilerin, porojenik ajanlarin vb.
bileseni olarak kullanmaktir. (Livi, Gérard ve Duchet-Rumeau, 2015). IL'lerin uygulamalari,
yan trlniin ylksek sicakliklarda siirekli olarak uzaklastirllmasinin ¢ok 6nemli oldugu
polikondenzasyon reaksiyonlarinda, iyi termal stabilite ve ugucu olmamasi nedeniyle

genislemektedir.
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2.5. Siklodekstrin (CD)

Ik olarak 1891°de Villiers tarafindan tanimlanan siklodekstrinler, ilk basta “Cellulosin” olarak
adlandirilmistir. Sonraki zamanlarda Schardinger beta, alfa ve gama olarak adlandirilan ti¢ farkli
siklodekstrin tanimlanmistir. Basi kesilmis bir konigi andiran siklodekstrinler, glukoz
iinitelerinin o-1,4 glikozid baglar1 ile baglanmasiyla olusan halka seklindeki yapilardir.
Nisastanin, ¢ogu mikroorganizmanin sahip oldugu siklodekstrin glikoziltransferaz (CGTase)
enzimi ile enzimatik par¢alanmasi sonucunda elde edilen siklodekstrinler; sahip olduklar1 D-
glukoz tiinitelerinin sayilarina gore alfa, beta ve gama siklodekstrin olarak adlandirilirlar.
Molekiil yapilarina bakildiginda, siklodekstrinlerin i¢i bos kesik konige benzeyen halka seklinde
yapilar oldugu gozlenir. Halkanin i¢ kismi1 C-H baglarindan olusur ve hidrofobiktir; halkanin
dis kismi ise hidroksil (-OH) gruplarindan olusur ve hidrofilik 6zelliktedir. Siklodekstrinler i¢
bosluklarina kati, siv1 ve gaz haldeki hidrofobik molekiilleri (suda az ¢dziinen ilaglar, ugucu
yaglar) veya amfifilik molekiillerin apolar kisimlarini hapsederek onlar ile inkliizyon kompleksi
olustururlar (Celebioglu, Demirci, Uyar, 2014; Demirci, Kinali-Demirci ve Jiang, 2017;
Demirci, Celebioglu, Kinali-Demirci, Idil ve Uyar, 2021; Liu, Ye, Xi, Wang ve Feng, 2021).
Siklodekstrinler ve tiirevleri gida, ilag ve kimya endiistrileri gibi bir¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Crini ve digerleri, 2018). Diisiik toksisite, iyi biyoyararlanim ve biyolojik
olarak parcalanabilirlige ek olarak ve siklodekstrinlerin inkliizyon komplekslesmesi ve
kimyasal modifikasyonunun fizibilitesi gibi, bu polimerler kontrollii ve hedefe yonelik ilag
dagitimu ile ilgili uygulamalar i¢in onlar1 umut verici adaylar haline getiren, uyaranlara yanit
verme ve iyi tanimlanmis toplanmig nanoyapilar olusturma yetenegi gibi belirgin avantajlara

sahiptir (Liu, Ye, Xi, Wang ve Feng, 2021).

Siklodekstrinlerin kullanim alanlarindan biri kontrollii ila¢ tasmimudir. Siklodekstrinler veya
siklodekstrin tiirevleri ila¢ sanayinin oldukca ilgisini ¢ekmektedir. Bir dizi zayif ¢oziiniir
ilaglarin ¢oziintirliliigii 6rnegin fS-siklodekstrin ile kompleks olusturdugu zaman birkag kat
artirilabilir. p-siklodestrindeki hidroksil gruplarinin herhangi birisinin kimyasal veya enzimatik
modifikasyonuyla ¢oziiniirliiliikte anlamli bir artis elde edilebilir ve ayn1 zamanda ilag-$-

siklodekstrin  kompleksinin ¢oziiniirliliiglinii  arttirabilir (Demirci ve digerleri, 2021).
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Kompleksin siklodekstrin molekiiliine sakkarit veya peptid gibi bir “etkin grup” eklemekle daha
spesifik ilag tagima sistemleri veya ilag¢ hedef sistemleri yapmak miimkiindiir.

Asagidaki amaclar 1s181nda siklodekstrinler ilag taginiminda kullanilir:

e llaglarin zayif s1v1 ¢dziiniirliigiinii arttirmak,

e Onlan kendi mikro-¢evrelerinden korumak,

e Kararli homojen dagilimlarin1 yaratmak ve devam ettirmek,

e Daha uygun fiziksel formlar saglamak (siispansiyondan ¢ozeltiye, yagdan katiya),

e Diger fiziksel ozelliklerini degistirmek (koku, tat).

g ’ Greft
Lineer Polimer “|  polimeri

Dendrimer e Siklodekstri
cekirdegi iklodekstrin

Sekil 2. 3. Biyomedikal uygulamalar icin ¢alisilan CD'ye asili polimerlerin tipik yapilarimin
sematik gosterimi: A, CD asili dogrusal polimer; B, CD-kolye as1 kopolimeri; C,
CD-konjuge dendrimer ve D, CD-yan blok kopolimeri (Zhang ve Ma, 2013).
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2.6. Grafen Oksit (GO)

Grafen, {istiin mekanik, elektrik, termal ve optik 6zellikleri 1s181nda yiiksek performanslh ¢ok
islevli nanokompozitler i¢in ideal bir dolgu maddesidir. Grafen/polimer nanokompozitlerin
performansi, grafen konfiglirasyonuna polimerdeki dagilima ve grafen ile polimer arasindaki
araylizey etkilesimine baglidir (Sun ve digerleri, 2021). Grafen nano tabakalar,
nanokompozitlerin 6zelliklerini bozma egiliminde olan gii¢lii Van der Waals kuvvetleri (5.9 Kkj
mol?) nedeniyle polimer matrisinde kolayca toplanmaktadir. Ayrica, grafen, polimer ile
uyumlulugunu ve arayilizey etkilesimini uyarlamak i¢in islevsellestirilmelidir; bu da
nanokompozitlerin 6zellikleri iizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Grafenin polimer i¢indeki
dagilimi, yiiksek anizotropik Ozelliklerinden dolayr nanokompozitlerin 6zelliklerinin

belirlenmesinde kritik bir rol oynamaktadir (Sun ve digerleri, 2021).

Hem elektronca zengin oksijen tiirlerinin hem de elektronca zengin grafen omurgasinin varligi,
malzeme kimyasindan kuantum fizigine kadar ¢esitli uygulamalar i¢in elverislidir (Tiwari ve
digerleri, 2016; Mi, 2014; Yeh, Raidongia, Shao, Yang ve Huang, 2015). GO 'in diisiik elektrik
iletkenligi nedeniyle, ila¢ dagitimi i¢in harika bir uygulanabilirlik sunar ve ayrica polimer
kompozitler i¢in bir nanodolgu maddesi olarak kullanilmaktadir (Tiwari ve digerleri, 2016; Yeh,
Raidongia, Shao, Yang ve Huang, 2015). GO hem sentetik hem de dogal sivilar dahil olmak
iizere ¢ok sayida ¢oziiciide esit olarak ¢oziinmektedir. Bununla birlikte, diger bazi ¢oziiciilerle
birlikte polar ¢6ziiciilerde de biiyiik 6l¢iide ¢oziinmektedir (Tiwari ve digerleri, 2016; Ong, Tan,
Chai ve Yong, 2015).

Ayrica, GO'daki oksijen fonksiyonel gruplari, ¢esitli nanokompozitlerde ve nano-morfolojilerde
GO'nun doniistimiine yardimer olan hem islevsellestirme bolgeleri hem de molekiiler
absorpsiyon i¢in aralayicilar olarak hizmet etmektedir (Amadei, Stein, Silverberg, Wardle ve
Vecitis, 2016; Yu, Sisi, Haiyan ve Jie, 2020). Kovalent ve kovalent olmayan bag etkilesimi
yoluyla yapisal modifikasyon ve islevsellestirme, filtrasyon membranlari, akii elektrodu
elektrokimyasal sensdrler hidrojen depolama cihazlari, mikrojet motorlar ve siiper kapasitorler,
gibi gergcek uygulamalar i¢in yararli olabilmektedir (Sontakke ve Purkait, 2021). GO, bir
indirgeme iglemi yoluyla indirgenmis grafen okside (rGO) doniistiiriilebilmektedir (Ong, Tan,
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Chai ve Yong, 2015; Baradaran ve digerleri 2014). Indirgenmis grafen oksitlerden nanoplakalar
iretmek igin ¢ok sayida ticari yontem de gelistirilmistir (Tiwari, Sahoo, Wang ve Huczko,
2020).

Grafit, milyonlarca grafen katmani tarafindan organize edilen ve olusturulan 3 boyutlu bir
malzemedir (Lin ve digerleri, 2016). Oksidasyon islemi yoluyla, oksijen i¢eren fonksiyonel
gruplar grafitin yiizeyine baglanir ve boylece grafiti grafit okside dontstiirtir (Tiwari ve
digerleri, 2016; Lin ve digerleri, 2016). Grafit oksitin sonikasyonundan sonra, grafen oksit (GO)

olarak adlandirilan tek veya birkag¢ katmanli bir grafen tiretilmektedir.

Azaltilmis grafen oksit

Sekil 2. 4. Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) olusumunun sematik diyagrami
(BioRender)

2.7. Sodyum Aljinat (NaAlg)

Farkl1 6zelliklere ve uygulamalara sahip hidrojellerin hazirlanmasi i¢in ¢ok sayida farkli polimer
ve ¢apraz baglama stratejisi gelistirilmistir. Dogal polimerler, sentetik polimerler ve bu iki tiir
polimerin bir karistmi bunlarin hazirlanmasi i¢in kullanilabilmektedir. Dogal polimerler
arasinda sodyum aljinat yaygin olarak kullanilmaktadir (Diez-Garcia, Costa Lemma, Barud,
Eceiza ve Tercjak, 2020). NaAlg, kahverengi alglerin hiicre duvarlarinda bulunan lineer asidik

bir polisakkarittir ve yiiksek molekiil agirligi, suda ¢oziiniirliigiiniin 1yi olmasi nedeniyle gida
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dan ilag¢ endiistrisine bircok uygulama alanina sahiptir (Caykara, Demirci, Eroglu ve Giliven,
2005). NaAlg, p-D-mannuronik asit (M-blok) ve a-L-guluronik asit (G-blok) olmak {izere iki
monomerik birimden olusmaktadir. NaAlg, biyouyumlulugu, biyolojik olarak par¢alanabilirligi,
iyi jel olusturma o6zellikleri ve diisiik maliyeti nedeniyle biyomedikal jellerde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Jiang ve digerleri 2018). Aljinat, iyi bilinen bir ilag tasiyicisi olarak yara
ortlisti hazirlamak ig¢inde kullanilmaktadir. Antimikrobiyal ajanlar veya ilaglar hidrojel icinde
kapsiillenmektedir. Pansuman nemli bir ortam saglar ve daha da onemlisi ilaglarin yaraya

salinmasi ve iyilesmesini kolaylastirmaktadir (Deng, Yang, Okoro, Shavandi ve Nie, 2021).

2.8. Nanokompozitler

Nanokompozitler, en az bir boyutu nanometre olan malzemelerdir. Yiiksek diizeyde performans
gosterir ve kompozit kombinasyonlari tasarim olasiliklarinda sira disi Ozelliklere ve
benzersizlige sahiptirler. Farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip iki veya daha fazla farkli
kompozitten olusurlar ve ¢ogunlukla arayiiz ile ayrilmis farkli fazlara sahiptirler (Shameem,
Sasikanth, Annamalai ve Raman, 2021). Nanotasiyici-hidrojel kompozit ilag dagitim sistemleri,
kontrollii ilag dagitimi ve hassas tip i¢in biiyiik ilgi géormektedir. Nano tasiyicilarin dahil
edilmesi, ila¢ yiikleme ¢ok yonliiliigiinii ve potansiyel terapdtik uygulamalarini 6nemli 6lciide

artirmaktadir (Palo, Holldnder, Suominen, Yliruusi ve Sandler, 2017).
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Sekil 2. 5. Nanotastyici-hidrojel kompozit malzemeler (Kass ve Nguyen, 2022).
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3.DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Imidazol (%>99.5, Sigma-Aldrich), 4-vinilbenzil kloriir (% >99;Aldrich), 4,4'-azobis(4-
siyanovalarik asit) (ACVA,%>98.0; Aldrich), 4-siyano-4-(tiyobenzoiltiyo)pentanoik asit
(CPAD, %>97;Sigma-Aldrich), 1-bromobiitan (%>99; Sigma-Aldrich), sodyum aljinat
(NaAlg, Sigma), grafen oksit (Aldrich), triklosan (%> 97.0; Sigma), kalsiyum hidroksit (Riedel-
de Haen), asetik asit (%> 99.8-100.5; Sigma-Aldrich), dietil eter (Sigma-Aldrich), metanol
(%>99,7; Sigma-Aldrich), etil asetat (%>99,5; Sigma-Aldrich), silica gel (%>99; Sigma-
Aldrich), tetrahydrofuran (THF, %>99,9; Sigma-Aldrich), etanol (Merck) temin edildigi gibi
kullanilmistir. Cyclodextrin (CD) Roquette (Fransa) firmasindan iicretsiz olarak temin edilmis.
Deiyonize su (18.2) Milli-Q saf su cihazinda elde edilmistir (Millipore, Bedford, MA, USA).

/ NH Imidazol
q P Mol kiitlesi: 68,08 g/mol

4-Vinilbenzil Klortr
Mol kiitlesi: 152,62 g/ mol

Grafen Oksit dispersiyon
Derisim: 2 mg/mL

4-Siyano-4-(tiyobenzoiltiyo)pentanoik asit
Mol kiitlesi: 279,38 g/mol

4,4'-Azobis (4-siyanovalerik asit)
Mol kiitlesi: 280,28 g/mol

Triklosan
Mol kiitlesi: 289,54 g/mol
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Beta-Siklodekstrin
HO Mol kiitlesi:1134,98 g mol

OH

OH 7

Sekil 3. 1. imidazol, 4-vinilbenzil kloriir, GO, CPAD, ACVA, triklosan ve B-CD'in kimyasal
yapilari

3.2. N-Butilimidazol Sentezi

100 mL yuvarlak tabanli balona 2,7232 g (0,04 mol) imidazol, 2,98 g (0,0532 mol) KOH, 40
mL ACN eklendi. Ceker ocakta 4,38 mL (0,0408 mol) 1-bromobiitan eklendi. Geri sogutucu
altinda 24 saat 1sitildi. 24 saatin sonunda c¢Oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Kolon
kromotografisi ile etil asetat: metanol (25:1) ¢oziicti karisimi ile ayrildi. 5,5419 g (0,0446) N-
butilimidazol elde edildi.

3.3. 1-Vinilbenzil-3-biitilimidazolyum Kloriir (VBIMC4) Sentezi

5,5419 g (0,0446 mol) N-biitilimidazol {izerine 6,28 mL (0,0446 mol) 4-vinilbenzil kloriir
eklendi. 17 mL (0,0446 mol) ACN ilave edildi. 45 °C de 24 saat karistirild1 ve oda sicakligina
kadar bekletildi. Eterle 3 kez yikandi ve ¢eker ocakta vakumda bekletildi, viskoz s1vi elde edildi.

3.4. Polimerik Tyonik Siv1 Sentezi (PILs)

Alt1 yuvarlak balona VBImC4 monomerinden 4,18 g (21.0 mmol), CPDB (RAFT ajan1) 27,9
mg (0,1 mmol), ACVA 14,0 mg (0,05 mmol), 10 mL DMF eklendi. Balon 15 dakika ultrasonik
cihazin icinde beklerken, azot gazindan gecirildi. Manyetik karigtiricida 70°C de 24 saat
karistirildi. THF ile ¢oktiirtildii.
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3.5. Kompozitlerin Hazirlamasi

1 g (8.8 x10 mol) B-CD, 52 mL distile su alind1 60 °C’de karistirilmis ve tizerine 2 mL distile
su icerisinde dagitilmis 0,128 g (4.4x10* mol) triklosan ilave edilmistir. 1 saat boyunca
karigtirillan ¢ozelti ardindan oda sicakligina sogutulmus ve oda sicaklifinda 24 saat daha

karistirilmaya devam edilmistir.

PVBIMC4/NaAlg/GO, PVBIMC4/NaAlg/GO/CD ve PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-IC
nanokompozitlerin hazirlanmasi igin belirli miktarlarda PVBImC4, NaAlg, GO ve TR/CD-IC
alinarak karistirilmis ve oda sicakligi ve 65 “C’de iki farkli sicaklikta kompozitler hazirlanmistir.

Tez kapsaminda hazirlanan kompozitlerin hazirlanmas1 ayrintili olarak asagida verilmistir.

3.5.1. PVBIMC4/NaAlg/GO Film Hazirlama

Hazirlanan NaAlg ¢ozeltisinden, 13,28 mL alind1 ve tizerine 2 mL GO eklendi. Ultrasonik
banyoda, oda sicakliginda 20 dakika karigtirilmasinin ardindan, tizerine 4,4 mL PILs ¢ozeltisi
eklendi. Elde edilen karisim iki farkli petri kabina dokiildii ve oda sicakligi ve 65 ‘C’de

bekletilerek kompozitler hazirlandi.

3.5.2. PVBIMC4/NaAlg/GO/CD Kompozitlerin Hazirlanmasi

Hazirlanan NaAlg ¢ozeltisinden 13,28 mL alindi ve tizerine 2 mL GO eklendi. Ultrasonik
banyoda, oda sicakliginda 20 dakika karistirilmasinin ardindan, tizerine 4,4 mL PILs ¢6zeltisi
ve 2 mg/100 mL CD eklendi. Elde edilen karigim iki farkli petri kabina dokiilerek, oda sicakligi
ve 65 °C’de bekletilerek kompozitler hazirlandu.

3.5.3. PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-I1C Kompozitlerin Hazirlanmasi

Hazirlanan NaAlg ¢ozeltisinden, 13,28 mL alind1 ve itizerine 2 mL GO eklendi. Ultrasonik
banyoda, oda sicakliginda 20 dakika karistirilmasinin ardindan, 4,4 mL PILs ¢ozeltisi eklendi.
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CD/Triklosan ¢ozeltisinden 0,108 mL eklendi. Elde edilen karigim iki petri kabina dokiilerek,
65°C’de 24 saat ve oda kosulunda 48 saat bekletilerek kompozitler hazirlandi.

Hazirlanan kompozitler 1x1 cm? boyutlarinda kesildi ve karakterizasyon ve sisme deneyleri igin
kullanild1. Sisme deneyleri i¢in, 1x1 cm? boyutlarindaki kompozitlerin kuru agirliklar: belirlendi
ve oda sicakliginda distile su icerisine aktarilarak 24 saat bekletildi. 24 saat sonunda kompozitler
su icerisinden dikkatlice alindi, siizge¢ kagidi ile {izerinde bulunan suyun uzaklastirilmasinin
ardindan tartilarak sismis agirliklar belirlendi. Her bir kompozit i¢in en az ii¢ 6rnek hazirlanarak

%sisme oranlari hesaplandi.

3.6. VBIMC4, PVBIMC4, TR/CD-IC ve Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

VBIMC4, PVBIMC4, TR/CD-IC yapisal karekterizasyonlar1, *H Niikleer Manyetik Rezonans
spektroskopisi (*H NMR) ve Fourier transform infrared spektrokopisi (FTIR) kullanilarak
gerceklestirilmistir. 'H NMR spektrumlari, doterokloroform (CDCIs) ve dimetil siilfoksit
(DMSO) igerisinde ve Bruker-Spectrospin Avance DPX 300 Ultra-Shield NMR cihazi
kullanilarak alinmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisal karekterizasyonu Zayiflatilmis Toplam
Yansima (Attenuared Total Reflection, ATR) aksesuarli Perkin Elmer marka Frontier model
FT-IR cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Spektrumlar 4 cm™ ¢oziiniirliikte ve 32 tarama
sonunda alinmigtir. Nanokompozitlerin  UV/VIS spektrumlari %10’luk etanol (EtOH)
icerisinde, Perkin Elmer Lambda 35 model cihazi ile alinmistir. Kompozitlerin yiizey

morfolojisi taramali elektron mikroskobu ile belirlenmistir (SEM, LEO-435 VP Ingiltere).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez g¢alismasi kapsaminda polimerik iyonik sivi (PIL) ve sodyum aljinat (NaAlg) tabanl
nanokompozitler hazirlanmistir. Oncelikle, triklosan/siklodekstrin inkliizyon (TR/CD-IC)
kompleksleri hazirlanmistir. Ardindan, PIL’lerin sentezi i¢in gerekli monomer, VBImC4, iki
basamakta sentezlenmis ve ardindan RAFT polimerizasyonu ile PIL sentezi gerceklestirilmistir.
Son basamakta ise, PIL, NaAlg, TR/CD-IC ve grafen oksiti (GO) igeren nanokompozitler

hazirlanmis (Sekil 4.1) ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Elektrostatik
etkilegim

m PILS-NaAlg-GO
nanokompozit

Sekil 4. 1. Kompozit Hazirlama (BioRender)

4.1. Triklosan/Siklodekstrin Inkliizyon (TR/CD-IC) Komplekslerinin Hazirlanmas1 ve

Karakterizasyonu

Sekil 4.2’de CD, triklosan ve TR/CD-IC’nin FTIR spektrumu goriilmektedir. CD’e ait
karakteristik bantlar 1023, 1077 ve 1153 cm™’de sirastyla -C-C/C-O gerilmesine ve glikozit
grubuna ait asimetrik C-O-C gerilmeye ait bantlar gozlenmistir. Bununla beraber, triklosanin
FTIR spektrumu incelendiginde, 1596, 1579, 1504, 1469, 1417 ve 1392 cm¥’de triklosan
benzen halkasina ait karakteristik C-C gerilme bantlar1 gézlenmistir. Inkliizyon komplekslerin

hazirlanmasinin ardindan, triklosana ait bazi karakteristik bantlarin yiiksek dalga sayisina
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kaydig1 rapor edilmistir (Celebioglu, Demirci, Uyar, 2014). TR/CD-IC’nin FTIR spektrumunda
da benzer durum gozlenmis ve 1469 ve 1417 cm™’de gdzlenen bantlarin 1473 ve 1419 cm™
kaydiklar1 belirlenmistir. Sonuglarin literatiir ile uyumlu oldugu ve triklosan ile CD arasinda bir

inkliizyon kompleksin olustugunu géstermektedir.

TR

TR
CD
| [TRICD-IC

%Gegirgenlik

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm™)

4000

Sekil 4. 2. TR, CD ve TR/CD-IC’in FTIR spektrumlari

CD ve TR/CD-IC’e ait *H NMR spektrumlari (Sekil 4.3)’de verilmistir. CD’ye ait karakteristik
piklerin varligi *H NMR spektrumunda belirlenmistir (Sekil 4.3a). Bununla beraber TR ve CD
arasinda olusan inkliizyon komplese (TR/CD-IC) ait tH NMR spektrumu incelendiginde CD’ye
ait piklerin yaninda ve TR 1n ait piklerin varlig1 gozlenmistir (Sekil 4. 3b). Elde edilen sonuglar
FTIR sonuglarini desteklemekle birlikte ve TR/CD-IC olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 3. CD (a) ve TR/CD-IC (b)’nin 1H NMR spektrumu

4.2. 1-Vinilbenzil-3-biitilimidazolyum Kloriir (VBIMC4) Sentezi ve Karakterizasyonu

1-Vinilbenzil-3-biitilimidazolyum kloriir (VBImC4) sentezi literatiirde verildigi sekilde iki
basamakta gergeklestirilmistir (Sekil 4. 4). i1k basamakta N-biitilimidazoliin sentezin ardindan,
ikinci basamakta N-biitilimidazoliin, 4-vinilbenzil bromiir ile reaksiyonu ile VBIMC4 sentezi
gerceklestirilmistir. VBImC4’{in FTIR ve 'H NMR spektrumlar1 (Sekil 4. 4)’te verilmistir.
VBImC4’e ait aromatik C-H ve vinil grubuna ait gerilme bantlar1 sirastyla 3130-3056 cm™ ve

1630 cm™’de gozlenmistir (Sekil 4 .4a).

NH KOH 2N
[/) .\ /\/\Br AL N 2 N/\/\

N MecN =/
1-Butilimidazol

\/©/\CI 1-Butilimidazol N/@\N/\/\
— \ @)
X MeCN X -
Cl
VBImC4

Sekil 4. 4. 1-Vinilbenzil-3-biitilimidazolyum kloriir (VBImC4) sentezi

VBImC4’iin *H NMR spektrumu (Sekil 4.5b)’de verilmistir. Aromatik protonlar 7,40-7,20 ve
6,62 ppm’de gbzlenmistir. Biitil grubuna ait protonlarin varlig1 4,26 (2H), 1,84 (2H), 1,32 (2H)
ve 0,89 (3H) ppm’de belirlenmistir. FTIR ve 'H NMR sonuglarimnin literatiir ile uyumlu oldugu

ve VBImC4’iin sentezinin ger¢eklestigi belirlenmistir.
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Sekil 4. 5. VBImC4’iin FTIR (a) ve 1H NMR (b) spektrumlar1

4.3. Poli  (1-vinilbenzil-3-biitilimidazolyum Kloriir) (PVBImC4) Sentezi ve

Karakterizasyonu

PVBImC4’iin RAFT polimerizasyonu sentezi (Sekil 4.6)’te verilmistir. PVBImC4’iin yapisal
karakterizasyonu FTIR ve H NMR ile gerceklestirilmistir (Sekil 4.7). Sekil 4.7a incelendiginde
PVBImC4’e at FTIR spektrumun VBImC4 ile benzer bantlar igerdigi ancak batlarin
yayvanlagmasi ile birlikte 1630 cm™’de gdzlenen vinil grubuna ait bandin kayboldugu

belirlenmistir.

CPDB, ACVA

>
70 °C, 24 saat

Sekil 4. 6. PVBImC4’nin RAFT polimerizasyonu ile sentezi
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PVBImC4’iin *H NMR spektrumu (Sekil 4.7b)’de verilmistir. PVBImC4’iin H NMR
spektrumu incelendiginde polimer sentezinin gergeklestigi ve elde edilen polimerin molekiil

agirliginin 9.800 g/mol oldugu belirlenmistir.

%Gegirgenlik

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm")

Sekil 4. 7. PVBImC4’iin FTIR (a) ve 1H NMR (b) spektrumlari

4.4. PVBIMC4/NaAlg/TR/CD-IC Nanokompozitlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Kompozitler iki farkli sicaklikta hazirlanmistir. Hazirlanan karisimlar petri kabina aktarilmais,
oda sicakliginda ve 65°C’de fanh etiivde kurutularak kompozitler hazirlanmistir. Elde edilen
kompozitlerin yapisal karakterizasyonu FTIR ile gerceklestirilmis ve ardindan taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile ylizey morfolojileri belirlenmistir. Son basamakta elde edilen kompozit
malzemelerin sisme davraniglar1 belirlenmistir. Cizelge 4.1°de hazirlanan kompozitlerin
icerikleri, hazirlanma sicakliklari ve karistirma yodntemleri  verilmistir. Igerikler
PVBIMC4/NaAlg/TR/CD-IC kompozitleri igin kiitlece oranlarini vermektedir. 3 ve 4 numarali
kompozitler disinda tim calismalarda GO oOncelikle sonikator kullanilarak dagitilmis ve

ardindan polimer karigimina ilave edilerek mekanik karisimin ardindan kompozitler

hazirlanmustir.



Cizelge 4. 1. Kompozitlerin igerikleri ve hazirlanma kosullar

icerik/ Ornek

Sicaklik/ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Hazirlanma

PVBImC4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
NaAlg 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
GO 0,005 | 0,005 0,01 0,01 001 | 001 | 0,01 | 001 | 0,01 | 0,01
CD - - - - - - - - 0,01 | 0,01
TR/CD-IC - - - - - - 0,01 | 0,01 - -
Sicaklik (°C) 65 25 65 25 65 25 65 25 65 25
Karistirma Sonic | Sonic | Mekanik | Mekanik | Sonic | Sonic | Sonic | Sonic | Sonic | Sonic

26

Her bir bilesim i¢in farkli sicakliklarda hazirlanan kompozitlerin FTIR spektrumlar birlikte

verilmistir. (Sekil 4.8)’da 1, 2, 3, 4, 5 ve 6’ya ait FTIR spektrumlari verilmistir. Spektrumlarda

NaAlg (1603 ve 1410 cm™) ve PVBImC4’e (aromatik C-H gerilme bantlar1 3130-3056 cm™) ait

bantlar yaninda GO’in karakteristik bantlarmin (C=O gerilmesi 1718 cm™ ve 1214 cm™) varlig1

da belirlenmistir. Bununla beraber GO’den gelen bantlarin siddetinin artan GO miktari ile arttig1

belirlenmistir (3, 4, 5 ve 6).

%Gegirgenlik

4000

3500
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2500

2000

Dalga sayisi (cm™)

1500

1000

Sekil 4. 8. 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 numarali kompozitlere ait FTIR spektrumlari

7 ve 8 numarali kompozitlerin FTIR spektrumlar1 incelendiginde, Sekil 8’da gozlenen bantlar

ile birlikte TR/CD-IC’ye ait bantlarin varligi gozlenmistir. Kompozitlerin igerisine CD

eklenmesi (9, 10) ile NaAlg ve PVBImC4’in bantlarina ek olarak CD’e ait bantlarin varlig
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belirlenmistir. Her iki sicaklikta da benzer fonksiyonel gruplarin gézlenmesi kompozitlerin

olustugunu ve kendini olusturan bilesenlerin fonksiyonel gruplarini tagidiklarini gostermistir.

%Gegirgenlik
5 5

Dalga sayisi (cm™)
Sekil 4. 9. 7, 8, 9 ve 10 numarali kompozitlere ait FTIR spektrumlari

Hazirlanan kompozitlerin iki farkli bliylitmede SEM goriintiileri alinmig ve benzer
kompozisyonlar i¢in farkli sicakliklardaki goriintiiler karsilastirmak igin birlikte verilmistir.
(Sekil 4.10)’de 1 ve 2 numarali kompozitlerin SEM goriintiileri verilmistir. 65 °C hazirlanan

kompozitlerin heterojen bolgelerin igerdigi gozlenmistir (Sekil 4. 10-1).
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Sekil 4. 10. 1 ve 2 numarali kompozitlerin SEM goriintiileri

(Sekil 4.11)’da oda sicakliginda mekanik karistirma ile elde edilen kompozitlerin homojen bir
yiizeye sahip oldugu belirlenmistir (4). 65°C hazirlanan kompozitlerin (3) ise 1 numarali

kompozit ile benzer morfolojide olduklar belirlenmistir.
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Sekil 4. 11. 3 ve 4 numarali kompozitlerin SEM goriintiileri

Sekil (4.12)’da 5 ve 6 numarali kompozitlere ait SEM goriintiileri verilmistir. Benzen igerige
sahip (Sekil 4.11)’da verilen SEM goriintiileri ile karsilagtirildiginda, 6zellikle yiiksek sicaklikta
elde edilen kompozitlerin {i¢ boyutlu ag yapilarina sahip olduklar1 ve daha homojen bir yapida

olduklar1 belirlenmistir.
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Sekil 4. 12. 5 ve 6 numarali kompozitlerin SEM goriintiileri

Sekil 4.13 ’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde, 1 ve 3 numarali kompozitlere benzer bir
faz ayrimimin olmadigi belirlenmistir. Bununla beraber, Sekil 4.12 ile karsilastirildiginda
TR/CD-IC ilavesi ile kompozit goriiniimiinde mikron boyutunda kiiresel taneciklerin olustugu
belirlenmistir (8). (Sekil 4.13-7)’de ise kiiresel olmamakla beraber, yiizey morfolojisinde
degisikliklerin gozlendigi belirlenmistir. S6z konusu durum PVBImC4/NaAlg kompozitlerine
TR/CD-IC ilavesi ile meydana geldigi diistiniilmektedir.



Sekil 4. 13. 7 ve 8 numarali kompozitlerin SEM goriintiileri
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Sekil 4. 14. 9 ve 10 numarali kompozitlerin SEM goriintiileri

CD igeren kompozitlerin SEM gorintiileri (Sekil 4.14)’de verilmistir. (Sekil 4.13) ile

karsilastirildiklarinda 6nemli dl¢iide degisiklik gézlenmemisidir.



33

Resim 4. 2. Sismis kompozitlerin goriintiileri

Hazirlanan kompozitlerin sisme deneyleri gerceklestirilmistir. Belirli biiylikliikkte hazirlanan
kompozitlerin kuru agirliklari belirlenmis ve ardindan oda sicakliginda saf su igerisinde 24 saat

sismeleri saglanmigtir. 24 saat sonunda saf sudan ¢ikarilan kompozitlerin biitiinliiklerini
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koruduklart belirlenmis, kuru ve sismis fotograflart Resim 4.3 ve 4.2°de verilmistir. Yas

agirliklar belirlenen kompozitlerin %Sigme oranlar1 Esitlik 3.1 yardimiyla belirlenmistir.
%Sisme = Wmoo

Esitlik 3.1°de, Wi: kompozitlerin saf su icerisine daldirilmadan 6nceki kuru agirligi, Wy: 1slak
kompozitin agirligini gostermektedir. Sonuglar ti¢ farkli 6rnek i¢in tekrarlanmig ve ortalama tek

deger olarak verilmistir.

Cizelge 4. 2.” de de goriildiigii gibi en diisiik GO igerigine sahip kompozitlerin sisme oranlari
incelendiginde, oda sicakliginda hazirlanan kompozitlerin sisme oranlarmin daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Bu durum GO’in ag yap1 icerisinde ¢apraz baglayici gibi davranmasi ve
yiiksek GO igerigi ile %sisme’nin diismesi seklinde agiklanabilir. Bunun aksine diger tim
kompozitlerde 65 °C’de hazirlanan kompozitlerin sisme oranlarinin daha yiiksek oldugu
hesaplanmistir. Mekanik karistirma ile hazirlanan kompozit malzemelerin benzer igerikli
kompozitlere gore daha yiiksek sisme oranina sahip olduklar1 belirlenmistir. TR/CD-IC (7, 8)
ve CD (9, 10) ilavesi ile %sisme’nin 5 ve 6 numarali kompozitlere oranla arttigi belirlenmistir.

CD ilavesinin kompozitlerin %sisme oranlarin arttirdig1 seklinde aciklanabilir.

Cizelge 4. 2. Kompozitlerin %gsisme degerleri

.. A B C

Ornek W wo W wo W we %$Sisme

1 0,0098 0,0466 0,0095 0,0606 0,0074 0,0479 486,90+96,58
2 0,0067 0,0442 0,0091 0,0561 0,0093 0,0565 527,90+67,43
3 0,0171 0,0838 0,0201 0,0869 0,0171 0,0742 352,10+100,07
4 0,0232 0,0572 0,0216 0,0578 0,0204 0,0561 163,05+106,03
5 0,0152 0,0475 0,0124 0,0465 0,0242 0,0625 215,25+47,64
6 0,0415 0,0785 0,0317 0,0761 0,0408 0,1282 147,81+65,66
7 0,0414 0,2113 0,0335 0,0885 0,0454 0,1802 269,27+117,32
8 0,0216 0,0603 0,0234 0,0711 0,0211 0,0688 203,03+92,68
9 0,0333 0,1345 0,0308 0,0923 0,0308 0,1245 269,27+54,67
10 0,0341 0,0928 0,0271 0,0624 0,0226 0,0511 142,84+80,67
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4.5. PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-IC Nanokompozitlerinden ila¢c Salim Cahsmalar

Hazirlanan nanokompozitlerin ilag salim ¢aligmalarinin gergeklesmesi i¢in model ilag olarak
TR secilmistir. Bir¢ok organik molekiil ve etken maddenin CD ile olusturduklar1 inkliizyon
komplakslerin kararlilik ve ¢oziiniirliikk gibi bir¢ok engeli agsmakta kullanildig1 bilinmektedir.
Bu kapsamda, tez caligmasinda TR/CD-IC hazirlanmig ve nanokompoziterden salimi
incelenmistir. TR/CD-IC igeren kompozitlerin hazirlanmasiin ardindan, kompozitler saf su
icerisinde bekletilmis ve alinan érnekler Uv-Vis spektrometre ile incelenmistir. Orneklerin UV-
Vis spektrumlari Sekil 4.15’te verilmistir. PVBImC4/NaAlg/GO/CD (9, 10) kompozitleri TR
icermemekle beraber, tez calismasi kapsaminda kontrol amaciyla kullanilmistir ve Sekil 13a’da
goriildiigii gibi herhangi bir absorbans gozlenmemistir. PVBIMC4/NaAlg/GO kompozitlerine
TR ilavesi ile elde edilen kompozitler TR/CD-IC’lerin avantajlarin1 géstermesi amaciyla ilag
salimi deneylerine dahil edilmistir. PVBIMC4/NaAlg/GO/TR kompozitleri (Sekil 4.15b) ile
PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-IC kompozitlerinin (Sekil 13c) benzer besleme oranlarina sahip
olmalarina ragmen PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-IC kompozitlerine ait absorbans degerlerinin
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-IC kompozitlerinin TR
salimin1  gergeklestirdikleri ve olusturulan inkliizyon kompleks sayesinde TR’nin

¢cozlinilirliiglinlin arttig1 gdzlenmistir.

0,0
250 260 270 280 290 300 310 320 330
Dalga boyu (nm)

Sekil 4. 15. PVBImMC4/NaAlg/GO/CD (a), PVBImC4/NaAlg/GO/TR (b),
PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-IC (c) kompkelslerinin UV-Vis spektrumu
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5. SONUC VE ONERILER

TR/CD-IC olusumu FTIR ve 'H NMR ile belirlenmistir.

PVBImC4, RAFT polimerizasyonu ile sentezlenmis ve molekiil kiitlesi *H NMR

spektrumundan 9.800 g/mol olarak belirlenmistir.

PVBIMC4/NaAlg/GO, PVBIMC4/NaAlg/GO/CD ve PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-

IC kompozitler ilk kez hazirlanmustir.

PVBIMC4/NaAlg/GO, PVBIMC4/NaAlg/GO/CD ve PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-

IC kompozitlerin olusumu ile belirlenmistir.

PVBIMC4/NaAlg/GO, PVBIMC4/NaAlg/GO/CD ve PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-

IC kompozitlerin yilizey morfolojileri SEM ile belirlenmistir.

PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-IC kompozitlerinin morfolojilerinin kiiresel yapida

oldugu ve diger kompozitlerden farklilik gosterdigi belirlenmistir.

PVBIMC4/NaAlg/GO, PVBIMC4/NaAlg/GO/CD ve PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-

IC kompozitlerin %sisme oranlari ile belirlenmistir.

Oda sicakliginda hazirlanan PVBIMC4/NaAlg/GO kompozitlerin sisme oranlarinin
daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Yiiksek sicaklikta hazirlanan PVBImC4/NaAlg/GO/CD ve
PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-IC kompozitlerinin sisme oranlarinin daha yiiksek

oldugu belirlenmistir.

PVBIMC4/NaAlg/GO/TR/CD-IC  kompozitlerinin TR salimmi  gergeklestirdigi

belirlenmistir.

Tez kapsaminda elde edilen bilgiler 15181nda, polimerik iyonik siv1 (PIL) ve sodyum
aljinat (NaAlg) tabanli nanokompozitlerin hazirlanmasinda 6nemli bilgiler elde

edilmistir. Hazirlanan kompozitlerin morfolojileri ve %sisme degerleri belirlenmis ve



37

TR saliminda kullanilabilme potansiyelleri oldugu belirlenmistir. Cesitli etken

maddelerin kontrollii salimi i¢in kullanim1 konusunda ¢alismalar devam etmektedir.
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